paricularmente et w-C,, uma cm‘acte.rl’stica altamente
desejfvel, ji que e produgiio c:!e‘ todo o tipo de o-olefinas
leves & atualmente Muiito requisitada.

. A substitigio do MAO como co-catalisador por TMA
mostra efeitos surpreendentes. As freqiigucins de rotagdo
do sistema LTMA siio maiores que as do sistema
1/MAO, mas as seletividades em C, sio ligeiramente
menoles.

E imporlmnlc notar que o tempo de vida das espécies
ativas obtidas com MTMA 6 muito menor que o das
espécies obtidas a partir do sistema 1/MAG. A 1,1 atm o
sistema 1/TMA € ativo per aproximadaments 30 minutos,
enquanic que o sistema 1/MAQ é ativo durante os 60
minutos de reagdio, sem indicagiio de desativagiic do
sistema. Ainda, a utilizagho de um sistema 1/DEAC
(clorelo de dietilaluminio} gera uma espécie de coloragio
n]nr‘nnjadn pronunciada, mas que ¢é cataliticamente
inativa. Este fato sugere forlenente que as espécies ativas
mantém vm fragmento da espécie alquilaluminio ligado
ao centro metdlico de nfquel, como demonstrade por
XAS em outros sistemas niquelf alquilalumfnio (13),

Conclusdes

Os rosultados aqui  descritos mostram que os
pirazolilboratos  sfio  ligantes  diferenciados e
extremamente atrativos para o conticle da seletividade do
sistema catalitico na oligemerizagiio do etilenc, A sfntese
de 1-buteno e também a de l-hexeno com o sistema
niquel{Il)-pirazolilborato/alquilaluminio constitui  uma
tecnologia extremamente atrativa e novos estudos estiio
sendo desenvolvidos no intuito de averiguar toda a
potencialidade desle novo sistema catnlfco,
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Resumo-Abstract

Neste trabalho é apresentade um estudo el
ativas na polimerizagio de olefinas. Os meta
A avaliagio dos sistemas metaloceno/MAO e meta
saluges contendo diferentes razes molares AlfZreu

pide-se observar que,

etroguimico das cspécies metaloceno/MAO c metaloceno/TM A, cataliticamenle
Joeenos uiilizados neste estudo foram o [(CH3)S1(CphZrCla] & o [{(CphZrCly].
{oceno/TMA, foi baseada na andlisc dos valores dos potenciais redox das
tilizando-se acetonitrila como solvente. A partir dos resultados ebtidos
em rizbes molares AUZr menores que 30, em presenga de TMA ou MAO, a espécie formada é a

mesma, (L322 (CHC], (L=Cp ou {CHa),Si(Cp)). Para razbes molares maiores que 30, os resultados obtides sugerem que

em presenca de TMA, a espécie formada no mel
se 0 par (6o

io & [(L}ngw(CH;)(},L-CH;)AI(CI—[;)QT cnquante cm presenga de MAO forma-
ico L)1ZIJVCH_1]+[MAOC1 ", espéeie considerada como cataliticamente ativa na polimerizagio de olefinas, o que
P q

justifica o fato de o MAG ser um melbor cocatalisador que o TMA nessas reagGes.

An clectrochemical study of th
presented . The metallocenes used
metallocene/MAQO and metallocen

with different AVZr molar ratios using acetonitrille as solvent, T

that in presence of TMA

Al/Zs molar ratios higher than 30, the results obtained in TMA presence ate in agreement w
[LBZ Y (CHy(W-CH;)ACHy)]*, while in MAO presence the icnic palr, [{L)Zr
general agresment that this is the active specie in olefin polymerization, what jus

cocatalyst than TMA in olefin polymerization.

¢ metallocene/™AQ and melallocene/TMA specics active in olefin polymerization is
in this study were [{CH3)Si(Cp)ZiCly] and {{Cp)4ZrCly). The evaluation of the systems
ef TMA was based on the analysis of the valuos of the redox potentials of the solutions
he results obtained for ALZr ratios lower than 30, suggest

ot MAQ, the formed species are the same one, [(L);;er(CH;)Cl], (L=Cp or (CH;)28i(Cp)}. For

ith the formation of the specie
YCH,F[MAOCI], is formed. There’s a
tifies the fact that MAQ is a better

Introducio

Sistemas cataliticos a base de mctalocenos na presenga
de wm cocatalisadot alquilalumfnio 18m se mosirado
bastante cficazes na potimerizagio de olefinas. Em
comparagio com os catalisadores convencionais Ziegler-
Natta, os catalisndores metalocdnicos oferecem grande
versatilidade e flexibilldade na sintese e no controle da
estrututa de potiolefinas’,

Devido a grande importincia de cocatalisadores como
MAO (metilaluminoxanc) & TMA (trimetilaluminio) nas
reagoes de  polimerizagio  usando catalisadores
metaloctnicos, @ caracterizagio da espécie aliva na
polimerizagio de olefinas, assim como, a elucidagiio da
mecanismo envolvido na ativagio do metaloceno pelo
cocatalisador, tem sido alvo de inimeres estudos
ahordados na literatura,

Anais do 12 Congresse Brasileira de Cidiise

Estudos espectroscdpicos na regido do ultravioleia -
visfvel ¢ medidas de condutividade elétrica realizados
com. o sistema rac -[Et(Ind),ZrCLIMAO™" propuseram
que para razdes molares AlZr menores que 30, a reagiio
entre o metalcceno € o MAO, ocorreria com uma
moncmetilagio do metaloceno pelo TMA "livie" no
MAO, em seguida, o excesso de MAO (razbes molares
malores que 30} proporcionaria a formagio do par idnico
entre o cdtion metaloceno & o fnion MAQO, espécie
considerada por alguns autores™ como a espécie ativa na
polimerizagfo de olefinas.

A parlir de esmdos com diversos  sistemas
metaloceno/MAQ, outros autores”™ reforgaram esses
resultados, sugerindo a formagio de uma espécie do tipo
[LMEX]TMAOQCI], na qual Mt =Ti, Zt, Hf, etc.; X =Cl,
CH,, elc, e L = ciclopentadienil (Cp), indenil (Ind),
flucrenil (Fluo}, ete.
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Diante desse contexto, este trabalho propde o estudo e
n caracterizagho de  sistemas metaloceno/MAQ e
metalocenofTMA, em  diferentes razbes molares,
wiilizando a voltametria ciclica,

Experlmental

Todos o5 procedimentos experimentais  foram
conduzidos sob atmosfera inerte utilizando técnicas
Schlenk.

Reagentes Utilizadaos

Acetonifrila  (Merck), utilizada como solvente na
solugiio de tetrafluoroborato de tetrabutilaménior (Merck),
que se refere ao eletrdlito de suporte. MAO ([5% em
tolueno) e TMA (12% em tolueno) foram fornecidos pela
Akzo Nobsl e os metaiocenos utilizados, {(Cp),2rCL)
(bis-ciclopentadienildiclorozircdnio vy e
[{CH,),SiCp,ZrCl,] dimetilsilil-bis-ciclopentadienil-
diclorozircénio (IV), foram fornecidos pela Stream
Chemieals.

Valtametria Cletica

As  medidas  eletroquifmicas foram  realizadag
utilizando-se um potenciostato BG e G, moedelo 273A da
Princenton Applied Research.

Para a realizagio destas medidas fez-so uso de uma
célula eletroguimica provida de uma tampa de teflon com
quatro otificios para adaptar o entrads de gds e os tiés
eletrodos: um de trabalhe, de carbone vitreo, um de
referéneia, o eletrodo de Ag/AgCl, e um auxiliar, um fio
de platinn. O eletrélito utilizado foi uma solugio
tetrafluorcborato de tetrabutilaménic em acetonitrila, o
qual nio apresenta nenhum pico redox na faixa de
potencial avaliada,

As solugbes estudadas foram preparadas em diferentes
razdes  molares  AVZr  utilizando-se  aceronitrila,
previamente seca em peneira molecular, como solvente,
Foram estudadas raz8es molares entre 0 e 50,

Inwerir agui subtftulo. se houver.

O texto deve ser detalhado o suficiente para permitir a
reprodugdo de resultados. Os aulores ressaltar o uso de
substincias porventura perigosas e que requeiram
manugelo efou cuidados especiais' durante a realizagiio
dos  experimentos. Caso haja um procedimento
padronizado para © uso dos composics perigosos a
referéncta deves ser citada.
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Resultados e Discussae

Valtamogramas Clclicos dos Metalocenos

Os voltamogramas ciclicos obtidos com os doig
metalocenos em ostudo estio ilustrados na figura 1.

O perfil corrente versus potencial obtidos & bastane
semelhante para os dois metalocenos: iniciando-se a
varredurn em potencial zero e seguindo em sentido
nogativo, pode-sc obscrvar a presenga de uds picos
catddicos bem definidos.

O voltamograma  ciclico correspondente ag
HCp)ZeCl,] apresenta esses trés picos posicionados em -
LAV, -i87 Ve -2,18 V, & pata o complexo
[(CIL),8HCp),ZiCL] em -1,48 V, -1,91V & ~2,12 V.

-15¢

-2001 T

¥
0 25 '2I.° -1‘.5 -1.0 -(;,E ul.n 05
E {(mV va AglAgCl)

Figura 1. Voltamogramas ciclicos dos wetalocenos
[{Cp)ZxCL ] e [(CH,),5i(Cpy,ZrCL).

O pico catddico posicionado em potencial menos
negativo € atribufdo, segundo dados da literatura®, ao
processo de eletrodo no qual o complexo [(L),Z"CL)
apresenta uma teduglio de le’ com a formagio do nicn
[{L),Z"CL] (figura 2 - eq. 1). O fnion formade pode
entfio ser reduzido, com o processo envolvendo le
formando o #nion [(LLZ"CLY", justificando nssim, a
presenga do segundo pico em potencial mais negativo
(figura 2 - eq. 2).

Quanto w0 terceiro pico, o mesmo pode ser atribuide
ae processo redox Zi"/Zr" na espécie [(CpyZrCl] (figura
2~ eq. 3 ¢ 4), visto que estudos na literatura®™ t2m
evidenciado a possibilidade de perda de um anel Cp na
espécie  [(CpLZr"CLY. A perda de um  anel
ciclopentadienil pela espécie [(CH,),SI(Cp)Z"CLT e
conseqiiente redugfio da mesma, 6 apenas uma suposigio,
visto que ndo existem eovidéncias na literatura de
ocarréncia da mesma. Verifica-se através dos resultados
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e ndo hd um tercsiro pico tio definido como na espécie
[Cp)ZICLL

ZCLLY] + ¢ 2= [ZCh) (eq. 1)
Z"ChLLT + € T [Za"ChLhl” (q.2)
[Ze"'Cla{L)aT =2 LU+ [A"Ch]l  (eq.3)
ZChLl  + € = [Z"CLLT (eq. 4)

Figura 2. Bsquema dos processos redox envolvendo as
espécies metalocnicas.

Voltwnogramas Clclicos do [(Cp),ZrCL] em Presenca de
MAO

As cspécies propostas a patir dos perfis dos
yoltamogranias obtidos com [{Cp),ZrCL] em presenga de
MACQ foram bastante coerentes com aquelas  da
. N alz.]l'
llt!;)l:;: :'uzﬁes molares AIfZr menores que 30, !:sses perfis
refletem um mesmo comportamento:  iniciando-se R
vatredura em potencial zero e partindo-se a potenclz.ll
negativo, os voltamogramas ilustram a presenca de deis
picos catédicos posicionados em totno de -1,5 Ve -1,9 V

{figura 3).

20|

40

1 {uA)

- === AlZE1G
wrmeems AZ 16
60

T T 1 T
80 25 a0 -8 Ae 98 00 0%

E {mY¥ vs Ag/AgCl

Figura 3. Voltamogramas Ciclicos do [CpZrCL] em
presenca de MAO

Qs dois picos observados nos voltamogmmmf nos
potenciais indicados podem ser explicados a partir das
equagbes descritas na figura 4. De acordo com estas
equagBes, em uma primeira etapa, o MAQ reage com o
metafoceno formando uma espécic  manometilada,
[(Cp),Z*(CHCII", a qual posteriorments, & reduzida

Anuis do 12° Congresso Brasitetro de Cutdiise

formando na superficie do  cletrode a  espécie
[(Cp},Z™(CH)CL]. Cemo indicade, o processo envolve
Je. O complexo de Zr" & também reduzido resultando na
espéele  [(Cp),Zi"(CHCI. O processo de eletrodo
também envolve 1e. As propostas colocadas justificam a
presenga dos dois picos observados para estas razdes.

ZiCCm,l + MAO 2 [ZMCHCHCE (D)
[ZVCHICH (D)l + ¢ 22 [ZMCHC! (Cplyl (eq. 2)
=

[ZEHCEC (Cply) + & [ZeH(CHICE (Cp)el o leq.3

Figura 4. DProcesso de eletrodo  do  sistema
(Cp.ZrCLYMAD.,

Para tazdo molar AYZr de 30, o voltamograma (figura
5) apresenta apenas uim pico catddico em potcnc?al . -
2,56 V, potencial mais negativo que os outros, indicando
a formagio de uma espécic mais estdvcl, na qual o
processo de redugio & mais diffcil, :

Este pico pode ser atribuide ao processo de 1'edu‘<;alo
envolvendo um elétron da espécie
[(Cp),Z"CH,I' IMAQCLY, espéeie conslder‘ada por :ilguns
aulores™ como a espécie ativa na polimerizagio de
olefinas,

T T T T
3.0 -2,E -2'.0 4.5 -1.0 A5 &0 a5

E {mV va Ag/AgCl)

Figura 5. Voltamograma ciclico de [CpZrCl] em
presenga de MAO (Al/Zr =30)

Voltamogramaes Ciclicos do [{Cp)ZrCl] em Presenga de
TMA
(s perfis dos voltamogramas cfclicos obtidos para o

metaloceno em presenga de TMA em diferentes razbes
molares estdo ilustrados na figura 6.
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Figara 6. Voltamograma ciclico do [Cp,ZrCl,] em
presenga de TMA.

Para razdes molares Al/Zr menores que 30, esses perfis
reflelem o mesmo comportamento observado para o
MAQ nessas mesmas razdes molares: iniciando-se a
varredura em potencinl zero e partindo-se a potencial
negativo, 0s voltamogramas ilustram g presenga de dois
picos catédicos posicionados em torno de -1 OVe-19V,

Os dois picos podem ser atribufdos aos mesmos
processes propostos para o metaloceno em presenga de
MAQO nas razdes molares menores que 30,

Assim, de acorde com essa proposta, na prescnga de
TMA em razdes molares AVZr menores que 30, seria
entic formada uma espécic monometilada e os processos
redox para essa espécie sio aqueles descritos na figura 4.
As propostas de reagSes descritus nesta figura justificam
a formagio da espécie monometilada e estio
concordantes com a literatury®?,

Para razdes molares acima de 30 {figura 6), também
observa-se a presenga de dois picos catddicos bem
definidos, 6 que em potencial mais negativo, indicando a
formagiic de uma espécie na qual o processo de redugiio ¢
mais dificil,

De acordo com a literaturg™ " em presenga de TMA,
para razdes molares maiores que 30, a espéoie formada
serin o espéoie [(Cp)eZi™(CHa(U-CH)ANCH; )", Os
processos redex envolvidos para essa espécie sfio
mostrados a seguir:

1ZYCHCRl ¢ TMA &= 120 (CHaa et (eq. 1}
ZCHRC] + ¢ 22 (2™ CHaCpns (e, 2)
ZNCHECI ¢ ¢ Z2 [z CHep, T . 3)

Figura 7. Processc de eletrodo  do sistema
[Cp,ZICLITMA AVZrs30.

Anats do 12" Congresso Brasifeiro de Catdiise

Voltawmogramas  Clelicos do [(CH,}ZSJ(C]:),Z:'C.',] e
Presenga de TMA.

Na figura 8 sfio mostrados os voltamogramas obticog
par o [(CH_,),S]'(C]))ZJ'CI,] em presenca de TMA em
diferentes razGes molares,

Para razées malares AVZr menores que 30, os perfis
dos  voltamogramas obtidos apresentaram o mesmo
comportamento  observado para o [(Cp),Z+CL) em
presenga de MAO e TMA nessas mesmas razoes molares:
iniciando-se a varredura em potencial zero o partindo-se a
potencial negativo, csses perfis ilustram a presenca de
dois picos catGdicos posicionados em torno de 1.5V e-
LoV,

-2a-{
s AZE @ 10
o ——ANZr= 18
I - S— ANEr = 50
ERCT
-804
-0

" —

28 vzl,n B 1o s 20 - D5
E (mV vs Ag/agCly

Figura 8. Voltamogramas ciclicos do
[(CH,),51{Cp),ZrC1,] em presenca de TMA.

Estes dois picos podem ser atribuidos aos processos
redox Z1"™" & Z:™ 1y espécie monometilada (figura 9}
formada & partir da reagio como TMA neslas razies
molares,

UCHDSUCPUZCLE + TMA 22 ((CHySICRl; Gty (e 1y
[CHEHCp): ZeYOHTHY] +00 22 {CH1:8i{Cp) Ze"CHCH,) tg.2)

HCH3)SUCP, ZIMCHCHAT + 5 2= [(CH3):8HCpJ; Ze"CHCH ) (). 3)

Fignra 9. Processo de eletrodo  do sistema
[(CH,),SiCp,ZtCLITMA,

Para razbes molares maiores que 30, os perfis dos
voltamogramas também indicam a presenga de dois picos
catddicos bem definidos, mas posicionados em petenciais
mais negativos, indicando a ocoréncia de processos
redox em uma espécie mais estdvel, na qual o processo de
redugiio & mais dificil. Estes dois picos podem ser assim
atribufdos 208 processos redox ZoM™ ¢ 7y g espécie
bimetilada [(CH,),Si(Cp),Zs"™ (CH;)(u-CHy) AI(CHy), ] .
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Os resultados obtidos com o [(CI-I,JISi(Cp)!Zr(SlZ] .?m
esenga de TMA foram bastante semelha‘nl?s aqueles
lc‘d s com o [(Cp),ZrCLJ nas mesmas condiges.
o cardo com estes resullados pode-se obscrvar que

Der:senga de TMA a espécic considerada como ativa
o pa polimerizagiio de olefinas nio é formada, © que A
piil,?c[pio poderia justificar o faw do TMA e ser
R pado como  cocatalisador nas  reagdes  de
ai([:;llnerizagﬁo. Por outro lado os cstudos. de
; limerizagio com  uso de MAO com quanF:dade
e ressiva de TMA, leva a formagfio de uma espécie que
::?csenm alividade catalitica, Os dados de voltameiria
clclica sfio coerentes cam essa proposta.

conclusdes ‘

Os tesultados obtidos com olestudo compm‘at.wo de
yollametria ciclica para os  sistemas [(€|))2Z1Cli] . e
[(CI—I,)Si(Cp)zZrCIJ] sugerem que em razdes 13;2\ gles
AlZr menores que 30, em presengia_de TMA ou r,)n
espécie formada € a mesma, espécie monomenlacllﬁka.O e
acordo com a literatura®” | no sistema usaudP M A ,d a
formagilo desta espécie tem uma grande coutrlblul-g:ﬂo [+]
TMA livre em solugfio. Para razdes molares maiores ql(.liﬁ'.
10, os resultados obtidos sugerem gue e:n Ercst:nga lf:
MAO forma-sc o par idnico [(L)IZ’rl 'CI] [MA;)C T,
enquanto em presenga de TMA 2 esp+eclc formada no
meio & [(L)Ze™ (CH)(w-CHYAI(CH; )], De acordo com
s literatura essas espécies agl‘ese_]ltalﬁ atividades
semelhantes nas reages de polimerizagio.
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Introducao

Catalisadores metalocinicos caracterizam-se por aita
atividade na polimerizagio de o~olefinas € espéeies
ativas com um tipo de coordenagiio bem definida (single-
site},  possibilitando correlacionar &  estrypura do
catalisador com as propriedades des polfmeros formados
(1), Os metalocenos permitem n obtengio de polimeros
com estrejta distribnicic de peso molecular (2-3), Apesar
de polimeros de estreita polidispersio apresentarem certag
vantagens, isso implica em dificuldade de proeessamento.
Algumas alternativas para - contornar esse  problema
residem em realizar o polimerizagdo em dois reatores ot
utilizar misturgy de catalisadores, A imobilizagio sobre
supartes deve em principio conduzir a uma
heterogeneidade de sitios cataliticos,

Em trabalhos anterigres estudames a iniobilizagio
seqiencial de zirconocenes & nichocenos {4y e a
modificagiio de catalisador Ziegler-Natta por CpTiCl; (5)
com vistas i obtengio de pelimeros com distribuicio de
peso molecular mais larga. Recentemente invesligamos o

maior
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efeite da imobilizagio seqiiencial de dois metalocenos:
(nBuCp)aZiCl, (nBu) e Cp,7:Cl, (Cp) suportados, em
diferontes razdes molares e ordens de adigin, sobre silica,
O teor de metal imobilizado mostrou-se dependente o
efeito estérico do ligante, enquanto a atividade catalftica
da natureza do catalisador {nBu € mais ativo que Cp},
independentemente da ordem de adicio (6). Em
continuidade a esse trabalho, estudamog o comportamento
de 3 catalisadores suportados  hibridas, oriundos da
imobilizagio de: (rBuCp),ZrCl, CpaZrCly sobre silica
em diferentes proporgdes e ordem de adigiio (1:1; 133 ¢
3:1). Os teores de melal imobilizado foram determinadas
por Espectrometrig  de retroespalhamento  Rutherford
(RBS). Os catalisadores obtidos foram avaliados em
copolimerizagiio de etileno e I-hexeno em diferentes
concentrages de comonfmero, de cocatalisador (MAOQ) e
em diferentes condigties de temperatura, Os polimeros
resultantes foram caracterizados por cromatografia de
permeagio em gel (GPC), calotimetria diferencial de
varredura  (DSC) ¢ espectroscopia  de  ressonfineia
tnagnética nuclear de *C (*C NMR),
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gxperimental

Prepare dos Catalisadores

! i ativada sob vacuo (P < 107 mbar)
St (:lsaclfo?:sﬁ 2914;[(;:(?. (HBuCp)ZrCly e CpZaCly
dormt0 nobilizados consecutivamente sobre o supol‘tcj a
for "'1 do tolal inicial de 1% Zi/8i0; nas l't"llggocs
cmlcenn-(lg:l 1:3 e 3:1, e alterando a ordem de ﬂdlg_ao. 0
Inl)lm‘eSlfo-i IﬂlE;l]lidO em contato com cada solugio do
o ene por 30 min sob agitagio constante. A
melﬂlﬂcﬁu foi filrada em tbo com placa de vidro
Systl:l:'?zsudo O sélido foi lavado com 15 ﬂlfqm;};is d;:[f ;:[I;
o . sob vicuo por 4 horas. No pros .
de mlll?en'? nin:(;[:)clatura adotada indica a orde_m & & razio
tru'b.ﬂ c;J' ‘Assim. por exemplo, nBuw:Cp l:3,' slagmfllc.ﬂ um
u} liza a.su ortado onde (WBuCp),ZrCly foi 1mol211.1zado
'SISiE;?arll:Inent[:: em uma razio 113 entre (#BuCpRZICl; e
in

CPZZI‘CIZ-

Reapdes de Polimerizagdo

As reages de polimetizagiio foram realizadas c:n'rem?{
vidro (0,30 L de tofucno} com agitadar mecamco_l
ded m de adigio foi: lolueno; comondmero (hexeuo»l ),
o t.,’l 0,13 M e 0,53 M; cocatalisador (MAQ), que \‘farilou.
c]m;i(),a 5000 em relagiio AVZr, seguido ldo c_ﬂlahsa of
o spensfio (107 mol.LY)., As polimerizages foran]

su; 7 : )
E-H.ﬂlizm:ilas em pressio de 1,6 bar de etileno, il 40 t(:_‘ ed
lﬁat?"C durante 30 min. Os polimeros obndu; ormr;
ol idificado; scparados  po
recipitados em  etanol  aci 0 r
Ellfragﬁo, lavagem o secagem sob presso reduzida.

H e ¢ ! r)“.
Caracterizagio dos Catalisadores ¢ dos Polimer:

O teor de Zr dos sistemas catalfticos preparados l‘cta(:
detcrminado por Espectroscopia de Re(mespalhar;}e‘ilm
Rutherford (RBS), em amostras preparadas sob a for

stilhas prensadas. . .
dcoll:\q olfmer‘:)s resultantes foram caracterizados por (1}P-C’
DSCpe 13C NMR. A determinagiio de massaf m[\);\:it:

i i i atografo g
idispersidade foi realizada em crom, Wt

F1)(;3-’:1;p:'i!l_.CJ'C_‘II’C, com detector de faxa de dlﬁ.agao,
usando 1,2 4-triclorobenzeno como eluente, lcmpemu.::
de 140 °C, colunas Shodex GPC AT:BF)G Mlsde pm

oluna Shodex GPC AT-G. O sistema foi cullbr'ﬂ 0 co

:adrﬁ‘cs de massa molar estreita de  poliestireno,

lictileno e polipropileno. . ]

po()mtuor de liommnt')mel‘o incorparado fm'obudo a 393]0
120°C por “C-NMR em equipamento Valn.an fnova
de 75 [r:a‘[l—lz. Os polfmeros foram solubilizados Em :c
diclorobenzeno e benzeno-d; (20 %v/v), em tubo

mostra de 5 mm. ;

' ADcristﬂlinidade {x.) e a temperatura de fusaco 1(T$-)l;[l§:

i inadas per Calorl 3

copolimeros fornm  determina ] .

difi::rcncial de varredura (DSC), em equipamenta TA DS
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i grni i m
2920 concetado a um integrador t€rmico & r:allb.radot:(:)ode
fndic. A andlise foi realizada com taxa de aq}le;;;lgsé de
20°C/min ta faixa de temperatura de 30 a .
amostras prensadas.

Resultados e Discussdo

ol orrer
A imobilizagiic de metalocenos SDblE: silica deve uu;;rci:c
através da reagfo de grupos silanol (Sl—%H) d?l SL:!I}CE:; ((; )
i ibei aso o cloreto, liberando .
com ligantes libeis, no c ando HE1 (7.
A icie depende, entre outtos s
A reagio de superficie . » fatores, oo
i i igantes: ligantes velumaos
efeilc estérico dos liga ' o
4 imobilizados impedem o aces
metalocenos ji imobiliza P o
moléculas livees, ainda em solugaol, a grupt:ls s11’=;:(1;lc;;1
residuais da superficic, limitando assim o tcor de méxima
fixagio desses metalocenos, ”
AqTabcla | apresenia os dados. de teor de 11};;; "
imobilizado nos  diferenies  sistemas  catali

suportados,

Tabela 1: Teor de Zr fixado sobre 0 suporte.

Sistema % ZriSit,
nBu:Cp 1:1 0,37
nBu:Cp 1:3 0,47
nBu:Cp 3:1 0,37
Cp:nBu 1:1 0,39
Cp:nBu 1:3 0,43
Cp:nBu %1 0,53

i ior ratn
e acordo com a Tabela acima, os maiores teores fo o
i catali ' me
observados em sistemas onde o catalisador nenos
volumoso (Cp) fol inicialmente adicionado ou em

proporgiio.

" 4 u do
Atividade dos sistemas em relagde & naturez
sistema catalitico

Os sistemas foram compa{’ativﬂamenw avahl?dr?: cn;
reagdes de  homopolimerizagio fde ::; oo
copelimerizagio com hexeno-1, con t};me ot oo
apresentado na Figura 1. IUma and l?i'cﬁs o s
resultados demonstra que os SIST;E;S cs:':l f 11_(“1@66S "
uma menor atividade cataliti ) _
homopolimerizagio  em comparago (:cmEsszq;_(;Iiit\;
demonstradas em rcag?es de copolltx;::alnz;ag:o.denominmo
jé foi observado na ltc’r'atura e sido denominaco
“efeitc do comondmero .(8-11(‘})‘ A mc'd 0 do
ramificaciio na cadeiz pOh.mF'.l'lcﬂ {inserida ves do

ro) reduz a cristalinidade, gerando Gapol

;ﬁ:gft{fsl,]‘l::hgveis no meio reacional, Cun.&i?q1f;\§mmzl;;?.
a difusio dos mondmeros aos-ccntros cz.\(a te: & malo 8
aumentande por sua vez a atividade do sisterna ca .
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O homepolimerizagdes copo\lmerizagﬁes—'
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6l e 8
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13 31 1 11 13 3

Figura 1. Atividade catalitica dos sistemas hibridos em
reagies de homopolimerizagio  (etileno) e de
copolimerizagio (elileno-hexeno-1).

Nas reagles de copolimerizagio os catalisadores em
que o Cp foi fixade primeiro apresentaram maior
rendimento (Figura 1). Isto pode ser explicado através do
menor efeito ostérico causado pelos ligantes Cp em
relagio ao tamanho dos ligantes nBu, tendo influéncia na
difusio do comonimero até o sftio catalitico,

Bm relagio as homopolimerizages, as quais foram alvo
de estudo em trabalha anlericr {6), os melhores resuliados
foram cbservados em sistemas que possuem um mator
teor nominal de nBu, independentemente da ordem de
adigio. A malor atividade observada no caso desse
metaloceno deve-se ao cardter doador da butila que reduz
0 cardter catiSnico sobre o Atomo de Zr, levanda assim a
uma coordermnagiio menos forte da olefina e do centro
catalftico e, por conseguinte, aumentando a cinética de
insergiic da olefina na cadeia.

Efeito do tear de comondmere ent relagdo & atividade

No sistema Cp:nBu 3:1, usande [ALZr] = 1000, foi
cbservado, através de andlise de “C-NMR dos
copolimeros obtidos, que a adigfio de hexeno-1 a reagao
aumenteu a <uantidade de comonémero incorporada ao
polfimero até o limite de 6,1 % de incorporagic. Com a
adigio inicial de 0,13 M de hexenc-! & reagio foi
possivel observar, awavés das andlises de RMN, um
aumento da quantidade de comondmero incorporade ao
pelimero, atingindo 0 méximo de incorporagio (Figura 2)
quande da adigho de 0,40 M. Em 0,53 M foi notada uma
queda na incotporagio de comondmero, o que pode ser
explicada pela cinética de reagdio na insergio lenta de
comondmeros, que por sun vez pode conduzir ao menor
crescimento da cadeia polimérica.
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nBu:Cp nBu:Gp nBuxGp CpwBu CpnBu CpinBu

4 3.8%

2l 17%

teor de haxeno-1 incorporado (%)

_—

T T T T
0,13 0,26 0.59 0,52
teor de haxeno-1 adicionado (M)

Figura 2. Teor de hexeno-1 adicionado  reagéio versuy
teor de hexeno-1 incorporado ao polfmero formado,

Efeite da relagio Al/Zr

O efeito da relagiio Al/Zr foi estudado na faixa de 250 4
5000. O incremento da quantidade de MAO adicionada 3
reagio até a telagio de 2000 clevou a atividade dog
sistemas eswdados. Porém, os sistemas estudados com
relagio de 3000 ¢ 35000 (Tabela 2) mostraram uma
teduglio da atividade catalitica. O MAQ apresenta
intmeras fungBes entre elas de estabilizar a espécie ativa
catibnica (11). Por tratar-se de um sistema catalilico, o
excesso de MAG pode desfocar o equilibrio em sentido
inverso, dificultando a dissociagio do par ibnico para
insergiio da olefina, reduzindo, portanto, a atividade
catalitica,

Tabela 2. Variagio da atividade om fungfio da variagfo
da relagio Al/Zr.

Sistema Atividade

catalitico [Al/Zr] {kgfmmolZr.h.P)
Cp:nBu 1:3 250 147
Cp:nBu 1:3 500 4,58
Cp:nBu 1:3 1000 5,90
Cp:nBul:1 2000 4,68
Cp:nBu 111 3000 3,38
Cp:nBu 1:1 5000 2,58

Observando os dados na Tabela 3 & possivel verificar a
diminuigio da massa molar do polfmero formado, quando
houve incremento na relagio AUZr. Isto pode  ser
explicado pelo fato do aluminio agir coma agents de
transferéneia de cadeia, dimintinde o tamanhao da cadeia
polimérica e conseqiientemente a massa molar.
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Tabela 3. Redugfio da massa melecular com o
jncremento da relagio AIV/Zr para o sistema nBuiCp 311,

[AWVZr] Mw (kg/mol)
1000 188.506
2000 23.875

fifeito da temperatura

Foram realizadas reag@es nas temperaturas de 40°C ¢ de
60°C, a fim de verificar o desempenho destes sistemas
catalfticos cm uma temperatura diferente de 60°C.

Tabela 4. Atividade do sistema CpinBu 1:3 com o uso
de temperatura de reagfio mais baixa,

Temperalura de Atividade
reagiio (°C) (ka/mmolZr.h P)
40 1,96
60 3,90

Conforme pode ser observado pela Tabela 4 a melhor
atividade catalitica ocorre na temperatura de GO°C.
Temperaturas na faixa de 60 — 70°C siio aquelas em que
zirconocenos exibem major atividade (12).

Prapriedades dos polimeros obtidos

A polidispetsidade dos sistemas estudados variou elntm
2,0 ¢ 24 nfo sendo observada nenhuma tendémfm a
bimodalidade dos copolfmeros formados. A estratégia de
empregar dois centros catalfticos distintos em reagdes de
polimerizagio tem sido uma das rotas empregadas na
busca da bimodalidade. Assim, no presente estudo, foram
cmpregados metalocenos de esfera de courclienagﬁo
ligeitamente distinta, com intwito de garantir uma
atividade compardvel para ambos os sistemas, mas que a
essa diferenca na esfera de coordenacfio pudesse
contribuir para a formagfo de um polfmero bimodal. No
entanio, conforme andlise dos resultados de polidispersdo,
a pequena diferenca entre os centros cataliticos ndio
garantiv v alargamento  da  polidispersio  desses
sistemas. Uma andlise nos valores de atividade, obtidos
através da polimerizagfio usando as espécies isoladamente
(13), sugere-nos que a maior atividade do sistema
(mBuCp)ZrCly sobre o sistema Cp:ZrCly néio contribuiu
suficientemente para que s atingisse a bimedalidade nos
polimeros produzidos com o sistema hibrido.

Através das andlises de DSC foram verificadas as
cristalinidades dos copelimeros obtidos bem como as
temperaturas de fusdio, em fungio da quantidade de
comondmero adicionada a reagiio.

Tais resultados estie de acorde com o observado
através dos resultados de RMN comprovando a insetghio
de hexeno-1 na cadeia de etileno.
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Temperatura de fuséo {°C)
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Figura 3. Temperatura de fusio e cristalinidade dos
copolimeros formados.

Conclusées

A atividade catalftica nas reagBes de copolimerizagiio
nido apresentou a wmesma tendéneia das reagles de
homopalimerizagio, sendo que a variagio da atividade
obtida na copolimerizagio fol proporcional ao teor de
metal  imobilizado, exceto  para ©  sistema
nBu:Cp 1:3. A razdo da maior atividade dos sisternas
onde o Cp foi imabilizado primeiro foi atribufda ac menor
efeito estético exercide pelo ligante dos catatisadores,

Em relagiio ao efeite do comondmero foi observado que
a incorporagio do mesmo é possivel até 6,1 mol.%.

Também foi ebservade que o aumento da relagio AVZr
temn ofeito sobre a atividade catalftica e massa molar,
sendo que nos leores de 3000 e 5000, a atividade e a
massa molar apresentam redugdo. Melhores resultados
sfic observados pare copolimerizages & 60°C. As
proptiedades dos polimeros resultantes sfo tipicas de
polietileno de baixa densidade.

Nio foi observada polidispersidade maior que 2,4 cm
nenhum dos polfmeros obtidos.
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polimerizacdo do etileno por Ni(diimina-c)Cl, imobilizado em
silicas modificadas com metilaluminoxano

Fernando Junges', Jodo Henrique Zimnoch dos Santos', Roberto Fernando de Souza' e

osvaldo de Lazaro Casagrande Junlor™

'L aboratorio de Catdlise Molecular, Institulo de Qufmica, UFRGS, Porto Alegre, RS, 91501-970, Brasil.

o-Abstract

0 complexe Ni(diimina-gr} (1) (diimina-0. = 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina) foi imobilizado sobre sflica modificada
cam MAO contendo 4.0, 8.0, e 23.3 % em peso de Alfg deSi0, € avatiado ta pelimerizagio de efileno. O teor de metal nos catalisadares
suportados fol determinado por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (XRF), e ficaram compreendidos na faixa de 0.071 mitcl. g
cat’ a 0,165 mmol-g-cat’ |, Nas reagbes de polimerizagfio realizadas em tolueno a 30°C, e usando MAO como ativador extemo, foi
observada atividade mais alta para 1/MAOISIO, (8.0% em peso de Alig de Si0,) (195.0 de Kg PE/mol[Ni}-atm-h.). Para as reagdes de
polimerizagio execuladas a 30°C em hexane e variando a razio molar AN, a alividade mais alta foi observada para AN = 1000 (285.0
de Kg PE/mol[Ni]-atm-h.). Observou-se claramente efeitos do supotte nas propriedades dos polimeros para as reagles de polimerizagio
realizadas a altas temperaturas {60°C) € pressiio de etileno (30 atm), produzinde um polietileno com uma T = 102 °C. Experimentos de
imobilizagio do catalisador “in sity" t8m sugerido que as espéeles de Ni(IL) nfio sfio estdveis sc o processo de imobilizagho nife acontecer

em atmosfera de etileno,

Ni(diimine-o} (1) (diimine-0, = 1,4-bis(2,6-diisopropilphenyl)-acenaftonodiiinine) complex was imimobilized on MAQ-modified silica
bearining 4.0, 8.0, and 23.3 wi% ALSiO., and avaliated in ethylene polysmerization. Metal content on the resulting suppoeried catalysis was
determined by X-Ray Fluorescence Spectroscopy (XRIT), supported Ni contend remained ceaprised between 0.071 mmol.g et and 0.165
mmak-g—cat™, In the polymerization resctions carried out in toluene at 30°C, and using external MAQ as activator, it was observed higher
activity for 1/MAQ/SIO; (8.0 wi% ALSIO;) (195.0 Kg de PL/mol [Nil-atmeh.), For the polymerization reactions pecforined at 30°C in
hexane and varying the AL/Ni molar ratio, higher activity was observed for AlINi = 1000 (285.0 Kg de PE/mol [Nil-atm-h.).Effects of the
support on the polymer properties have been clearly observed for the polymerization reactions cacied out at high temperature (60°C) and
athylene pressurc (30 atm) in which it was observed the production of polyethylene with Tm = 102 °C. Some insights concerning in i
immebilization and subsequent ethylene polymerization have demonstrated that the Ni(lI} species were unstable if the immobilization

process would not be conducted under ethylene atmosphere.

Introdugdo

Virios sistemas homogéneos formados por metais de
ransiglic contento ligantes nitrogenados ativados por
metilaluminoxano (MAQ) ou derivados borados, tem
mostrado altas atividades na polimerizagho de etileno e
olefinas-oi'*,

Particularmente, o familia dos catalisadores de Ni
contendo ligantes diimina, introduzidos por Brookhart e
colaboradores™, continua attaindo muitos interesses, pois
pequenas modificagbes na estrutura dos ligantes geram
propriedades cstéricas e cletrbnicas diferenciadas, Isso
demonstra 2 habilidade de produzir-se polietilenos com
propriedades variando do linear ao altamente ramificado
apenas modificando-se as condigfes reacionais como
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temperatws, concentragio de mondmerc e tipo de
ligante. Um excelente exemplo da utilizagho dessa
¢lasse de catalisadores para a produgfe de o-olefinas
lincares & o processo SHOP (Shell Higher Olefin Process)
que emprega complexos de Ni(II) com Jigantes anidnicos
para oligomerizagio de etileno™.

A necessidade de adequar os  catalisadores
homogéneos a processos em fase heterog€nen (processos
de leito de lama "slurry” ou em fase gasosa), utilizados
industrialmente’™ torna importante a imobilizagio do
precugsor catalitico homogdnee de Ni(l-diimina, Os
principais compostos utilizados como suportes para a
imobilizagio de catalisadores sdo de origem inorghnica,
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como a sflica, a alumina, os alumino-silicatos (zedlitas),
os compostos de magnésio (MgCl, ¢ MgO)™.

Silica tem side o suporte mais adeguado  para
imobilizagio dec catalisndores homogéneos., Aliads ag
controle motfoidgico do polimero, a superficie tipica da
sflica, ou sejn, concentragiio e acidez dos BrUpos
hidrexilas e siloxano sio adequados & imehilizagao de
reagentes™, Os complexos Ni-difmina foram imobilizados
em MAQ/sflica e aplicados em polimerizagio com etileno
utilizando rolueno ou hexano como solvenle.™ Hssas
reagbes  udlizande o catalisador  prepolimerizado
produziram  polfineros com densidade na ordem de
0,40g.cm”, Estes resultados satisfatdrios induzem novos
experimentos 1o sentido de busear sistemns alternativos
para imebilizagio de catalisadares de Ni(I)-diimina, os
quals apresentem  verdadeiro potencial  visando 1
aplicago industrial,

O presente trabaliio tem por objetivo estudar a variagie
dn atlvidade cataiftica e das propriedades poliméricas
utilizande  wm  sistema  contendo Ni(IT-diimina
impregnade sobre dilerentes silicas madificadas com
MAO.

Experimental
Muaterial,

O composto Ni(diimina-e)Cl, (1) (diimina-g = 1,4~
IJis(2.6-diisopropill'cnil)—acenuftcnodiiminn). foi

sinletizado de acordo com a lileraturs,® Btileno (grau
pelfimero, White Marting) e argénio Foram desoxigenados
& secos utilizando colunas BTS (BASF) ¢ ativados em
peneiras  moleculares (3 A) antes do uso, o]
metilaluminoxano (MAQ) (5,21 % em peso rolal de Al
em tolueno, massa melecular média de 900 g.mol") foi
comprade da Wiico e utilizade como reccbido, Os
solventes tolueno e hexano utilizados nas. reagdes de
polimerizagio  foram  destilados  na presenga  de
sddio/benzofenona. Sflica Grace 948 (255 m'g’" foi
ativado sob vicuo (P < 107 mbar) por 16 h a [00°C. O
suporle foi entdo resfriado & temperatura ambiente sob
vicuo dindmico e estocade sob argdnic, A sflica
comercial modificada com 23% de MAQ (Witco) foi
utilizada como recebida,

Preparagde dos Catalisadprey suportados
Preparuciio dos sistemas MAO/SIO,

Preparou-se uma suspensiio de 8i0, Grace 948 pré-
tratada (1,80 g; 29mmeol) em tolueno (30mL} e adicionou-
s a essn MAO ans concentragdes de 4,0 e 8,0% em peso
dz Al/g de Si0, & temperatura ambiente (1,6 mL e 3,2 mL
respectivamente de solugfic em talueno a 521 % em peso
total de AD). Deixou-se & mistura sob agitagio por 3 h e
posteriormente evaporou-se o solvenie sob vicuo,
Procedimento geral para imobilizagdn do complexe
NIDADCI, (1)

O complexo 1 foi imobilizade sobre 4 suportes
irorginicos: Si0,, MAOG/SIO, (4 % de Al em pesolg de
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8i0,), MAO/SIO, (8 % de Al em pesofg de Si0,) o
MAO/SIG, comercial (23 % de Al em pesofg de Si0)),

A uma suspensio dos suportes ([,0 g} em tolueng
(100mL) foi adicionada lentamente ¢ sob agitagiic umg
solugiie do precursor catalftico 1 0,19 g; 0,16 mmols,
conespondente a | % em peso de Nifg dc suporie) ap
tolueno, A reagfio foi deixada sob agitagio durante 3h pg
temperatura ambiente. Decorrido o tempo, o produto {oj
tiltrado por meic de um filizo Schlenk, lavado cop
toluena a S0°C até a obtengio de uma solugio incolor ¢
seco sob vicuo por 24 b,

Caracterizacdo doy caralisadores stportados

A quantidade de metal nos catalisadores  fof
determinada por XRF (Espectroscopia de Fluorescénciy
de Raio-X) usando wm espectrémetro XRE Rigaku com
dispersive de comprimento de onda, com um tubo de
rédio operando & 50 kV e 70 mA, um cristal de LiF 200, ¢
uin contador cintilador. As amostras dos catalisadores
foram feitas em forma de pastilhas  homogéneas
(aplicando uma pressiio de 12MPa).

Reacdes de palimerizacao

As reagles de polimetizagio foram efctuadas em um
reator de vidro de fluxe continuo de 1L, com banho
termostatizado ¢ agitacio mecanica, Adicionou-se gp
reator uma solugio de hexano e TMA (trimetilaluminio)
(3,0 mL) para lavagem, a fim de efiminar tragos de dgua e
impurezas no meio reacional. Decorrido 30 minutes,
colocou-se 300 ml do solvente seco, Esperou-se tum
tempo, para a cstabilizagio térmica, c adicionou-se o
cocatalisador (MAQ — metilaluminoxano). Iniciou-se a
reacho com a adigdo do precursor caralitico. O tempo de
reagiio foi de 60 minutos. A reagio foi interrompida com a
adigiio de uma solugdo de etanol/HCH 1%, O politnero foi
entio filtrado, lavado com fgua e etanol, seco sob vdcug a
G0°C e pesado.

No case das reacdes de heterogenizagio ¢
polimerizagiio in sitw, depois de atingido o equilfbria
térmico do solvente, adicionou-se (sob atmosfera de
etileno) silica funcionalizada com MAQ a 4% ¢ o
precursor catalftico na proporgiic de 0,1% Nif$i0,. Essa
suspensio foi deixada sob agitagio por 30 minutos ¢
entiio sc adicionon MAG para iniciar a reagiio.

Caracterizacdo dos polimeros

As temperateras de fusio (Ty) foram determinadas
através de calorimetria diferencial de vareedura (DSC)
empregande um Thermal Analysis Instruments DSC-
2010, com taxa de aquecimento de 10 °Clmin ap6s dois
ciclos de aquecimento atd 180 °C e resfriamento a 46 °C.
Os cromatogramas de permeagio em gel (GPCs) foram
obtidos utilizando um sistema Waters 150 CV equipado
com 3 colunas Styragel (10%, 16°, and 10% (rabalhando a
140 *C. Os espectros de RMN ¢ foram obtidos em um
espectrdmetro Varian Inova 300 operando a 75 MHz a 80

X i de pulso de 71,7°, lempo de
o 'l ?(l\f (,:lec;).? sa:;g:t.:rvalo Ee 4,0 s. As amostras foram
aqmifﬁ{das pela dissolugio dos polietilenos em o-
Sizfol'obcnzcno e posterior adigio de benzeno-ds (10%
wiv) utilizando tubos de 3-mm.

sultados e Discusséo
REEFEITO DA QUANTYDAD?[%%AAI NO TEOR DE
i T WA ATIVIDADE CATA

Nf(bi:) ﬁlf:ito de verificar a influéncia dc? teor de Al sobre
o supotte frente & quantidade de Ni(IT) 1m[.3regnadalxﬂc? solla
a atividade catalitica dos sistf:nwas, o prt:(i)msar catao [1;::3
.foi jmobilizado em Si0O; (auva(!n a 100°C) e MA 1d2
(a4 8e23 % (silica comercial) em peso de Allg de
§i0s). Os teores de Ni(TI), obtides por XRF, sio
mostrados na Figura 1 e na Tabela 1.

Tabeln 1: Teor de Ni presente nos diferentes tipos de sflicas

Supaorte Ni/Suporte ' Ni/Suporie (%)
Si0, 128 0"513
MAO/SIO, (4% em peso) 145 3.81
MAO{SIO, (8% em peso} 165 0,31
MAO/SID, €23% em peso) 11 X

“{umal de Nifg suporte)

Pela Tabela | percebe-se que, com relagio A sflica, ulga
funcionalizagdo com MAGO- acarreta em um aumcnulj a
quantidade de T imobilizado até um teor de 8% de A (z;‘n
peso no suporte. Isso demonstra a preferéncia  do
precursor catalitico 1 ligar-se ao MAQ presente na

ie do suporte.
Eu}]j\?:)ﬂc(:::oddn s:‘)lica comercial, cont.endlo~23 % de ‘Al e:;
pesofg de Si0,, observa-se uma diminuigio do eor de dl
imobilizando. Esta quantidade de.l enconlrada nao pode
ser comparada aos valores ohtidos nos outros casos
devido a possivel existéncia de outras cspéclss
alquilaluminios na superticie do supottc no processo de
Ao do mesmo,
pml:lf):ll:r?:?'c(flalizadas, para efeites de avaliagio, =_11Iguméls
reagdies de polimerizagiio a 30°C, em tolueno e utlllzanro
uma razio molar AN = 1000. Os resultados estio
X dos na Tabela 2. )
ﬂpgs?i];?ema 1/8i0, mostrou-se inative na reagiio de
polimerizagiio do etileno. Bste comportamrl:n‘to pod; ser
explicado peln possfvel formagio de espécios esl‘ veis
geradas pela reagfio do comp!ex9 de .[\.I'I(H) com grupos
OH presentes na superficie da silica, fht!cultando afsnndo
processo de alquilagio ¢ conseqilente formagio da
i iticamente ativa.
es*lj\?:le;igfll';ucla podemos correlacionar as atividades

cataliticas, o teor de Al presente no suporte o 4

quantidade de niquel imebilizada. Observa-se um

aumento na atividade catalitica e no teor de niguel
imobilizado até o sistema modificade com MAO
contendo §9% de Al em peso/g de 8i0,,

Tabela 2: Polimerizagfio do etileno, utilizando o precursor
catalilico 1 imobilizado em silica modificada com MAQO.

Mw
Cat, s 10"
Entr, Suporte (umol) Pol{g) Adiv. g}mn])
1 5i0, 3,62 : - -

2 MAOSIO, 544 gg2 113 3@
(4% em peso)

3 MAOBIO, 39 o093 195 nd
(8% em peso)

4 MADSIO, 360 064 178 nd
(23% cm pess)

Ao ; tolueno
. 5es de pollmerizagho: Reator de vidro (1LY, |
(asccr:nLd.i?AL?Ni = 1p 000, 30°C, G0 min, prossao atmostérica de
etilang, "Kg de PE/mol{Ni).atm:h.

T T T T T T 180
£ 160
£
4
g 1os - 140
5 150
il L
2 | 120
R
o
X
5 - 100
=
2 50
2
< ] -0

o
T ¥ T T T T M T 2|4
) 4 3 12 10 2

% de Al em peso/SIO,

Flgura 1. Corielagfio entre & atividade, % de Al em pesofSiO, e
o teor de Ni imobilizado nas sfiicas modificadas com MAQ uas
reages de polimerizagio a 30'C, em tolueno e utilizando uma
razfio molar AN = 1000,

No caso da sflica modificada com MAO contendo 2?3
% de Al em peso/g de Si0, apresentou menor teor‘dﬁ Ni
fixado e atividade similar Aquela aprﬁsenyﬂda pelo sistema
1/MAO/SIO, (3% em peso de A]{g do 8i0,). Bspecula-se
nesle caso que uma maier quan%l(lz\df: de Al no .supc.)rtc
proporciona uma distribuigiio mais uniforme d? precursor
catalitice 1, proporcionando assim 1 formagao ldc uma
maior quantidade de sitios cata.liueamcme alivos ou
também estabilizando mais efctivamente as espécies
formadas,

EFEITG DAS CONDICOES REACIONA{S NO
SISTEMA 1/MAO/SIO, (4% de Al em peso/ g de Si0,) .

O sistema 1/MAQ/SIO, (4% de Al em peso/ g de SIOI).
foi escolhido devido 2 utilizaghio d_e uma menor
quantidade de MAO nas reages e na lmszb{llzz}g‘ao do
sistema heterogéneo, gue acarreta uma .dm.“.“u'?ﬂo de
custos em material sem uma perda significativa de
atividade catalitica,
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‘Labela 3, Polimerizagiio do etileno, wiilizando o sistema MAOQ/SIO, (4% de Al em peso/g de Si0,)."

Enlrada  Solvente AlNI 'I;:‘gx)p ']ETT']?II:)U (H:LI) Po](x‘:gl;ero Ati\;igﬂd (;I(".E) (é) ¢ ]\1'16.5 MM,
5 Hexano 200 30 60 3,69 0,34 92 - - 283.000 10
6 Hexano S00 10 40 3,66 0,59 160 - - 293.000 ?
7 Hexano 1000 0 60 3,59 045 126 119,1 23,9 m* w*
8 Hexano 1000 30 40 3,30 0,94 285 - - 194.000 4]
9 Hexano 1000 50 60 3,69 0,55 149 - - n® iy
10 Hexano 2000 0 60 3,17 0,56 177 - - 311.000 11

B Gonu"ig:&es de polimerizagdo: Realor de vidro {1L); hexano (350

‘nr= nio reallzado,

Efeite de solvente na atividade catalitico

Sabe-se que o solvente mais utilizado industrialmente &
o hexano e também que ¢ tolueno aptesenta alguns
problemas, tals como toxidez ¢ uma maior dificuldade de
extiagio do polfmere, Devido a isso foram realizadas
teagdes de polimerizagiio nas seguintes condigdes: razio
AlNI 1000, na presenga MAO como  cocatalisador,
temperatura de 30°C duranie 60 minutos a pressio
atmosférica de etileno,

Comparando-se o5 resullados obtidos nas reagdes
pode-se concluir que a maior atividade catalflica foi
encontrada em hexano (285 Kg de PE/mol[Ni].atm-h
enirada 8, tabela 3) frente & de tolueno (113 Kg de
PE/molNilatm-h entrada 2, tabela 2), Essa maior
atividade em hexano sugere que a interagiio entre o
precursor catalilico 1 ¢ o MAO, para 2 formagdo das
espécies ativas, é mais eficiente quandc ocorre em
hexane. Cuiro aspeclo a ser considerado, objetivando
explicar a maior produlividade em hexano, & aquele
telncionado & capacidade coordenants do toluenc frente
a0 centro metdlico, o que proporcionaria uma competigdo
com a moléeula de etileno em diregic n coordenagdo
frente a0 dtomo de niquel,

Efeito da razdo AUNI ¢ dy feinperature na atividade
catalitica ¢ propriedades dos polimeros obtidos

Realizou-se um estudo da influénciy das condiges
reacionals na atividade catalftica & nas propriedacles
poliméricas do sistema UMAQ/SSIO, (4% de Al em
peso/g de 8i0,) na presenca MAO como cocatalisador e
hexano come solvente. O hexano foi escolhido par
apresentar a maior alividade frente no tolueno,

As  reagdes de polimetizagio  foram  realizadag
variando-se as razdes Al/Ni entre 200 e 2000; a
tempetatura entre 0 ¢ 50°C. Os dados referentes es8as
reagGes sio apresentados na Tabels 3.,

Os valores enconlrados para a atividade eatalftica do
sislema heterogéneo 1MAQG/SIO, (4% de Al em peso/g
de Si0,) em relagéo a variaglio du razdo AYNI podem ser
melher visualizados na Figura 3, Neste caso, observa-se
um aumento da atividade cataliticn até a razdo molar
AUNI 1000 (285 Kg de PE/mol[Ni]-atm-h, entradn 8),
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mL), pressdo almosfénca de ailleno. © Kg de PE/mollNIT-atmh,

ocorrendo uma diminuicsio na mesma para razGes molareg
AINi maiores [AUNi = 2000, 177 Kg de PE/mol
{Nil-atm-h, entrada 10).

250 -

200+

100

Alividade Catalitica
{Kg de PE/mol [Ni.atm,h}
g
-

a 400 800 12‘00 1600 2000
Razdo AFNi
5
Flgura 3, Efeito da sazfie molac ALNi sobre a atividade
caialftica para o sisterma UMAO{SIO, (4% de Al em peso/Si0,)
has reagdes de polimerizagtio do etiletio efetuadas a 30°C,

Considerando a rmaior atividade cicontrada para 2
teagio de polimerizagio do etileno efetuada em hexano e
utilizando a razio molar de AWNj = 1000, decidiu-se
investigar o ofeito da temperatura sobre a atividade,
realizando experimentos a 0 e 50°C.

A Figura 4 mostra que a maior atividade para o sistema
¢ encontrada para a reagio de polimerizagio efemada a
30°C (285 Kg de PEfmol[Ni]-atm-h). Contrariamente s
reagbes em meio homogéneo utilizando o precursor
catalftico 1, obteve-se uma menor atividade para a reagio
de polimetizagio realizada g 0C (126 Kg de
PE/mol[Ni]-atm-h)*, sendo que este decréscimo na
atividade pode ser atribuido 2 menor solubilidade do
MAO a 0°C. Em concordincia com gs reagdes realizaclas
em meio homogéneo, a menor atividade obtida para a
reagio efetuada a SO°C & atribuida a desativagio de sfiios
cataliticos.
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Atividade Catalitica
{Kg de PE/mol [Ni.atm.h)
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i Gilily ividade catalitica do
Flgura 4. Gleito da temperatura sobte a atl\_xlda i
l'ils%:];): 1MAQ/SIO, (4% de Al em pesofSiO,) nas reaghes ge
;olimcﬁza@ﬁu do ctileno efetuadas cm hexano e utilizando
azdo molar AN = 1000.

Os resultados de GPC para os polfmeros produzidos
em liexano mosiram que o8 pesos melceulares (Mw) d?‘s
polictilonos  variam entre 194.000'\6 3m1)1.000 g.mol”,
Como observade no meio homogéneo,” estes valorfas
indicam que niio hd wma correlagio entle.Mw.e a rzio
molar A/Ni empregada na reagio dc pc‘}hmf.rlza(;au gm
conseqiiéneia  do  processa  de terminagio  se  dar
exclusivamente por climinagio B-dc hlld.rog?nlo. .

B importante salientar que a 1mob1]|za(;.‘dn de I‘SUI_DIC
sflica modificada com MAO nao proporciona variagdes
significativas no peso molecular dos pollet.ll.em':s se
comparado  ac  peso mole,cularm dos  polietilenos
produzidos em meio homogéneo™ sob as t}lef;lmas
condighes reacionais, Por exel:npln, o polieti cn:io
produzido pelo sistema 1/MAO/SIO, .(4% em peso de
Allg de Si0)) a 30°C uilizando AINi = 500 apresenta
Mw de 293,000 g.mol” paraa reagﬁo.efctuada em hexano
g 175.000 gmol' para reagio efetuada em tolue‘no
encuanto que em meio homogé-neo 0 preeursor Cﬂ:ta!fthO
1, sob mesma condigles reacmnmsrlproduz. pohetﬂi:lo
com Mw de 265.000 ¢ 180.000 g.mol' receptivamente™.

Com telagio a polidispersividade '(MWIMn), as
mesmas variaram entre 7 e 11, indicando que 4
imabilizagho do precursor catalitico 1 sob‘re a silica
modificada com MAO gera diferentes es.pécu.:s S(jbl't'. a
superficie. Com isso, o centro alive a })ollme:flzagno (no
casa, o niquel) sofre diferenciadas 1r§mrag0es com o
suporte ¢ o MAO, gerando nml‘:nen_tes quimicos
diferenciados para ns etapas da pulimcnzngao.‘ ‘

As curvas de DSC dos polietilenos obtlr{os, assim
como conhecido para o meio homogélneo‘”, niio exibem
pice de fusfio nas reages de polimerizagio efetuadas

pressio atmosféricn de etileno nas temperaturas de 30 e

50°C. Isso é devido A formagiio, em todos os casos, de um
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polietileno  altamente ramificado. Porém, o "polfmero
produzido a O°C apresentou uyma Tm de 119,1"C e uma
cristalinidade de 23,9%, efeito quc também ocorre no
maio homogéneo.

Efeito du pressio de eiiteio na wtividade catalitica «
propriedodes dos polimeros obtidos . .

Cbietivando verificar o efeito da pressio de elileno
sobie a atividade e as propriedades dos polimeros,
efeluou-sc algumas reages de polimerizagiio em reator
de ago inox, em tolucno, wtilizando razie molal; AlNi
=1000 e pressio de edleno de 30 atm a 60°C. Os
resultados sho apresentados na Tabela 4 (entradas 11 e
12).

Tabela 4: . Polimerizagio do ctileno, utilizando o sistema
1AAOMBIO, (4% de Al em peso/g de 5i0,),

Enir.__ Pol.(g) Aliy.t T.¢C) M)
Il 1,60 171 101,7 22,5
12 8,78 970 64,3 3.9

2 i Inox

“Reagdas da pollmarlzegao realizadas em reator de ago
ullliz'zsldg prassﬁg da etilena da 30 airrl, tolueno como sol\;enthe.
razdo AI/NI 1000 a B0°C por 5 minutos, "Kg de PE/mol[NI]-atm:h.

As produtividades enconttadas para essas reagfes nos
meios homogéneo e heterogéneo foram do 970.6 171 Kg
de PE/mol[Nil-atm-h (entradas 11 & 12), resp.ectlvamcmc.

As andlises de DSC dos polimeros produzidas a 39 atm
de etileno (entradas 11 ¢ 12) mostraxam a f91'1nz19:10 f!e
polietilenos mais crislalinos, Os polfmf?rtis obtidos a 60°C
aprescntaram Tm de 101,7°C em condigdes ]wtcru%éneas
¢ de 643'C meio homogéneo. Em . relagio .b
cristalinidade, observa-se que o polimero obtido em meio
homogénco, mesmo a 60°C apresc‘nLou um vz:lor de 3_,9%
enquante aquele obtido em mweio heterogéneo foi de
22125:3;:-50 visualizar a diferenga entre o5 dois polfmc'ros
macroscopicamente através da Figura 5. O PE produzid‘u
em meic homogénec apresenta uma estrulura mais
ramificada tipice de uma borracha enquanto o pl‘DdllZldIO

em meio heterogénco apresenta uma cstrutura mais
cristalina.

N jos 1)
Fligura 4. Polfmeros prcdm.l(los‘ a 30 aun nos meios
hu?ncgéneo ¢ 2) helerogéneo no sisterna 1MAO/SIO, (4% de
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Al em peso/Si0;) nas reagfes de polimerizacio do etliono
efetuadas em tolueno, AN} = 1000, 5 minutos & 60°C.

Gstdo da heterogenizagtio “in situ” e polimerizaciio
do NiDADCY, (1),

Ao preparar-se os sistemas catallticos observou-se que
0s mesmo Lnham sua atividade diminuida com o passar
de alguns dias. Com isso, foramn realizadas reagdes de
polimerizagic com  heterogenizagio in v, Isso
minimizaria um possivel efeito de desativagiio molecular
que poaderia ccorrer com o precurser catalflico 1 quandg
calocado em contate com MAQ na superficie da Si0),

Mediticou-se o procedimento das reagles heterogéneas
¢ 0 resultado & apresentado na Tabela 5, entradas i3 e [4.

Tabeln 5: . Heterogeneiznglic i sity o polimerizagio do
etileno, utilizanda o sistema IMAG/SIO, (4% ds Al em peso/g
de 8i0,).

Entr. Solvente Polfmero (g) Atividade "
13 Telueno 0,75 201
14 Hexano 2,18 603

* Reagdo com heterogenelzagao I sy, pré contato [entre 1 e
0 supora) de 30 minutos 5 60 minutos ds polimerlzagéo,
3,82x10° mols de N, lolueno ou hexano come solvente, razédo
AINi 1000 & 30°C, *Kg de PE/Mmal[NI]-atm-h.

A comparagio das entradas 2 (Tabela 2)com [3 e 8
(Tabela 3) com 14 nos mostra que as reagbes de
polimerizagho realizadas in sitw, tanto em tolueno com
om hexane, apresenta uma produtividade
aproximadamente 2 vezes superior daguelas onde o
catalisador & suportado para  poslerior reagho de
polimerizagio. Em tolueno o valotr obtido foi de 201 Kg
de PE/mol{Ni]-aun-h (entrada 13) para a reagfo i situ
contra 113 Kg de PE/mol[Nil-atm-h (entrada 2), Em
hexanc os valores foram de 603 Kg de PE/mol[Ni)atm-h
(entrada 14) frente a 285 Kg de PE/mol[Ni]-atm-h
(entrada 8).

Isso pode ser explicado pelo fato de o complexo,
quando celocade em contats com o MAO, formar a
espécie catibnica que na presenca de Argbnio torna-se
inativa, J4 em prescnca de etono essa espécie &
estabilizada pela coordenagic do mesmo ao centro
metilico, aumento tamhém sua atividade catalitica,

Conclusées

Do presente trabalho pode-se conclujr que o cataiisador
(1) niquel diimina-o: imebilizado em sflicas modificadas
com MAQ siio atives na polimerizagio do ctileno.

Ao estudar-se as diferentes sflicas {com olt sem
modificagbes com MAO), percebie-se que o teor de nfguel
impregnado sobte os suportes apresenta uma variagio em
relagio A quantidade de MAO presente nos mesmos
aumentando até um limite maximo em 8%, sofrendo uma
queda para valor acima desse, A teaclio que apresentou
uma malor atividade catalftica em tolueno, 30°C e 3 razio
AUNi foi com o sistema UMAG/SIO, (8% de Al em
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peso/g de Si0,), proporcionando a formagio de umg
maior quantidade de sitios cataliticamente ativos,

O sistema YMAQ/SIO, (4% de Al em peso/g de Si0,),
utilizando-se em média 3,60 Hmols de  precursor
catalitica  suporlado, apresentou-se mais  ativo 1as
seguintes condiglies: Hexano, razio AUNi — 1000 ¢
pressio de 1 atm e 3 temperatura de 30 °C. Os resuitados
de GPC mostratam que os valores de Mw indicam ¢
formagdo de polimeros com peso molecular variande
entre 194.00 ¢ 311.000 gamol” em hexano. Os polfmergs
Apresentaram polidispersividades entre 6 e 11, indicandg
a presenga de vérias espéeies, ou sitios ativos,

Ao utilizar-se pressoes elevadas (30 alm) o valor da
atividade catalftica aumentou a 60°C. O polimere obtidg
apresentou uma fragdo cristalina maior, que pode ser
medido por DSC. Essa maior cristalividade do materig]
pode que ser obtido apenas as lemperaturas mais baixas,

A reaglio realizada com ativagio in sity apresenton
uma atividade aproximadamente 2 vezes superior aguela
tealizada com o catalisador preparado anleriormente nag
mesmas condigGes reacionais,
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Resumo-Abstract

feti iferentes ndlice Muidez (IF) foram preparadas udlizando o sisterma catalftico bindrio

R Blem:ﬂs di rljl?(]c]ﬁ:::fl:?l;;gizd(llf?tcllllmzmd::f Id,e4-bis(2,6—5'1is)cpmpilfcnil)-accnal'e.tcnodiimina) e [TpM“I')VENleI)CIS (323
Imn:::-géne(')dc"::nlfzsB(J—nggsilil irazal-1-il)(S-mesitilpirazol-1-l}} ativado com MAO a és difemmes. temporaturas drz pohfne:;zaga!c:i ( L,lma
o ‘;_— . ‘1) ll'( fingfio d‘ll) fragiio molar de nfguel {xy). Para a8 reagBes de polimerizagiic realizadas a 30 e 50°C fol‘ ol SZI\M fa e
aod 50 9 € pel‘? v‘“.“i‘lre 1 xn; © a predutividade, sugerindo um cfcite sinérgico negative enlre os precursores calalfnco? [ f(]]l'.;]-
COIT::’?‘E a:err\l:g 11?::;11:]1 mai‘s p:"tlmunciada paca ns rengles de polimerizagio conduzic}ns (:l'r:1 hexanof? ?O“dC.s (l)je\lr:alscllsl'e;socli;, ,,r;c,]éz: ::m (\;:‘ d::
(meh : | tméri o for fetados pela sy, A morfologia da superficie da
o llzsﬁzﬁﬁ);}:;;l‘l::: 3(1:]36pfi;:s:::s(;a];“;;l[:::f::’: E:iaxa mljscibilNidﬂde entre as fases de PE, principalmente no caso das blendas
por micr ! .

poliméricas produzidas a alta temperatura (50°C),

i | \ \ j ary catalyst

SUMMARY: Polyethylone blends with a wide range of mglt flow .{ndex (MFEIL) WE]lc-p-mpmﬁ:l},::gl:igiiﬁfng)ﬁfe{lﬁm })]1{1{ . g] i élz

mposed by Nifg-diiming)Cly (1) (o-diiming = 1,4-h|s(2,6-dnsopr0pylph.eny )-acenap thenediin ! T ) vibuwCl,

o el 'f'?‘ p! Iridh ybis('s“me.silylpyrazol-l—yl)(S—mesilylpyrazol—I-yl)) activated with MAO at tlwee 'd1ffcmm‘1m ymeriz: o ()Ec aures

@ (e = :y( p ‘c’l by varying the nicked loading molar fraction (ti). For the polymerization reactions carried out atlS(? anff (et was

Comadan, C%.ﬂ“ r ! rlfet{ui(i\ between the ky; and the produetivity, suggesting the cccurrence of s r.u-:galive synerglfmi effec fngC

ObSﬂl:\‘ed . llO[“-] o c:i)ium catalyst precursors, which is more pronownced In the pelymerization reactions performed in 1;xﬂ§; EJHDPE.

the nickel and .“fi Va]m(MFI) 1‘nd %m {D5C) of the polymer Hends are strongly affected by xw;. The surface Jporp‘hology of the SPR/HDPE
"chlm S;Esl:uill?:i l1;]3.' :z:rsming e.l;;.ch'on microscopy (SEM) revealed a low miscibility between the PE phases mainly in the case of the polym

B h

blends produced at higher temperature (50°C).

modificadas simplesmente pela variagio de parﬁmt?lros
reacionais, ceme a razdio entre as espécies catalfticas,
solvente, temperatura, ete ™. Dentro deste contexto ¢
dando continuidade aos nossos estudos relacionados &
aplicagio  de sistemas  bindrios hornog&ncos. na
polimerizagio do etileno, nés apresentamos aqui os
principais resultados relativos a influéneia de parfimetros
reacionais sobre a produtividade e sobre as pmpz:nladades
dos polimercs frente a polimerizagfo do et.iller.m utilizando
a combinagiio de Ni{diimina-o)Cl, {1} (dl}ml}m—& =14-
bis(2,6-diisopropilfenil) ncm'mftcndumu‘m)‘ e
(TP ) WiNtbw)Cl,  (2)  (Tp™ = hidridobis(3-
mesitilpirazolil)(5-mesitilpirazolil)).

Infroducao

A produgiio de polimeros com |)1'opricdadc?s inuva.d(‘Jr-as
tem sido objeto de indmeros estudlos, pois possibilita
adequar o material a um doterminado uso. Alguns
métodos' tém sido descritos e podem ser ﬂpl]cn.dos com
eficiéncia ao controle das propriedades poliménf:as..UT
deles consiste em gerar blendas poliméricas “in situ”,
attavés da combinagfo de dois ouw mais tipos de
catalisadores que, separadamente, produzam .poh’mero?
com caracterfsticas diferentes. Bste procedimento é
bastante vantajoso pois produz facilmente rr.later@ais fle
boa performance num @nico processo de polimerizagio,
onde as propriedades poliméricas podem ser controladas &
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Experimental

1. Sintese dos Precursores Cataliticos

Os precursores Ni{diimina-c)Cl, (1) (diimina-o. = 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil}-acenaftenodiimina) (1) e
{TP™ VN,  2)  (Tp™ = hidridabis(3-
mesitilpirazolil)(5-mesitilpitazolil)) foram sintetizados a
partic de métodos descritos na literatura™. Todas as
manipulagSes foram efeluadas utilizande linha de vécuo
cu téenicas de Schlenk, sob atmosfera inerte, O tolueno ¢
o hexano utilizados nas reagSes foram destilados na
presenga  de  sédio/benzofenonn e recolhidos,
imediatamente, antes das reagdes de polimerizagiio.
Edleno  grau  polimerizagio  foi  usado  mediante
purificagio em colunas contendo peneira molecular, O
metilaluminoxano (MAQ) (Witco, solughic em tolueno a
8,21 % em peso total de Al) foi utilizado como recebidg

2. Polimerizagies

Os experimentos de polimerizagfio foram efetuados e
um renter de iL dotado de agitaghio mecfinica com
controle de velocidade e de uma camisa externa de
aquecimento/resfrinmento, na qual utilizou-se um banlo
de dgua (para as reagGes a 30 e 50°C) ou oukra de
dgua/ctancl (para as reagfes feitas a 0°C), ambos com
controle de temperatura.

Para a3 reagdes de polimerizagiio foi adotado wm
padriio experimental que consistiv nas seguintes etapas:
Para eliminar tragos de 4gua e possiveis contaminag@es,
“lava-s¢” o reator com 300 mi. de hexano e 5 mL de uma
solugdo n 10% de TMA (trimetilalumfnio). Esta mistara
foi agitada por ne mfnimo 30 min sob atmosfera de
nitrogénio; Emm seguida, & retirado o hexano ¢ carrega-se o
reator com 300 mL do solvente a ser utilizado, j4 sob
fluxo coniinuo ds eteno e agitagio de 500 rpm, Apds,
adiciona-se 0 MAO ([AI'M] = 500) & espera-se de 5a 10
minetos para que o sistema atinja o equilibrio térmico e a
solugdo fique saturada com o mondmero. E feita, entiio, a
adico dais) solugdo(des) do(s) precursor(es) no reator;
pieparada pela adigdo de 10 mL de tolueno em cady um
dos schlenks contendo cada precussor. Um  terceiro
schlenk & usado para reaizar as misturas; Apds 30 min, a
reagio & interrompida imediatamente pela adiciio de uma
solugiio etanol/HC] 1%. Os polfmeros sic lavados com
dgua e eianol e secos na estufa sob vécuo a 60°C. As
reagfes foram realizadas em triplicata, observando uma
diferenga mixima de +10% entre os resultados para wima
mesma reago,

3. Caracterizaglio dos potimeras

3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura {DSC)

Por DSC, determinou-se a temperatura de fusdo (T, e
a cristalinidade dos polimercs obtidos, utilizando um
aparelho Thermal Analysis Instruments DSC-2010, com
dois ciclos de 40 a 180°C a uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 16°C/min. A cristalinidade
do pelimero obtido foi caleulada wtilizando como padiio
o calor de fusfo de um polietiieno completamente
cristaling {286,6 J/g)* .
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3.2 Microscopia Eletranica de Varredura (SEM)

A anidlisc por microscopia eletrnica de varredura fy;
exccutada em um microscépio JEOL, modelo JSM 5800,
com lensdo de 10 kV. Os filmes das amostras foray,
prepatades na prensa Carvel, série Monareh, madelo kil
ASTM, na temperatura do 170°C. Estes foram imersos am
nitrogénio Hauido de § a 10 minuios e, apos, fraluradeg
por impacto, sendo que uma das partes fol extrafdz cqpy
tolueno a 96°C duranie 3 horas, A superficie dos filmeg
extrafdos e nfio extrafdos foi metalizada com uma camady
de ouro, para tomnd-la condutora e ser analisada g
microscépio.

1.4, fndice de Fluidez (1.F)

O indice de fluidez (IF) dos polfmeros obtidos foj
determinado a 190°C, utilizando-se massa de teste de 216
kg, Os valaores mostrados sio o resultado da média de uny
nimero minimo de dez ensaios, onde & uma adaptaciio dg
mélodo D 1238-95 da ASTM ou ISSO 1133-1981%
tempo de corte foi escolhido conforme 2 Flujdeg
observada na amostra,

Resultados e Discussio

1. Infludneia da Razdo Molar [NIJAV] Solvente ¢
Temperatura sobre a Produtividade dps Polimeros,

QO sistema catalitico empregando combinagdes dog
precursores 1 ¢ 2 foi empregado em reagdes de

polimerizagio do etileno, ativado com metilaluminoxang’

(MAQ), em toleeno e hexano, nas temperaturas de 0, 30 ¢

30°C, com diferentes fragdes malares xi. Os resultados

580 mostrados na Tabela 1.

As reagBes de polimerizagio do etileno utilizande 03
sistemas  1/MAQ & 2/MAO independentemente
mostraram que, para todas as temperaturas e para os
solventes empregados nas reagdes, o sistems 2MAD
apresentou menores produtividades {mdximo de 456 ka
de PE/mol [MLh, enteada 6), quando comparado ag
sistema I/MAO (maximo de 2248 kg de PE/mol [M].4,
entrada 20). A diferenca de produtividades entre os
precursores diminui consideravelmente com o aumento da
temperatura. Por exemplo, nas reagdes realizadas em
hexano a 0°C, a diferenca entre as produtividades que era
de 3.9 vezes (entradas 1 ¢ 5), diminui para 1,3 vezes a
50°C (entradas 11 e 15). Este efeito torna-se ainda mais
pronunciade quando o solvente é tolueno, pois esta
diferenga de produtividade entre os dois precursores
chega a ser de até 12,8 vezes 2 0°C (entradas 16 e 20) e
diminui para 3,3 vezes nas reagdes realizadas a 50°C
(entradas 20 ¢ 30). Adicionalmente, observa-se que o8
precursores cataliticos atuam de diferentemente nos dois
solventes estudados: O precursor catalitico 1 & mais ativo
em tolueno enquanto que o precursor catalitico 2
apresents maior produtividade em hexano. O fato de 1
apresentar maior produtividade em tolueno pode ger
explicado pela maior solubilidade do MAO nesse
solvente, Por outro lade, a menor produtividade de 2 em
tolueno pode estar ligada & capacidade coordenante do
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frente a0 centro metdlico’, o que pmporf:ionnanil
2 competigho com a moléeula de E.tﬂfmo em diregiio &
oo denagdo frente no dtomo de vanddio’,
oo reagdes de polimerizagfio realizadas variando x; ca
Ase.ralum mosiraram  que  as  produtividades  sfo
leI?pnenle afetadas por estes parfimetros. Naquelas
fm:?;qdas a 0°C em hexano e tolueno, observa-se leﬂ
e ldependéncin da produtividade com a x, Esta
(fi(;];:ndéncia & linear (Figuras 1 e 2)'. indicando que os
recursores  cataliticos tl'al_aalhftm independentemente
pesta temperatura de pelimerizagho.

(oluenc
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Figura 1. Dependéncia da produtividade sobre x, na
polimerizagdo do etileno roalizada em tolueno

2200+ | Hexano
Z a000]| m 0°C
£ 1a00]| * 307C
4 BO°G

Produtividade

Flgura 2. Dependéncia da produtividade sobre x, na
polimerizagio do etileno realizada em hexano.

Por outro lade, linearidade ndo & observada a 30 °C,
onde se observa um decréscimo de produtividﬂdelnas
fragdes molares de 0,25, 0,50 e 0,75, mais !Jmn'uncmldo
em hexano (Figuras 1 e 2). Isto sugore um efeito smérguﬁ:u
negativo, em que as produtividades encontradas sio
menores do que aquelas obtidas utilizando os precursores
catalfticos  separadamente.  Este  comportamento,
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contrariamente  daquele obtido para outros si.stemas
binrios™, pode estar ligado a fatofus estérlct;i e
eletrdnicos que favorecam a formagdo de cspéeies

bimeleculares desativadas, A(Iicionalumntcl, re(hl.u;flo de
V(V) para uma espécie inativa d?. V(IV) mtlluzu:la’pelﬂ
presenga da cspéeie catidnica de Ni (IT) 10 meio 1'ca(iloua}
nfic pode ser descartada. Nas reagGes realizadas ﬂMS{) .C hd
diferentes comportamentos, nos quais hi uom‘zlagacr linear
em tolueno e a repetigo do efeito sinérgico negative om
hexanc, como observado a 30°C,

2, Infludncia da xNi sobre as Propriedudes Térmicas

s Polimeros
da;famedidas de Calorimetria Diferencial de l\furfedura
(DSC) mostram que a temperatura de polimerizagiio € o
solventc nilo afetam significativamente o "I‘!“ dos
polfmercs produzidos pelo precursor  catalitico 2
isoladamente (143 a 146°C). Entretanto, os Rolfmcr?s
obtidos a 30 ¢ 50°C utilizando o precursor cmlal‘itlccl 1 nfio
apresentam T, devido a0 alte gran de ramificagfio dos
mesmos, centrariamente das reagBes a 0°C u.nd?. 08
valores indicam a formagio de um polielileno mais linear
a csta temperatura de polimerizagio,

o

Fluxo de Calor (W/g)

|\f‘14z"c
{

\
1\!4’0

T T ,
4 80 B0 100 120 140 160 180
Temparalura (°C)

Figura 3. Termogramas de DSC das blendas de polietileno
obtidas a 0°C em hexano

Diferentemente dos resultados de outros ?1sEe{|1as
bindrios™, as curvas de DSC das blendas. poliméricas
apresentam apenas um pico cle.fusﬁo nos termogramas,
sugerindo uma maior compatibilidade entre as blepdal_s

A 30°C 1ante em hexano como tolueno, as Vﬁl‘lagi}o da
Tm € menor em fungio da x,,. Adicionalr\neme, verifica-

se uma diminuigio da cristalinidade & medida que
aumenta a fragio molar de nfquel no meio reacional.

731




\

A menor variagio da T, indica uma meng,
compalibilidade, resultado dan produgio de polistileng
ramificade pelo precursor 1,

Para as misturas, observa-se que as  propriedades
ttmicas siio dependentes da Xy © independentes (g
solvente. A 0°C, observa-ge uma diminuicio gradativg da
T, 2 medida que aumenta a fragio molar de niguel ne
meio reacional (Figuras 3 o 4), sugerindo que 03
polietilenos  obtidos  nesta lemperatura 580 mgjg
compativeis,

A 50°C tem-se uma variagio nio significativa dg T
em fungio do aumento da Xy relacionada principalmengs
a incompatibilidade entre ag Fases principalments pey
formagfio de polietileno hiper-tamificado produzido por1l
€ a produgiio de polietileno de alta densidade € com alig
peso melecular produzide par 2.,

Fluxo de Galor (W/g)

B0 80 100 120 140 160 140
Temperalura {°C)

Figura 4. Termogramas de DSC dag blendas de polietileno
obtidas a 0°C em tolueno

Tabela 1, Polimerizago do etilena’, utilizando uma combinagio de Ni(diimina-a)Cl, (1) (diiming-c= 1.4-bis(2,6—diisopmpilfenil)-
acenaftenodiitnina) e {TpM” YV (Ntbu)CI, (2) M = hidridobis(3~1nesi[ilpirazolil)(i—mesi(i]pirazolil)) sob prossfio atmosférica de etileno
usatda MAQ come cocatalisador,

Enirnda Solvenle Rendimento (g} Pradutividade' w (°CY X (%) T
(8/10min)
_M;Mw
2 Hexano [+ 0,25 1,84 736 142 18 < 0,00]
3 Hexano 4] 0,50 2,22 888 135 17 0,01
4 Hexano 1] 0,75 2,85 1140 124 16 0,01
5 Hexano [} 1,60 4,2 1680 122 14 0,02
6 Hexano 30 0,00 1,14 456 144 23 < 0,001
7 Hexano 30 0,25 0,72 288 139 4 0,14
8 Hexano 30 0,50 047 18R 138 3 1,79
] Hexano 30 0,75 0,84 336 135 3 0,10
18 Hexano 0 100 2,06 824 - - 13,10
11 Hexano 50 0,00 1,07 428 143 249 < 0,001
12 Hexano 50 0,25 0,90 50 142 20 < 0,001
13 Hexnnu 50 0,50" 0,100 204 142 25 < 0,001
9,41 - -
14 Hexano 50 0,75 0,04 180 139 17 0,18
0,36 - R
15 Hexano 50 1,00 1,37 548 - - 156,00
16 Tolueno 0 0,00 0,44 176 146 27 <1{,001
17 Tolueno [t 0,25 1,99 796 141 16 < 0,001
18 Tolueno 4] 0,50 2,53 1012 126 2 < 0,001
19 Tolueny 0 0,75 52 2092 122 12 < 0,001
20 Tolueno 0 1,00 5,62 2248 117 15 < 0,031
1 Teluene 30 0,00 0,85 340 143 19 < 0,001
22 Toluenn 30 0,25 Lo4 416 141 19 < 0,001
23 Tolueno 30 0,50 148 592 135 2 0,56
24 Tolueng 30 0,75 2,23 192 137 4 1,82
25 ‘Toluenn 30 1,00 3,71 1492 - - 042
26 Toleeng 50 0,00 0,58 232 143 19 <0,00!
27 Toluene 50 0,25 041 164 139 13 < 86,001
23 Toluena 50 0,50 1,09 436 137 1 19,16
29 Tolueng 50 0,75 1,36 544 138 | 27.96
30 Tolueng. 50 1,00 1,72 688 - - 95,10
“Rentar de vidre (1L}, Volume de Salvenio: 300 mL; tempe de polimert agilo; 30 min; [AI/[M] = 500, quantidade de catalisad t(es) no reatar; 5 pmols;

B0 é ::zdcuhlda wraves du relagfio: (NIYING] V] "‘Kg de PE/mol [MI1.h, once mol [MI'= n® mols de metal; “T, = temperatura de fusdo dog polfmeros;

Z=cristalinidade; “IF = fndice de fluidez; / Rengbes ue apresentaram separagiio cspontines de fases, das quais foram analisadas em sepurado.
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EBsta incompatibilidade entre as lases § tﬁq pronunciada
ara as rengles efetuadas em hexano utilizando x,, =
qu(:)P ¢ 0,75 observa-se separacio espontinea dos
ijfmeros, o quc permitini o andlise das  Fases
aradamente (entracas 13 ¢ 14}, )
SCIK dependéneia da Tm coin a varagiio de x,, nas
giferentes  lemperaturas e tol::eno. :-n‘ostdra um
comporiamento linear a 30 e 50°C, mdlc‘mol uma
incompatibilidade dos pohenle.xlf)s formados pelo sistema
1/MAQ e 2MAQ em tolueno (Figura 5).

150

145-|
140
1351
130-]
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Figura 5. Dependéncia da Tm sabre a fragio molar xg, a0, 30 ¢
50 °C dos polimeros obtides em tolveno,

Os fndices de [luidez 0°C indicam a formfu;i\l'o de
polimeros com alto peso molecular. Para os polietilenos
produzidos pelo precursor 1 a 30 e 50°C, obfcrva~lr,e um
aumento  significative do IF, o qual ¢ atribuide
principalmente & diminuigfio d? peso molecular e
aumento do grau de eamificagio’. Por outro lz.ndo, 08
baixos valores de IF parn o precursor 2 indicam a
produgio de polictileno de ultra alto peso Jl?olccular

A 30°C, hd wma dependéncia ndo-linear entre. as
propriedades dos polictilenos e a composi¢fo do sistema
catalitico. Os valores indicam que hd comportamentos
distintos em hexano ¢ tolueno, indicando que hd uma
interagdo diferenciada entre as blendas neste sistema,

3. Motfelogia das Blendas de Polietileno

As blendas produzidas a 30 e 50°C em hexano,
utilizando x,, = 0,25 (extraidas e niio extmfdaf)- foram
submetidas, apés fratura criogénica, a ana-lise de
microscopia eletrdnica de varredura (SE]\-'I). A Flgull'a 6a
apresenta pequenos orificios junto a matriz de polietileno
linear indicande a incompatibilidade entre as fases
constituintes da blenda polimérica em face is diferengas
de peso & estratara molecular (alto grau de ramificaggio do
polietileno produzido por 1).
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. N B, -

Figurn 6, Micrografine SEM da superficie crio-fraturada da
blenda de polietileno produzida a 30°C cm hexano: (a) X, =025
(x 2000); (b) x,, =0.25 apés extragio com toluena (x 2000),

(a)

(b)

Figura 7. Micrografins SEM da superficie crio-fraturada da
blenda de polietilenc produzida a 50°C em hexano: (a) Ky =
0.25 (x 2000); (b) x,, = 0.25 apds extragfio com tolneno (x
2000},

Objetivande avaliar a distribuigio das fases de PE na
matriz, as superficies crio-fraturadas foram imersas em
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tolueto a 90°C, ¢ 4 superffeie resultante estudada por

SEM. A Figura 6b mostra a presenca de grandes orificios
sobte & matriz de PE em conseqiitneia da extragiio do
polietileno ramificado produzido pele precursor catalftica
1.

Para a blenda de pelietileno produzida a 50°C em
hexano, obsetva-se a bresenga de partfeulas muito
bequenas  dispersas  nn  mamiz  de polietileno,
Contrariamente daquilo observado para a blenda de
polietileno produzida a 30°C, rfio observa-se g formagio
de pequenos orificios na superffcie (Figura 7a), A Figura
7o mosten a superficie da blenda crio-fraturada apés n
exiragho com tolueno, onde pode-se observar 5 formagiio
de uma estrutura dg tipo "sandwich" analogamente g
observada para outro sistoma bindrio L/{TpMs*)Ticl,."

Conclusées

Em resumo, nés demonstramos que combinagdes dos
precursores 1 e 2, sob ag condigdes do processo de
blendas de  reator, preduzem  Hpos diferentes de
polietilene, dependendo da fragiic molar xy, e temperatiera
de polimerizacfio empregados.

Isoladamente, o sistema 2MAO apresentou nmenores
produtividades em telagio a0 1/MAO e g diferenga
diminui  considsraveimente om0 aumento  da
temperatura de polimerizagia. O precurser catalftico 1 &
mais alivo em tolueno o 2 apresenta maior produtividade
em hexano. A temperaturq de polimerizagio bem como o
solvenie nfio  afetam significativamente 5 T, dos
polimeros produzidos pelo precursor catalftico 2, 0 que
néic acontece com o Precurser 1, onde os polietilenos
obtidos a 30 e 50°C pio apresentam T, dovido ao alig
grau de ramificagio; Entretanto, aqueles formados por2a
0°C indicam a formagio de um polietilens mais Linear a
€sta temperatura de polimerizacio,

Quanto aos sistemas 1/2/MAO, o 0°C, observa-se yma
forte dependéncia linear dy produtividade com X AS
reagbes a 30 e 50 °C apresentazam um efeite sinérgico
negativo, mais pronunciado em hexano, As propriedades
térmicas dos sistemas realizados a 0°C séo dependentes da
Yw B MOSHAM  uma majgy compatibilidacde  nesta
temperatura, J4 as menores variagdes das T,’s para as
reagBes realizadas a 30 o 50 C indicam uma menor
compatibilidads entre as fages, Os IF das amostras 1 0 °C
mestram a formagio de PE com altg peso melecelar, H
um aumento significativo do [F por 1 a 30 e 50°C
atribufde principalmente diminvigic de peso molecular
€ numento do grau de tamificagiio dos mesmos, Og
polfmeros produzidos Pelo precursor 2 sfo classificados
como  sendo  de  ylg alte  peso molecular,
independentemente da temperatura de polimerizagéio, O
sistemma  bindrio 12/MAQ  possui comportamentos
distintos nos solventes estudados, indicandg que hd uma
interagiio diferenciadg entre as blendas conforme g tipo de
solvente, A morfologia des polimeros produzidos com o
sistema 30°C/hexano mostra  incompatibilidade entre as

Attais do 12" Congresso Brasiteivo de Codiiye

fases constituintes da blenda polimérica, que aumenty nig
reagdes a 50°C,
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. Resumo-Abstract

O col IlplﬁXO bis-acetilacetonato de nfquel(Il) (Ni(acac 1 egnado em zedlita NaY é conhecido nstiul
reg lita id por constituir um
gislema alivo na reagao de di Nerizagae de eteno ¢ na isomet 1Zagac do 1-buteno qllﬂl"ldﬂ ‘ﬂSSOClﬂdU ao cocatalisador AlEts. Foi
descnvo'llvldo um reator contfnuo a pressao atmosférica ES]JCCHI.CD para ¢ estudo deste sistema a fim de estudar as reagoes de
DllgUﬂlﬁNZd?dO ede 150mMerzagao em TUU@U do tempo de IeALA0. Estudos da elapa de Impregnacac mostram que o COlle[GXO
¢ niqu 10 10 UZId0 ¥ia ca 0r adsorga esenta os resnltados de re; rodutibilidade do
d ¢l nio foi introd do via troca idn mas s1 dsorgio. Sdo apr dos o resy il
1 nm por de dos
testes Cakd para G ] Lo resultd n Ll-0u 5
1 tallticos para a reacfio de dimerizagiio do eteno, Os ltados de selctividade em l-buteno e butenos interno:
apontam u A di pecles COl 0. A seletividade em 1-buteno quc & de 20 % apés uma
t 1a modifica das es ativas no decorrer da reagao,
C reagan aumet =] u'lat e atingindo valores supericr 0 % ElpéS 7 horas de reagae,
d i lﬂl’g] mente aling I'es SUJ res a o
hora

—Dls-a H 2, e is know ve in the dimerization
i 1)‘ own as active in )
i i 'ﬂgllﬂ[ﬂd in NaY zeo] ! ]
The CDI[IP]SX m'ckel(II bis-acetilacetonate (Nlt acac) ) 1mp1‘ i ki l d' l
of ethylene and in the IS)DIHBL'I'I?.iltl.I) of 1-butene when associated w1lI? AlEtjlﬂS FOCS\[R]Y? A L.( l‘ 1OUS “OW atmosp B.llt:
press 1ye reactor has been deve oped spc(}i 1c:ﬂlly for the Sllld)‘ of the uhgome_rlzgnm_l and isomeriza m‘1 t‘eai‘jl ).I'[S in function
of the .lﬁalbuml time. Studies of the im )leglldlion showed that there is no ionic E.xchange but_adsmptlnl of llB..CllG 1A
l | l ivi Y -indicate the modification o c
. l y ic d the selectlvity data in X
species. The results 0‘ f IC]JIOdllC] )llllty of the catalytic runs are shown an v c b f th
| i - e selectiv ty is 20 % after onc hour and risc regularly up to arter ours
i ie ring the reac! . (i 1 £ £ £ 7
aclive species dl.llll'lg I tion run, 1-Bu LI 0 60 % af hi

of reaction.

Introdugdo
— . m
As reagdes de oligomerizagio de etelm 1eprzsen:1:cn;i :-llas
i industrial de sintese de
importante processo . o do olefinas
i btido através da reag
etiores, O 1-buteno o d . ;
fi?r[;erizagﬁo do etene ¢ de interssse industiial flenéo
Ao
iti o mondmero para o produgi
amplamente utilizado com N A R0
de II].II,DPE’, (polictileno linear de bmxa‘dcnsxdgde), c;c:l m
aditivo para a gasclina cu para a sintese de ag
lastificantes. .
P Uma grande variedade de complexos d.e mguci;s:;;g
i reagiio de dimetizagfo qua
mestrado  ativos na  reagh i
{ em sistema homogéneos (ligui .
empregados em sist gé do) (1). No
i taliticos  heterogel
entanto, 0§ sistemas  cal C1OEC ‘
aprasen,tam maior vantagem, do ponto de vista industrial,
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por facilitar a separagio do catali::clsoirs S;n ?:igbr:i;;(;ism;sg;
teriores mostraram ¢ )
Eﬁ::ﬁ)?gse;:i;al.;%o de cor;p(::i}z(z; de niquel ﬂ:;zfi :;rrnn ie:]stz
i e ot e i
reagh dimerizagio : .
S:n::z%e;?tfgﬁo,lmmosuim ' que o© s}sti‘r:adi ntl;::;lzljlt;gg
(Ni(ﬂCﬂc);"NfiWAlfés) : a?;%i:ﬁ:;e ail? 1-buteno  mas
an
i i, e 5, L
levando 4 formagho de bu enos internos, £ nono ¢
o 2-frans-buteno, produtos |nde§aﬁ?vcts. Com 0 objetr
' a influéncia da ocorréneia destas duas reagbes
?dsir?‘lst::;czi:::;o1:?;;?2:3221950} foi planejado o estudo deste
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mesmo  sistema om  reator contfnuc  sob  pressiio
atmosférica. Para tanto, foi necessdria & confecgdio de um
Tealor especifico, pois até o momento ndo haviam sido
estudados, em reator contitug, sistemas do tipo Ziegler-
Natta. O desafio consisliu na realizagho de um sistema
que permitisse a obtengdo, sob atmosfera inerte, da
espécie aliva formada in-sing pela reagiio entre o
complexo de nfquel (Ni(acac),) impregnado na zedlita,
[sistema sélido] e o co-catalisador AlEt, na forina de
solugiio liquida, particularmente devido 4 alta reatividade
destc tipo de composto,

Siio apresentados a seguir os detalhes da geometria do
reator, dos procedimentos expetimentais e os pritmeiros

tesultados obtidos em termos de reprodutibilidade & de
seletividades,

Experimental

Concepgde do reator continue,

O reator foi projetado pata permitic & introdugiio do
precutsor catalitico (zedlita com o complexe de niquel)
sob atmosfern inerte e 5 adigio duma solugdio contendo 0
cocatalisador AIBt, a esse complexo  suportade
igualmente soh argdnio. A suspensic assim formada
dever se seca sob argdnio para propotcicnar g reagio num
sistema sdlido - gds. O reator & basicaments um tubo de
Schlenk ac qual foi adicienadn uma place de vidro
sinterizado, local do lsito catalitico, e uma dupla camisa
para aquecimentc do mesmo. U dedo frio ao nivel do
leito catalitico permite o monitoramento da temperatara,

1 - Reator
2 - Dupla camisa 13
3 -Placa vidro sinterizado

1 . Pogo de temperatura

5 -Entrada reagents

6 - Linha yag

7 -Eteno

8 - Argdnio

T - Misturader de gases
10- Medidor de temperatura
1l-Banho de aquecimento

A Figura 1 apresenta esquematicamente o conjunto dy
unidade.

Precursor catalitico,

O suporte utilizado & uma zeslita Favjasita Nay
(Zeolyst) CBY 100, (SifAl=240). 0 complexc Ni (acnc)!
& sintetizado no laboratério (3). Todag as manipulagtieg
foram realizadas sob atmosfera de argdnio com o uso de
técnicas de Schlenk.

A zedlila & submetjda a um tratamento lérmico parg g
eliminagio de eventuais impurezas (aquecimento 3K/mip
sob ar atg 723K} e sua desidratagio (16 horas sp
10" Torr a 723 K),

Q precursor catalftica & obtido por impregnagiio da
zedlita desidratnda de uma solugiio de Ni(acac), en
diclorometano (previamente destilado sob argénio) cony
uma de relagio 0,1 mmol de Ni por grama de zedlita, sob
refluxo em  atmosfera inere sob  agitagio  duwranie
24 horas. Apds filtragiio ¢ lavagem o material sélido ¢
lavada & seco até obtengiio de massa constante, A solugfio
usada para a impregnaciio ¢ as solugdes de lavagem do

sélido impregnado sio analisadas por absorgéo atdmicy
para a determinagfio quantitativa de niquel e sédio. Esty
andlise permite avaliar a taxa de impregnagio do
complexo do niquel e identificar 5 incorporagiio do niquel
6 conseqiitnela de wma troca ignica com os fon Na*
presentes na zedlita,

12. Sistema de coleta 12
13- Medidor de vazio

Figuea 1. Reator continug Para oligomerizagiio do eteng

O sélido impregnado NaY.fNi(acac]z foi caracterizado
por andlise BET, difragiio de raio X {DRX) e absorcio
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atdmica por fluoresednein de raio X. Com objetivo de
comparagfio, andlises do sélido de partida {NaY) e apds

736

. R o
s tratamentos térmicos (NaY,) foram igualment
0!

efetundas.

]);‘nwnzalfgf;sl;e ‘:;’loap1'ﬁxixnudalnente um  grama d.()
Umi}sor catalftico & introduzida no reator sob a.tmols&:u;
!Wcm e em seguida, sob fluxo da mislura reaciona
mer::}fargﬁnio) previamente ajustado (20 mUan) s
.(ew duzida uma solugiio de AlEt e CH;Cll;lso m:'.t
oy r para 2 obtengiio das espécies catz.\lmcamen e
Pr'ﬂ:msoA lrclar;ﬁo molar entre o co-catahs?dor c o
athﬂsl- xo de niquel (AUND) € de 15, O aquecimento do
comp‘f:‘ 40° C assim coma a passagem do fluxo reacional
re:ltog da suspensfio formada permite a secagem dcsta. [
o sroximadamcnlc 10 minutos oblém-se um leito
o li"t‘i)co seca. O fluxo na saida do tealor percorre wm
:ﬁgsltrador de gds de vidro que possui ump:ﬁ:}‘)tssgacl;:
itir agHo 4 amostragem
i iﬁoﬂlonagl: g?is.reg{:%rodutos sﬁ% analisadu’s por
o stBr 1'§ﬁﬂp gasosa. 1 utilizade wm cromatégrafo
$‘::;‘:1\U:§§400 CX com detecgio por ionizagio de csham:;i
Coluna: Petrocol DH (10(_)m, 0:_25mm ID::]fitlcl"l:Bre?‘,c ig:;ié
gds de arraste: N, A identificagio d(')S -prt: u :
foi realizada pelo método_de co-injeglio de ;(;I[Ilglﬂso
padriio.  Foram  assim  identificados o X
1-buteno, o cis-2-buteno, o rrarz.;—?,-butcn(?. o wilizada
Para o cilculo da sclelividade em 1-buteno foi u

a seguinte equagho:

n'moles iteno—1

Setetividate butene~1 = wmoles britend

Uma equagiio similar foi utilizada para determinagio
da seletividade em 2- trans-buteno e 2- cis-buteno.

Resuitados e Discussio
Caracterizagdo do precursor catalitice

A tabcla 1 a seguir apresenta os dadosélf::e
caracterizagiio do precursor catalitico olu se_mda zneiq l;esi
K i A impr o do complexo de
submetida & impregnagdo 2 s
i o a zedlita de
Y/Ni(acac);). Para fins de commparag .
(I;I;.tida (;IaY) e a zedlita submetida aos ple-tr‘amctlnent(i
|t)t‘dl'micos (NaYyy) sfo iguaimente caractc;.za a;.ET
inaca ecifica (andlise ,
determinagio da superficic esp se. ;
i itr i lume dos micropore
dsoigiio de nitrogénio) e do vo ] micro
ernﬁe ceytificar-se da conservagio da rede c1’1§t=1h{;1a td:
zedlita de partida utilizada como suporte. A ans;?sc( [)eli )Eé)
mesmos  sélidos  por difragﬁo de raio
complementa essas andlises (figura 2) .
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Tabela 1: Caracterizagiio dos sélidos estudados,

Ni

BET Vinicpoporis | 1 60T €10 !

Aumostez (ng") (ct“r:wgp?’) (mmol.g 1)
NaY 764 O,g’;g

*NaY. 756 0, .

Na'll{ﬂ?\?: 619 0,287 7,5 10

* pre-teatamento lérmico a 723K

As andlises BET da zedlita antes e ap~65 as dw'ers;;
etapas de Lratamento térmico ¢ impregnagio as quais cle
foi submetida mostram que a estrutura do sdlido n:;)ﬂde
afetada  significativamente em  termos (;i: g ;:Egﬁo he

i idade. Os espectros i
especifica e de porosi . s ¢ agho de

i 2 que estio de acor
raio X apresentados na Flgmja A
os espec[t)l'os de difragio da literalura (4) confirmam estes

resultados.

Mi(acac]/NaY

[ L

$oa Ehal:
Y B I LS L

GCounts

Na¥Y723

Figara 2: Anflise por DRX dos solidos Na¥Y, NaYss e
Nifacac), NaY

Os resultados de absergfio alémiczl da lsuluc;;ﬁ
sobrenadante de Ni(acac); mais dzs sol’ugocl;s c:-zs ::::;g m
Ol % do niquel p
do sélido mostram que 97 . i
flo foi i Fal zedlita. Por esta mesma al
solugio foi introduzido na 2 . 3
nio goi detectada a presenga de sédio nestas solu(;uef[:;:;(;
ignifi i Ao do niquel niio ocorrew a
significa que a introdugio ) ;
df uma troca idnica com os fons Na* da zedlita mas por

adsorcio,

imerizued reator continug
Dimerizaedo do eteno em re .
O reator conlinuo elaborado conforme descrita n(ai] 11-3::]':«;
experimental permite a retirada de amostra giél_sosa 113 te
a H ura
i apresentados na  Fig _
o experimente. Sio B i
i ir de quatro reagdes con
resultados obtidos a partir agd zida
com NaY/Ni{acac)/AlEt; sob condigdes . rcaclon::s
idénticas em termos de seletividade do sistema
1-butenc em fungfio do tempo de reagho.
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Seletividade (%)

0 100 200

300 400 500

Tempo de reagiio {min)

Flgura 31 Vaiagio da seletividade e
(os diferentes simbolos mostram 08 qualr

Estes dados mostram Que Restas condigBes, que sio
brandas em termos de Pressio ¢ temperatura (pressio
ambiente ¢ 40° C) o sistema & ativo na formaciio de
butenos, A superposicio  dos  resultados destes
experimentos mostza uma reprodutibilidade satisfatdria, o
Que numa primeita efapa do trabalho representa utna
inovagio. em termos de condicdes de estudo do
catalisadores de natureza Ziegler-Natta, Os dados de
seletividade em  1-buteno apresentados nesta figura
mostram que n seletividade awmenta em fungio do tempo.
De uma maneim gradativa a seletividade
passa de em torno de 24
de 8 horas. A Figut

em !-butenp
0270 % num intervalo de tempo
2 4 a seguir apresenta a evelugdio em
70
60
50
40
30

Seletividade (%

20

0 100 200

m I-butene do sistema N; reaghies
© testes cataliticos realizados),

aY{Ni(acac)zfAIEtg; resultados superposios de 4

fungiio do tempo dn seletividade dos trés butenog
formados ao longo da reagio, ou seja o 1-buteno, o 2.
frans-buteno ¢ o 2-cis-buteng,

A partir destes dados podemos  observar que 2
seletividade inicial em I-buteno que & cerca de 20 %
aumeilta regularmente em fungio do tempo parg atingir
apds 8 horas de reagio um valor de aproximadamente
70 % enquanto a seletividade dos butenos internos evolyj
inversamente, Podemos visualizar que o aumento da

produgiio de I-buteno se faz em detrimento das dyag
olefinas internas de maneiry similar,

I-buteno

2-trans -buteno

2-¢is -huteno

300 400 500

Tempe de reaggio (min)

Figura 4: Seletividade em 1-butena, cis-2-buteno e trans-2-buteno obtidas com o sigierna Ni(acac);{NaYlAlEt;.
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Este dados indicam que no infcio da reagdo os l?u.tgngs
" sho preferencialmente obtidos (seletividade

iI“’gmdo5 de aproximadamente 80 %) e ao longo do tempo
i no se torna o produto majoritario. :Este conjunto
g I—bl:jtss indica que ao longo das prlmc!ms.l}oras de
do d‘ﬂ as espécies cataliticamente ativas se mod:ﬁcgm.
ey virios traballos que estudam a reacfio ck:
diE::'izagﬁo do eteno catnlllisada poft;[c::g:xodsﬂd% :tf;l::s

iustificati 2 plicar a
a Jusuflcélil(;‘::e elzlqes;)ééies ativas para a formag?o de
I o terminal sfio igualmente ativas na reagio (_ie
!Jutﬂllo‘_ aciio do 1-buteno em butenes internos. B entfio
|som(‘:l{;z-§ ue as espécies  cataliticas pmch..lz.cm
'su‘g?ﬂl Oent(:l 1-buteno, que € posteriormente isomenzadq
e 10 interno. O estudo em reator contfnuo aqui
o blmtndo mostra que experiéncias empregando nm
nplﬁsfz ali o batelada ndo permitem a visualizagio deste
re,a?Ol :c EI:wdificag:f”m dos catalisadores ao long_u da
efeltf) Mostramos que um outro fator pode intervir nos
Eig?t(:\ldos- de scletividade: a modificagﬁ.o dals esl:lr:‘;:lllzs
alivas ao kongo do tempo que, numdn:altt::1 ésg;:l;;o:“e foi

entam superpostos mosirando 5

:?'o?::fgo no wmppu lotal de reagﬁ?. A exccugaorit:eﬁtgstgz
catalfticos  complementares que incluem a vf?gnfia i
tempo de residéncia do efeno, e por conseqS e
produtos de dimerizagiio, se fazem neccs

estudar este aspecto.

Conclusdes - . . i
O sistema estudado NaYINl(acalc)hgr(fm )ol:;lt;d:eé;;;
i de niguel Ni(acac) £
imptegnagio do complexo e nfg |
IIEI]?&’ gAs fmsilises de caracterizagio moc.;s‘tl"am tqu:j: ogl;f%ucc
aY, f A ’
i i i ta com um rendimento
foi introduzido na zeé}l m rendimento g8 21T o
' o de incorporagio niio so ] s
que este Process : e i,
i6ni X0 com o8 fons
uma troca idnica do comple: N du zedlia,
i do. Os processos de
as sim de udsorg:ao.l c ¢ to
grmicos e de  impregnagio  nfo . afetz;roz;te
significativamente as propriedades texturais do suf
NaY. o
A unidade de dimerizacio de eteno feprese;\lta d:
primeira tentativa para se realizar uma reagfio cata 1;‘:[;
i - y de fluxo contfnu
i Zieplor-Natta em reator )
B esao ame imeirt catalfticos se
i rica. Os primeiros testes
a pressfio atmosférica. s catatios o
i i termos de reprodu
mostraram satisfatérios em p idnde
ividade apresentados per
Os resultados de seletivi : !
avaliar  as  propriedades catalflllcns- d,() . sxs:e::)a
Ni{acac),/NaY/AIEL, na reagho de dimerizagiio do el .etcn‘;
o estud; da seletividade em fungfo (jio mmpéo ‘per::ilvﬂs
i i ificagiio da natureza das espécies .
evidenciar a modificagiio r espé fhvas.
imei 'as 0 sistema dimeriza o
Durante as 5 primeiras horas .
em butenos internos, apds este intervalo de tempo passa a
fabricar majoritariamente |-buteno (70 %).
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 Resumo-Abstract

Neste trabalho s3o descritas as sinteses e a utilizagfo dos complexos Sn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H;0¥, Pb(3-hidroxi
R .

2-metil-4-pirona)yHa0)p,  Hg(3-hidroxi-2-metil-4-pivona),(H,(3), ¢

Zn(3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H;(3),  como

calali X : reagh i j

S;gz;l;zs:;]zlrzsmiaéz a:'l\??jg? dé: Ectﬂ;m:zm gfz 6leo+2de sofa, Todos os complexos sfo ativos para esta reagho e seguem a
atividade: Sn™*>>Zn"">Pb"*>Hg"", Tmmbém foram comparad ividad i .

: | s : \ for paradas as atividades cataliticas dest

om as dos catalisadores fcidos e bdsicos (H;504 e NaOH), tradicionalmente usados em transestcrificaga":o s compleros

We wish to report here the synthesis and use of the ¢ i
omplaxes Snf3-hydroxi-2-methyl-4- : roxi
e wish & y ‘ ] rone)a(Ha0),, Pb(3- -2-
i“e 1;1); ‘lln?[flllzlllz)lz(;l.:ogf' , ?[;g;sal;ﬁd1;;31:141A?A:rl';llcthyl-4l~pyronc)z(l-l10)z and 2‘.11(3-hydmxi-2~metll1)33r,'1~4-p;2r(o|1ze)g)(lH10)(13 ﬂtslz);:c:t[':\)l(;s%s
R ethanolysis g oil. All complexes are active in this reaction, with the followi ivi -
Sn**e»Zn""=Pb"*>Hg"" The catalytic activitics of these complexes were also compared with the zlaz:irfl:gig ai?cgl‘:l?trl :ﬁ(dapili

transesterification catalysis (HyS04 and NaQH).

Introdugédo

O Ibiodiesel é um combustivel obtido de fontes
renoviveis, preduzido a partiv da alcodlise de éleos
vegetais com dlcoois de cadeias pequenas cm presenga de
uEn catalisador. Quando comparado com combustiveis
fésseis, o hiodiesel mostra um decréscime na emissfo de
CQ,, 8O,, NO, & dos hidrocarbonetos nio queimados
durante o processo de combustdo (1). Por estas razoes, ele
se apresenta como uma solugdo alternativa para o
(u;)mcnto da demanda de energia e de qualidade ambiental

Um grande mimerc de estudos sobre reagles de
transesterificagio com diferentes dleos vegetais pode ser
Gr'lcuntradu na literatura (3) e algumas revisBes estdo
disponfveis (4,5). O metanol combinado com dleo de soja
ou de colza, utilizando dcidos (H2804) ou bases (NaQH)
como catalisadores, é comuments usade como precutsor
do hiodiesel {6,7,8), Eniretanto, estes sistemnas catalfticos

Anois do 12° Congresso Brasileiro de Catdlive

estiio associados A corrosdo (dcides) e formacgio de
emulsSes {bases), aléin de serem inativos para 4lcoois
s‘uperiores (9). Catalisadores enzimdticos, como lipase e
lipase imobilizada, também podem ser utilizados como
promotores desta reagiio (10,11).

‘ Como alternativa aos catalisadores tradicionais acima
citados, t&m sido feitos estudos de sistemas cataliticos
he:te.rogéneos para  a alcodlise de triglicetidios.
Hidréxides, carbonatos, dxidos e alcéxides de diversos
metais representativos dos grupos 1, 2, 12, 13, 14 & 15
estfio sendo empregados como catalisnderes heterogéneos
em r.cagc“}es de transesterificagio (12,13,14,15). Na
maioria dos experimentos as reagdes, quando comparadas
aos catalisadores dcidos e bdsicos, apresentaram uma taxa
de .conversﬁo menor. Estas atividades menores sio
devidas a problemas de difusdo, uma vez que estes meios
heterogéneos se comportam como sistemas (rif4sicos
(dlep-metanol-catalisador).  Apesar disto, o uso de
catalisadorss heterogéneos facilita a separagio do produto
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obtido além de ser ativo em ilcoois de alto peso
molecular {12,13,14). De fato, esles sistemas catalftices
alcangam canversaes acima de 95% em sistemas sm que
o3 catalisadores Acidos e bisicos ndo funcienam (13).

Por outro lado, 03 catalisadores metdlicos homogéneos,
siio pouco estudados e raros cxemplos séo enconirados na
literatura  {16). Mostrou-se, recentcmente, que  Sn{3-
hidroxi-Z-mctil-4-pirona)1(H;O)2 {1) ¢ tio ativo quanto o
complexo bis-tri-n-butil-oxo-estanho, largamente
tilizado na indistria para reagdes de poliesterificacio,
com 4 vaptagem adicional de ser mais baralo & de mais
f4cil manuseio que o composto organocstanhe (17,18}
Neste trabalho € mastrado o uso dos complexos (1}, Pb(3-
hidroxi‘2—metil-4-pimna)2(H20)2 (2), Hg(-hidroxi-2-
mctil—4-pi1‘ona);(H1O)z 3) ¢ Zn(3-hidroxi-?.—metil~4-
pimna)g(l-IgO)z (), como catalisadores na reagio do
\ransesterificagfio do dleo de soja com metanol, Todos
estes complexos foram, também, caracterizados por IV e
'y ¢ 'C RMN.

Experimental
Procedimentos Gerais

Os cspectros de 'H RMN e “C RMN foram analisados
em um espectrometra BRUKER DPX300 300 MHz. Os
deslocamentos  quimicos  foram medidos em  ppm
relativos ao padic externo TMS. A andlisc de FTIR foi
feita em um espectrimetro Brucker Equinox 55. O
espectio FTIR cotresponde i soma de 64 scans, numa
resolugiio espectral de 4 em®.

Qs produtos da reagho catalftica foram anafisados por
cromatografia gasosa cin um equipamente Shimadzu GC-
17A, com detecior Fi> & equipado com uma coluna de
polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-042) 30 m, 0,25
mm di com espessura do filme de 0;2 um, trabalhande
entre 80°C e 180°C com taxa de aquecimento de
10°C/min, utilizando acetato de ciila como padrio
interno,

Todos os reagentes (cloreto de estanho (I}, cloreto de
chumbeo (I, cloreto de zinco (D), cloreto de merciirio
(10, 3-hidroxi-2-metil-4-pirona ¢ hidegxido de sddie)
foram obtidos de fontes comereiais ¢ utilizados como
reoebidos. O 6leo de soja refinadoe foi comprado no
comércio lacal.

Preparagio dos catalisadores

Sn(3-hidroxi-2-metil-4-piruna)1(l‘110), (i)

0 Sn(CH,0,),(H,0), foi preparado de acordo com o
mélodo descrito na literatura (17) usando reagenics
cometciais.

Pb(3-hir.lruxi—2-metil-4-pirnna)l(H,0), 2)

Foram adicionados, lentaments, sob  agitagio
magnética, a uma solugido aquosa de cloreto de chumbo
) (0,556 g, 2 mmol), 20 mL de solugio aquosa
contendo 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (0,504 g, 4 mmol) &
hidesxido de sédio (0,150 g, 4 mmol). A mistura foi
agitada a 50 °C por 30 minutos ¢ deixada no refrigeradot
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por uma nolie. O precipitado resultante foi filtrado,
lavado diversas vezes com fgua destilada ¢ seco em
dessccador a vécuo sobee silica gel. O produto amarelo
abtido, PH(CHO)(H,0), (0,668 g, 1.35 mmol, 68%), &
schivel em dimetilsulféxido e dimetilformamida.

1V (KBr pastilhas): 1602 em (s, vC=0), 1570 cm’ (vs,
yC=C), 1505 cm* (s, v, 1451 cm’ (vs, & CH,).
Calculado para PH{CH,0{(H0}: C, 29,21 %; H, 2,86
. Encontrada: C, 29,05%; H, 2,93%. 'H RMN (DMSO)
799 ppm (d, 15, J,,= 5.0 Hz, B-5) 6,35 ppm (d, 1H,
I, 5.0 Hz, H-63; 2,24 ppm (3, 3H, H-7).

Hg(S—hidl'oxi-Z-metiI-4-pil'on=1),(H,0)z (3n

Este complexo foi preparado seguindo o mesmo
procedimento  deserito para o complexa (2) usande
cloreto de mercviric (1) (0,543 g. 2 mmol), 3-hidroxi-2-
melil-d-pirona (0,504 g, 4 mmol) e hidiéxida de sédio
(0,159 g, 4 mmol). O produto amarelo claro obtido,
Hg(C,H,0,),(H,0), (0.578 g, 1.18 mmol, 59%), & sohivel
cm dimetilsulféxide e dimetilformamida,

IV (KBr pastilhasy; 1610 an’ (s, vC=0), 1570 em’
(ms, ¥C=C), 1508 cm” {m, V) 1435 cm®* (w, § CH,).
Calculado para Hg(CH,0,),(H,0),: C, 29,61 %; H, 2,90
. Encontrada: C, 29,51%: H, 2,94%. 'H RMN (DMSO)
8,06 ppm (d, 1H, H-8}: 6,42 ppm (d, 1H, H-6); 2,35 ppm

" (s, 3H, BT

Zn(3-hidraxi-2-metil-4-pirona)z(H,O)a (4

Este complexo foi preparada seguindo o mesmo
procedimento  descrito para @ complexo (2) usando
cloreto de zince (1) (0,272 g, 2 mmol), 3-hidroxi-2-motil-
4-pirona {0,504 g, 4 nunol) e hidréxido de sédia (0,159 g,
4 mmel). O produto branco obtido, Zn(CH0,),(H,0),
(0.425g, 1.21 mmol, 60%), & soldvel em dimetilsulféxido
& dimetilformamida.

IV (KBr pastilhas): 1615 cm’ (vs, vC=0), 1578 em’
(vs, ¥C=C), 1316 cm™ (vs, v, 1459 cm’ (vs, 8 CH,).
Calculado para Zo(CH,0,),(H0),: C, 40,99 %; H, 4,01
9. Encontrado: C, 40,96%: H, 4,02%. 'H RMN (DM50)
8,08 ppm (d, 1H, T, = 3.0 Hz, H-5); 6,51 ppm (d, 1H,
1= 3.0 Hz, H-6); 2,31 ppm (s, 3H, H-7). “C-{'H) RMN
(DMSO): 177,6 ppm (C-4); 153,6 ppm {C-3); 1531,7 ppm
(C-5); 1456,8 ppm (C-6); 109,8 ppm (C-2); 14,7 ppm (c-
KN

Experimentos Cotellticos

Os experimentos de cataliticos foram feitos com
diferentes catalisadores sempre usando a razio de
400:100:1 (metnnol:élw:camlisador). 0 dleo de soja
{8,724 g, 0,01 mol) foi transesterificado com metanol
(1,282 g, 0,04 mol) usando 0,1 mmol de NaOH, H,SO,,
(1), (2}, (3) ou {4} como catalisadores. Os catalisadores
metalicos foram previamsnte solubilizados em 0,5 mL de
dimetilformamida. Os reagentes foram mantidos em um
reatot batelada de 50 mL sob refluxo e agitagdo
magnética por (empoes determinados. O produto obtida
foi lavado trés vezes com fgua destilada & os ésteres
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metflicos toram analisndos por CG usando acetato de
etila {0,1 g) come padréio interno.

Resultados e Discussédo
Preparagde dos complexos

A reagiio do cloteto metilico ¢ da 3-bidroxi-2-metil-4-
pirona (maltol), foi feita em solugéo aquosa de hidréxido
de sédio aguose a 50 °C formando coino precipitado os

c?lnplexos metilicos de pirona, come mostada na
Figura 1.

=0

oH + NaOH
2 | + MG !

———
! - NaCl

Figura 1. Sintese dos complexos metdlicos 1 (M = S =
), 3 (M=Hp), ¢ 4 (M = Zn), (M= 50, 2 <

Para localizar a coordenagic do ligante nos diferentes
c'mnplexps metdlicos foram obtidos espectros FTIR do
ligante pirona e seus complexos, As principais diferengas
entre o Bspectio do ligante e os dos complexos & o
desaparecimentc do estiramento OH a 3262 em’ e a
alteragiio do estiramento C=0 de 1656 cm” na pirena
para aproximadamente 1610 cm™ nos complexos
pironatos,  Os  resultados obtidos sugerem que a
complexagio do ligante ocorre pela desprotonagiio do
fragmento o-hidroxiquinona.

O ligants pirona e seus compiexos também foram
caracterizados per espectroscepia RMN 'H. A Tabeln 1
fesume os deslocamentos qufmicos para o nticleo de
luflmgénio. Em todos os casos 6 apés a complexagiico nio
foi observado nenhum pico cotrespondente ac fragmenta
O-H, confirmando os resultados  obtidos por FTIR,
O'bservm.l-sa também uma pequena blindagem dos
!udroglémos apés a  complexagfo, sugerinde  uma
intensificagio da ressonfincia eletrénica do anel.,

Tabela 1. 'H RMN parm o ligante pirona e seus
complexos

o y
il
HO S i
\cl:la’cd\(ﬁs’H - v !
1 i Y Y o
H,C”C“o”c\u H o o
H,
 Hidrogénio Pirona Complexos Metdlicos
pura
Sn Pb Hg Zn
HS 7,97 821 7.99 8,06 8,08
HE6 6,31 6,69 6,35 6,42 6,51
7 2,22 2,26 2,24 2,35 2,31
HB 873 - -
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Transesterificaciio do dleo de safa

Para investigar a performance catalftica dos
metdlicos (1, 2, 3 e 4) na metanglisc do dleo d
fe um estudo comparative utitizando os catalisado,
tracicionais, A mesma razéio m o
metanel:Sleo:catalisador (400:100:1) foi utilizadg our
todos os.experimentos. Estas condigtes niio represem:m
o procedimento ideal para a obtengiio de Estercs metl )

COmplexos
e S0ja, foy,

el ic

com altos rendimentos, porém & uma metodologia pa?s
comparar a atividade dos novos catalisadores com :
tracticionais. ®

Como pode ser visto na Tabels 2, o complexo 3
(teages 27-30) alcanga conversges de aproximadamey,
5% em 10 h, indicando uma atividade similar ;e
aleangadas usando-se NaOH (reagdes 1-4) ¢ H 's(()S
(reacDes 5-8). Jd para o complexo 2 (reagbes 19-22; f ;
obtida uma major atividade, atingindo-sc mais de 20% :(Jl
conversiio em igual tempo reacionsl, ’

Os sistemas mais ativos foram obtidos quando g,
cqmplcxos 1 (reagtes 9-18) ¢ 4 (reagdes 23-26) fnms
un.llzados. Nesses sistemas, foram alcangadas convergam
acima df‘ 30% para 4, ¢ de 90% para 1 em apenas 3 hor::
de reagéio, Entre 3 ¢ 6 h, estes sistemas atingiram gyg
convers.ﬁo midxima e, apds 6 h, observou-se um
decréscimo continuo nas conversses dos mesmos, Dg
fato, em 10 h as conversges decafram a 5% para 4, e .20%
para I, como ilustrado na Figura 2. Este comport,amamo
pode ser explicado peln reversibilid
Durante a metandlise do dleo de s0ja,
ésteres metilicos e glicerina formando utn
fase's. Em todos os sistemas de catalisa
aqui estudados, a camada de glicerina tornou-se colorida,
© que pode indicar que quantidades desses complmmsI
foram cartegadas para esta fase. Desta forma, um grande
excessa de glicerina ao redor do catalisador poderia
promaver a consumo dos ésteres de metilicos. Uma vez
que a conversdo foi definida em funglio da massy ds
esteres. metflicos recuperados por massa de inicial de dleo
df; soja, uma diminuigdo neste valor significa uma
dimituigio na concentragio de éster,

ade da reagfic,
sio produzidos
sistema de duag
dores metdlicos

GConverssg (95)

Tempa (h)

Figura 2. Produgo de metilésteres na transesterific

r aciio do leo
de saja em presenca de 1 {m} and 4 (A ) coma catali N

sadores,
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2. Resultados principais da transesterificagfio do dlee de

rabela . F s o ®

; NaOH I 0,173
, NaOH 3 5,133
3 NaOH 6 6.912
4 NaOQH 0 9,904
P H,50, 1 364
p 1,50, 3 2201
» H,50, s 4,700
s H,50, 10 6,992
. . 1 37,139
o ; 2 62,840
N . 3 91,116
12 1 4 92,935
- ; 5 93,372
" 1 & 93,180
s ; 4 61,153
iy ) 8 0213
” ) 9 27,451
18 1 10 22,125
o . . 4,195
»0 5 3 15,177
21 ) p 19,183
2 2 10 24,054
3 4 1 15,541
24 4 3 28,038
25 4 6 37,926
iy 4 19 5,181
” s 1 1,347
" 3 3 2,157
2 ) p 3,142
0 5 10 4,149

*Relagio molar metanolélenfoatalisador (4004 100/1) fixa.
* Comv.=massn éster metlico lormado/massa infeial de dlea X 109,

Conclusdes

Mostrou-se que complexos de pirona com diferentes
metais 8o ativos para a teago de metandlise do Gleo ds
soja, O complexo de estanho mostrou maior atividade
quando comparado com os outros complexos & com 08
catalisadores tradicionais de hidrdxido de sédio e dcido
sulfdrico. A  ordem  de  atividade - obtida
(Sn"*>>Zn™-Pb">Hg"™) estd em concordincia com o
observade para muitos outros complexos, com oS
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mesmos melais e diferentes ligantes para reagfes de
policsterificagiio (19). FEsto fato sugere que a reaglo de
metandlise do dlec de soja ocorra conforme o mecanismo
aceito para poliesterificagfio (19).
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Resumo-Abstract-

Resumo

A hidroformilagio diastereosseletiva de diferentes doti i
catmiityofouni : es derivados de (-)-isopulegol foi estud ili d \
Cm.mspondamc;e;l;zil dl;];((;ljcl:tcl;((i())f + PP.h_'g chtendo em tgdus 05 ©as0s somente o i:ﬁ;%lrlozarl!ii?:atoglgs pfl‘;’-gu’l"(for
foresponder Crisopuiagay A rcqéf_:. 0% gIupos protetores mltl‘uenciam na diseriminagiio das faces da dupla lj 2 "eldOS
oot isopulog b'enzoil ml(l) :me:clltcs & dmst@‘eosscleﬂwdqdes foram obtidas na hidroformitacio dns del‘igaflao RCLS
substiinte mo S o oo ol strando que a ghasteneosseletwidnde € fortemente afetada pela nat ion do
oxigénio da molécuia do (-)-isopulegal, entretanto efeitos eletrénicos nio Iljlodem(s;r:iih??éil:ca &

Absltract

The diastcleoseIective h drof Y i i =)~ g ¥y P
vdroformylation of differents ( ) isopulego derivati es studied using catalytic IECUTSOr (he

! ! puleg 1 derivati i X
system R]l(leaC)(CO)z + PP]I} in order to obtain CXCIUSI'VBIY linear isomers (vathe COI'I'CS]JO[‘ldiﬂg aldehydcs, i l"lﬂS been

demonstrated that the i i
pratecting group influences the diastereofacial discriminati
1 that . infly o acial discrimination (-
5. High yield and diasterecselectivities are obtained in the hydroformylation of ﬁ‘ing]i::;GRb—mtlgr[ﬁl&ﬁi’iﬁuiﬂﬁoil
= terl- ylsilyl

and R = ber Z0Y. g that t] 1A O, ¥ C i ygen sul 1| -)-
OWILI asteraoselstiv stron, aflected Y sierc nalure of the ox 8 i f
1 showin t the d ¥ 18 gl [ 51t 1 h {3+ ubstitui L) ( )

Keywords; diastereoselectivity, hydroformylation, isopulegol, rhodium

Introducio
monoterpenos na literatura, entretanto estes sig fontes

A hidreformilaga PR " .
droformilagiio do monoterpenos € muito utilizada naturais de substratos guirais.

na produgiic de aldefdos e flcoois que possuem altos
valore‘slolfntduos ou atividade biclégica, os quais podem
ser utilizados como intermedidrios em

(1

Kalk [6] aplicou o [Rh(},l.—S'Bu)(Cl{))(PR_‘)]z (PR,=PPh,,
P(QMQ),, P(OPI?hS)) como precurser catalitico parsﬂ
?albonxlar o limoneno, isopulegol & acetato de
isopuleguila a 5 bar ¢ 85°C,

sintese orginica

Tralbalhos bublicados mosttam que acetalos alilicos
élcgols ¢ derivados de deido carboxilicos podem se;
obtidos com bons rendimentos por oxidagio catalisada
por clnmplexu metdlico [2,3], hidroformilagio [4] e
alcoxicarbonilagio [5] de menoterpenos. Existem poucos
exemplos  de  hidroformilagio estereosseletiva  de

A hidroformilagiio do isg ili

i pulegol utilizando Rh(p -
S'BIIJ)(C‘O){I’(OPPh{]]z €omao precursor fol seguida por
ciclizagio do  hidroxialdeido obtido a0 Iactol
cotiespondente, produzindo quatro diastereoisdmeros[7],

'
D " o1 9 i
opartamento de Farmdcin, Facullndes Federnis Integradas de Diamanting, Rua da Gléria 187, CEP 39100-000 - Di: i
, 187, -000 — Diamanting - MG
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Tigura L. hidroformilagdo do (-)-lsopnlegol

A configuragiio relativa da molécula do (-)-isopulegol
4 semelhante ao observado cm duplas ligagBes etilénicas
ge dioxanos, os quais quando hidroformilados
gemonstram uma extraordindria diastereosseletividade,
gsta relagio leva a crer que o© cstereccontrole
demonstrado na formagio de um novo centro quiral do
{-Fisopulcgol quande hidroformilado pode ser atribuido
a quiralidade do  préprio  substrato[8].  Esta
snantiodiscriminagiio pode ser resultado da proximidade
do grupe hidroxila a dupla ligagho, e das preferénclas
conformacionais em solugo do substrato [9].

Yamamoto [10] demonstrou que a presenga do eentto
estercogénico C*-OR (R=H ou um grupo protctor)
adjacente a dupla ligagio na hidroformilagio de
derivados alilllicos 1,1-dissubstituidos pode ser realizada,
cstercosseletivamente baseada  mais  no  efeito
sstereceletrdnicos do que no efeito estérico da ligaghio
carbono-aciloxi sobre a ligagio dupla, pois se ncredita
que existe um efeito quelante do substrato.

Apesar da intensa investigagio de métodos para
hidroformilagéio enantiosseletiva utilizando catalisadores
metdlicos com ligantes quirais [11-14], o uso das
funcionalidades do substrato como direcionadoras tem
sido negligenciada [15].

Neste trabalho desejames mostrar o diastereocontrole
na hidroformilagio de derivados de (-}-isopulegol
catalisada por complexo de rédio (I).

Experimental
I Geral

O menoterpeno {-)-isopulegol utilizado com substrate
foi obtido de fonte comercial (Aldrich) e foi purificado
por coluna cromalogrifica de silica gel 60 (eluente:
hexano: acetato de etifa 9:1). O THF foi destilado sob
argdnio  sobre sddio  metdlico na  prosenga  de
benzofenona. O Dicarbonilacetilacetonatorddio(l), 99%,
foi adquirido de STREM CHEMICALS. Os derivados
foram sintetizados conforme métodos da literatura [16]
wtilizando (-}-isopulegol eomo substrato.

Annix do 12° Cangressa Rrasileiro de Catdlise

Os dados de espectroscopia de RMN de 'H ¢ *C foram
adquiridos em aparelhe Bruker DPX-300 spectrometer
{operande a 300.13 MHz para 'H RMN e 75,15 MHz
pua "C RMN). As amostras foram preparadas

_dissolvendo 10 mg de cada cotnposto em 3,5 mL de

cloroféimio deuterade contendo TMS 0.3 % (v/v} como
referéncia, Os espectros de CG-EM foram adquiridos em
aparelho HP GC/MS System 5988A com ionizagfio por
impacto eletrénico a 70 o¥, Espectro de IV foram
tragados em aparelho Perkin-Elmer 1600FT.

2. Procedimento geral para hidroformilagio [17].

Em expetimento fipico de hidroformilagiio, uma
solugiic do derivado de (-}-isopulegol, 2.00 mmol em 2
mL de THF foi ttansferida sob a atmosfera de argdnic a
uma autoclave de age inoxiddvel de 100 mL contendo o
precursor catalitico (0,02 mmol Rh(acac)(CO),; 0,8 mmol
PPh,). A autoclave foj pressurizada a 64 atm com mistura
de CO/H, L:l & colocada em banho de 6leo
termostatizado e sob agitagiio magnélica. Apés 120 horas
a mistura reacional foi retirada da autoclave, filtrada o
purificada em coluna cromatogrdfica de silica gel [18]
{sluentes: hexano, acetato de etila) fornccendo o produto
descjado. Os produtos isolados foram caracterizados por
CG-EM ¢ andlises dos espectros de 'H e *C. A oxidagie
espontinea  dos  aldefdos forneceu os  dcidos
cotrcspondentes,  Cada  um  dos  pares  de
diastereoisémeros dos dcidos R =Ac, TBDS o MOM
forneceu estruturas cristalinas que foram analisados por
Cristalografia de raios-X.

Resulfados e Discussiao

A hidroformilagio do {-}isopulegol resulta na
obtengéio de compostos ciclicos os quais sio altamente
estivels para tentativas de abertura {19}, Este fato limita
o uso destes compostos como substrato na sintese de
produtos naturais tais como diterpeno da classc dos
clerodanos [20], pois a homologagiio da cadeia lateral o
anelagic de Robinson & etapa importante na sintese do

sistema de anel decalina.
R

0, o 0. 0. - 0,

Figura 2. Andlise retrossintética

O uso de grupos protetores pode suptimir a ciclizagio
do produto de hidroformilagio a lactois, podenda este
produtos ser aplicados na sintese de decalinas.
Entretanto, 0 uso de grupos protetor pode jnterferir na
diasterecsssietividade da reagfio de hidroformilagiio.
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No casc de filcoois alflicos protegidos, os efeitos
estéricos ¢ /ou estereceletrbnicos interferem no curse da
reagdo [10], pode-se encontrar estudos com resultados
semelhantes pata alcenos «-substitufdos [11],

Ho”

2 & F=tero-butiidimetilsiin
2 b R= Banzoll

2 ¢ R=Benzi|

2d A= Acatll

2 e A= dtar metoximetitico

Figura 2, Derivados de (-)-isopulegel.

Em nossos estudos do controle diasterecsseletivo da
hidroformilagio de alguns derivados de (-)»-isopulegol
2a-e foi observada formagfio exclusiva de aldeidos
lineares (normal}, sempre com EXCEesso
diastereoisomérico do isémerc-S e nenhum trago do
aldefde ramificado comespondente foi detectado, o qual
poderia ser obtide por um tipico mecanisino
Markavnikov.

Rh{pensC0y,
COMH,
ity
THI

RO RO

2a-e dae 4 e

TFigura 3. Hidroformilagio dos derivados de (-)-
isopulegol.

A hidroformilagiic dos derivados protegidos com
'TBDS-2a ¢ Bz-2b resultou numa diastereosseletividade
superior & observada na hidroformilagio do (-)-
isapulegol 1 (64% ed). Os detivados 2c, 2d e 2e foram
menos seletivos nesta reagfio.

Os aldeidos 3a/da, 3b/4b e 3d/4d foram oxidados
como  misturas  diastereoisoméricas aos  #cidos
cotrespondentes, das quals o isémero principal
cristalizon preferencialmente 5a, Se, 5d fornecendo
cristais estdvels para andlise cristalografia de raios-X.

Anois do 12° Cangressa Brasilelvo de Cardlive

RO RO on  Re” OH

0 - o} 0
34 5ne G-t

Figura 4. Oxidacio espontinea dos aldeidos 3 e goy
dcidos correspondentcs.

A estereoquimica do derivado deido 5b R= Bz fuj
determinada através da andlise dos espectros de RMN
(1H, 13C, COSY, HMQC, HMBC e NOESY).

Tabela 1. Hydroformilagio dos derivados de (-)-
isopulegol,

substrato Conversiio/% SIR™ de%
1 2a 99 90/10 80
2 2b 90 85/15 70
3 2¢ 90 70/30 40
4 2d 99 75125 50
3 2e 99 75125 50

* identificado por RMN. ‘razdio dos isGmeros,
‘determinado por CG. ndo entendi o que foi identificado
por rma e o quer foi por CG

Conclusdes

Com basc nestes resultados parece razodvel que o
efeito estérico dos grupos protetores , como observado
por  Zanh [9], fornece algum controle na
diastereosseletividade desta reagiio de hidroformilacio,
como também o efeito estereocletrdnico softido pele
atomo de oxigénio da malécula de (-)-isepulegol e que
ambos fatores influencia da mesma maneira fornecendo
estas excelente diastereosseletividades observadas.
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Complexos de rédio do tipo [Rh{OMe)(COD)],, [RW(CO)xfacac)] e {RWCOD)(acac)], Jjuntamente com
HS(CH;:51{0Mey)s, PhyP(CH,),S(CH,)Si(0Me); o PhyP(CH,),Si(0

hibridas de silica pelo processo sol-gel, As mattizes
(tetrametilortossilicato) ¢ ns hibridas utilizaram 1,4-hix(trietox

co-condensagiio. Todos os maleriais foram testados na reagio de hidroformil
T=B0°C, p=50bar (COM3=1/1), em THF como solvente),

adsoredo/dessorgio de Naa-196°C.

Rhodjum complexes as [Rh(OMe)(COD)],, [Rh(CO)s(acac)] and {RW(COD){acac)], along  with
HS(CH,);Si1(0Me)s, thP(CHﬂzs[CHgJ;Si(OMeh and thP(CHz)gSi(OMe)g were entrapped
matrices vie the sol-gel process. The inorganic matrices were prepared with TMOS {totramethyl

hybrid ones 1,4-bi.s‘(triethoxysilil)benzena or 1, 2-bis(tricthoxys

were tested in the hydrofom]ylatinn of I-hexene (([Rh]/[[-hcxene]:l/ 1000, T=80°C, p=50bar (
solvent). Some solids were analyzed by adsorption/desorption of Ny at -196°C,

"Resuma-Abstract

0s liganteg
Me); foram encapsulados em matrizes inorginicas

inorgnicas foram preparadas utilizando apenas TMQOS
issilil)benzeno oy l,2uf)i.s-(trictoxissilil)ctano COMO agentes dg

agiio do 1-hexeno ([Rh]f[l-hexeno]=1.’]000,
sendo  que alguns deles foram caracierizados por

ligands a5
in inorganic and hybrid
otosilicate) while for (e
ilil)ethane were used as co-condensation agents. All materialg

COJ’H;:UI), in THF as 3

Introdugdo

A hidroformilagiio de alefinas 6 » reagic catalitica em
fase homogénea de malor releviineia mundial [1]. No
entanto, diversos estudos estio sendo feitos de modo a
eicontrar uma  alternativa para heterogencizar esse
processo, O primetro passo nesie sentido foi o processo
Rhéne-Poulenc que utilizado um  sistema  bifdsico.
Entretanto, este processo g limitado a clefinas solijveis
em dgua, ou scja, basicamente, propeno [2]. Awalmente
estd sendo estudado o encapsulamento de complexas
metilicos utilizados em fase homogénea am matrizes de
silica pelo processo sol-gel [3]. Verificou-se que a
utilizagio de matriz inorgéinica ou hibrida influencia a
atividade catalftica de complexos neuiros ¢ catiSnicas
encapsulados [4], Assim, neste trabalho foi estudado o
encapsulamento de complexos contendo ligantes com
grupamentos  hidrolisdveis (metoxila oy ctoxila) na

tentativa de prender as complexas na matriz, dificoltande
sua lixiviagfo,

Experimental

Os complexos [Rh{Ol’\.‘]e)(C()D)]2 [5], [RI](COD)(acac)]
[6], {Rh(COD)(PPhJ),]*BPh; 71, os  ligantes
I-‘th(C‘[-[z)zsi(OM::JJ 18], th1’(CH2)25(CI-{,)3S1'(OME:)3 91,
e [¢] ngenie de co-condensagio 1,4-

Anais do 12° Congressy Brasiletio de Cardlive

his(trietoxissililjbenzeng (107 foram prepauados de acordo
com a literatura. O compostg 1,2-bi.\'(trietoxissilil(etano)
foi preparado & partir da reagio de metdtese (o
(trietoxissilil)vinil seguida de hidrogenagfo,
[Rh(COMlacac)) e o ligante XANTPHOS foram
adquiridos da Strem Chemicals; HS(CH,) Si(OMe},, da
Aldrich, THF (Merck) foi seco sobre Na/benzofenona e
coletado momentos antes do ugo,

Encapsilamento doy complexos

Em um Schlenk de $0ml foram adicionados Smg

(~10pmmol) de complexo e o ligante de interesse em
GmL de THF, agitando-se par 15 min para formagio do
complexo i situ. Bntio, foram adicionados 2ml (11,i0
mmol) de dgua deionizada, 2mL (13,56mmoi) de TMOS
(tetrametilortossilicato), Il  do agente  de co-
condensnciio (no caso de matrizes hibridas), metanol alé
se obter uma soluggio homogénea (cerca de Iml}y ¢4
gotas de {AcQ),Sn(Bu), 2 3% em polidimetilssiloxana, A
solugdio foi agitada por cerca de 15 min ¢ mantida em
FEPCUSO por um perfodo entre uma noite ¢ § dias, até a
formacfo do gel, Em seguida, o gel foi seco sob vACUo,
lavado com CH,CI, em Soxhlet e novamente seco sob
vicuo. A quantificagio do rédio foi feita por cinisséio
atdmica (ICP/EAS); alguns marteriais foram também
caracterizados por adsorcio/dessorcio de N, a -196C,
usando o equipamento Micromeritics ASAP 2010,
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pstes calaliticos
Os testes cataliticos foram efetuados numa a»utoclf!ve
.o inoxiddvel Parr de 100ml. Numa reagfio tipica
de. o m-se cerca de 230mg de material contendo cerca
ulll;z:::]ﬂul de complexo encapsulado, 400mg (Smmol) de
?c]wl:ello ([Rh)/[1-hexeno]=1/1000Y; “200[ng de
:clogctmm (padrio interno) e 30ml de TH.I* {solvente). O
. ¢ foi purgado com H, e pressurizado a §0ha1
ren(l;H =1/1). Enldo, foi aquecido a 80°C sob agxllagao de
g%()rpnzy, O monitoramente da reagiio foi feltod por
gromatografin em fase gasosa (CG) e os produtos
ractetizados por CG/EM., Para os testes de reciclagem,
Ln;%clido foi lavado com CH,Cl, em Soxhlet, seco sob
gﬁcuo e utilizada novamente.

Resuliados e Discussio N

Os matetiais baseados em matrizes inorgfnicas (apenas
TMOS) serfio designados de “a”, os baseados e~m
matrizes hibridas contendo o agezl‘lel 'de co-conldens.aflz:
| 4-bis(trietoxissilil}benzeno, de “b”, e os prepara

com 1,2-his(trictoxissilil)etano, de “c”.
{OMe)qSI {OMe);Si
Phe
e /S\ /P
<& 3 Ah ©
h\ /Hh o /Hh\s/ ~p
0 e, Phe
SHOMe)q Si{OMe}y
(1) @
'I;ha @ . -]
Ph
Oqﬂr( SOMe)—" % ‘/h(
00" Ns PhyP
Si(OMe)—" °
(OMe)s5i
)] (4e5)

Figura 1, Complexos encapsulados,
Sistemas 1(a, b, ¢}, 2a ¢ 3b

Ao estudar complexos de rédio contendo ligantes [1-
tiolato na reagfic de hidroformilagio de olefinas, Knlck et
¢, propuseram um mecanismeo no q‘ual a potite ndo dsc
romperia  durante o ciclo catalitico [E]. Qu.andu
complexos desse tipo foram ancorados na st'lpcrffcle ]
sflica, a taxa do lixkviagio observada foi muito pequena
[12]. Assim, o uso de complexos‘diméricc.:s com puntelde
tiolato permitiria a adigfio de diversos tipos de fosfina
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{quirais, quelantes ou monof(.)sfinas) a0 si~stema,
manipulando sua seletividade, e evitando a lixiviagio,

MNos sistemas 1 foi encapsulade o c0|11!}lexo
[RI{COD)HS(CH,),Si{OMe),)], variand?Tse a mﬂll'-JZ ca
agente de co-condensgiio, a fim de ve.r.xﬂcar o cfcito da
natureza da matriz na atividade ecatalitica do complexo
metdlico encapsulada. o

O sistema 1a {matriz inorginica) foi preparado i sitn
a partir do complexa [Rh(OMe}(COD), e do .llgan_te
HS{CH,) Si(OMze), ([Rh)/[S]=1/4}. O tempo de fO}magan
do gel foi de 8 dias, muile longo se comparado a sistemas
contendo complexos neutros de rddio (usualmente, uma
noile [4]). A quantificagio de rédio mostrou 0,35% Elc Rh
em massa do material. Ao ser testado na reagio de
hidroformilagic de  1-hexeno, adilcionau.donse ﬂPPh,
{[PV[Rh]}=1/5) no estado sdlido ao meio }'eacmr.ml, 1;!ﬂ0 se
observou nem hidroformilagiio, nem isomerizagho. A
mistura reacional final apresentava-se incolor, sugerindo
auséncia de lixiviacfo. o

O sistema 1b foi preparado de forma 5111.111nr~ ao la,

mas utilizando o “espagador’ (OEL),8i(C i )Si(OBL), para
hibridizar 2 matriz. ¢ gel foi formade também em 8 dias,
sendo que a quantidade de rédio foi dc.0,22% M massa,
O sistema Ib mostrou-se ativo para hldrol"ormllagﬂo fi“
I-hexeno-em pelo menos 3 corridas ('[.‘ab. 1). N_ﬂ primeira
reagdo do sistema obleve-se uma ati\udlude major do que
nas demais corridas. Nas reagBes seguintes observon-se
uma semelhanga entre atividade e SG'BtiVIdﬂde,. exceto na
relagio  nfi. O sistema, embom. atlyo para
hidroformilaghic, mostrou-se pouco scletivo, I:nltretnnto.
os dados sdo coerentes com 0s apresentados na literatura
para complexos semelhantes em fase homo'génfm [I3J.
Assim como no sistema la, as mistu.ras reacloimls. finais
apresentavam-se  incolores, sugerindo aus@ncia de
lixiviagéio em todas as reciclagens. o

O sistoma le foi preparado de forma sn’fnlar ao 1b,
mas empregando 0,9 ml de (OEJt_)SSi(CI-IQ){Sl(OEt)3 para
hibridizar a matriz., C gel foi formado tambemlem 8 dias,
sendo que a quantificagfio de 1'6(llio do ma.tenal revel{:u
0,27% em massa. Este sistema foi pouco ativo na reaghio
de hidroformilagic de 1-hexeno: apés 24 horas de reagiio
foi obtida uma conversio em pr‘oc‘]utos de
hidreformilagio de apenas 2,6%, com selletlvldudel para
aldeidos lineares 1/i=1,2 e relagio entre hidroformilagio
e isomerizagdo de 0,7. Esses dados molslralza que o
sistema 1c foi muito mais ativo para isomerllzagao do que
para hidroformilagio. Contrariamente so sistema fa, o
sistema lc apresentou alguma ﬂtividaciﬁ'., embora tenha
sido muito haixa. A mistura reacional final apresentava-
se incolor, sugerindo auséncia de lixiviagio,

O sistema 2a foi preparado utilizando o mesmo
complexe anterior, mas cmprcgand({ [} llglan'u:
XANTPHOS, Desta forma, o complexcf nilo necessitaria
de adigfio de fosfina, pois ele j4 a possui na sua estrutura.
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Tabela 1. Composigio, carncteristic i Ivi
\ a5 ffsicas e atividade eatalitica hidroformi
([Rh}/[]-hcxano]:I/]OOO, T=80°C, p=50bar {CO/H,=1/1), so]veulc:("lflﬂll; '[D:ZI:;:?)

¢Ao do I-hexeno) dos materiais prEpal'adus-

Sistema
Complexo Ligante %Rl Corvlda Conv  ndl HA TON AS pp vP ”
o S I Lix.
in [Rh(OMn)(COD)], Si-SH 0,35 1 0 0 0 9] I::;:)L o o
3,55 0,18 MNio
1b [l'{h(Of\fh:)(COD)]2 Si-S11 0,22 1 44 LY L5 44p
f . Nao
1b
2 30 18 1,1 300
, Nac
b
3 e 21 11 3pg Ni
fio
1c [RhiOMexCOD)), Si-SH 0,15 1 3 1,2 07 30
f A Nio
2n [Rh(OMc)(COD)L Si-SH 0,31 i 22 19 1
. + XANTFHOS oo o
2 8 L% 1,1 80 N
b [R1(CO),(acac] i )
.{ace 8i-rs 0,24 1 57 2,
, L0 16 570 250 1071 0,12
i ' 12 Nio
3b
2 51 L& 1,5 510
p Ngo
3b
3 25 19 13 250 Niio
3h l
4 18 20 14 180 Ni
fio
4a [Rh(COD)PPh,) I Si-PPh, 002 T4 25 0 74 400
s , 064 0,18  Nio
5a ; i | (
[Rh(COD)(acac)) 8i-PPh 0,09 9t LG 15 910 600 665 o0gg'
E X 69" Muitg
Sn
2 95 09 53 g5
Muito
Sa
3 94 L0 19 o040 Muito
Condigdes reaclonals de nlgroformiiagas: ([Rh}/[T-haxenc]=1/H 000 T=80°C, p

aldafdos, W = relagdo entre aldafdos lineares {n} & famifioados (i), Myl =

=50bar (COM=1/1), t=24h), Conv = conversso em

TON = :
ON = mol de aldeldos pot mol de rédle, Si-SH = HS(CH,),Si(OlMe) s't?)lggfopﬁni;re P atosde oMo cag, H) @ do o zsgio ()
a = 2 .

AS = drea superflclal (BET), DP = didmatro m&dio de poros, VP

"Método Herveth-Kawazon, *Método BJH

gmAsitl]l]mSO :istt;(mad 2a foi preparado da seguinte forma:
Cilenk de 50 ml foram dissolv;

(0,01 mmol) do [Rh(OMe)COD)], e 10mg (o,g;:?;ols)nc}i
HS(CH,),lSJ(OMe), em THF, Apés 15 min sob agitagiio
fm:am adicionados 24mg {0,04mmoly de XANTPH%S’
deixando a solugio sob agitagiio por mais 15 min'
procnflendO«se, em seguida, como deserito na pam‘:
expenn}ental. A formagio do gel ocorrey em uina noite, e
© material continha 0,31% de Rh em massa. ’

TﬂbOslresultados dos testes catalfticos apresentados na
(2. 1 mostram que a seletividade para aldefdos lineares
& muilo mencr do que a descrita na literatura pata
snlstcmas clomcndo o ligante XANTPHOS [14], Além
dl..sso,' @ sistema mostrou-se pouco resistente [;ois na
primeira reciclagem sua atividade cajy rlt'astlicamente
Nf:stc caso nic foi adicionado excesso de fosfina COIl‘ll;
fcho para os sistemas 1. Desty ferma, pede rer cco::rido a
oxidagido clla fosfina e, ndo havendo um excesso da
mesma, o sislema perdeu sya atividade e seletividade, !
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(CH,},S(CH)SI(OMa}, . SI-PPR. & i
= volume médlo ds paros, fix )= iigcivia?:}gé gtla 'r)gd'?c':; o kS ONal,

qul;in;:;eparagﬁo do sistema 3b foi utilizada um ligante
b que  possui  prupamento 1 issi
P[lFP(CH,)IS(CHI),Si(OMe),, pu(l!cndo Iigar~:ic; f:iz:'iﬂzndor:!
silica mo processo de encapsulamento do complexo
Trabalhos  recentes envolvendo  encapsulamento c
ancoramento de complexos metslicos relatam & ulilizagsio
de ligantes quelantes que possam ser ligados 3 man:iz
[15]. O grupamento guelante impediria a lixiviagho do
cogpl?xto metidlico, devido ao efeito quelato.
sistema 3b foi preparado wtilizando o complexo
l[il;;]l(](tio),(élcac)], thP(CHz)zS(CH,),Si(OMe)! gomo
. o espagador (OE:),Si(CﬁH,)Si(OEt). A
forma;‘:ao do gel ocorreu em wma nojte, A quantiﬂ:;a o
de. 16dio mostrou 0,24% em massa do material. O sismgr;m
foi testado na reago de hidroformilagiio de 1-hexeno €0
re_sulltados apresentados na Tab.d mostram perda dS
3(]V1d€ldf: no decorrer das reciclagens: o mi]mero d:
tarnover” que, na primeira reacio era de 570, caiy para
180 na quarta, Num teste catalftico efetuado nas mesmas
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congigbes, mas utilizando © f-octadcceno  como
substrato, foi obtido um TON de 530 em 24 h, mostrando
que ©55¢ sistema é capaz de hidroformilar olefinas
maiores. Bm todas as reagbes envelvendo o sistema 3b
joram obtidas solugGes reacionais incolores, Este sistema
ambém foi testado na hidroformilagtio de t-decene ([1-
decan]/[Rh] = 4540/1. TON em 24 h: 2450; nfi = 1,5:
/1 = 2,7) sem o usa do solvente, também sem lixiviagio,

Sistemnas daefa

Ao invés de prender o complexo A matriz utilizando
ligantes tiolatos, passou-se a estudar complexos contendo
o ligante fosfina Ph,P(CIL),Si(OMe),. O sistema du foi
pmpnrado a  partir  de  [Rh{COD)(PPl,),I'BPh,,
substiluindo as fosfinas (PPh)) por Ph,P(CH,),Si(OMe),
{[P}f{RO]=i0). O gel se formou em 3 dias & 0 material
apresentou 0,02% de Rh em massa,

Quando testado na hidroformilagho de 1-hexeno, o
sistema 4a apresentou uma conversio final para aldeidos
de 7,4% (0/i=2,5), sendo que na primeira reciclagem o
catalisador jd estava completamente desativado. A baixa
atividade do sistema pode ser atribuida A estabilizagio do
complexo pela fosfina PhP(CH,)Si(OMe), ou seja,
cspécie(s) inativa(s) para hidroformilagfio, semelhantes As
mostradas na Fig, 2 [16], pedem ter sido formadas,

o ®
co
r C P P P
kel SR eon | wy
PN o a
L e e P’ P
o

Figura 2, Espécies polifosfinicas.

Como 2 fosfina Ph,P(CH,),Si(OMe}, foi colocada num
excesso de 10 vezes em relagio ao Rh, uma distribuiciio
nfio homogénea pelo material poderia  acarretar a
formacio de espéeies polifosfinicas. Além disso, o baixo
teor de rédioc encapsulado também pode ter sido
responsdvel por Ho balxa atividade. Desta forma, a
probabilidade do substrato  encontrar o complexo
encapsulado € muite baixa, o que dificolta a reagio.

O sistema 5a foi preparadio em analogia ao sistema da,
in siti, mas utilizando o complexo [R(COD)acac)]. A
formagfio do gel ocorren em 6 dias, € o teor de rédio foi
de 0,09% em massa, Apesar de que os sistemas 5a e da
devessem resultar no mesmo complexo, o gel do sistema
4a foi formado em 3 dias, enquanto que o do 5a, em 6.
Quando testade na hidroformilagio do l-hexeno, o
sistema Sa mostrou uma alta atividade (Tab.1), mas uma
baixa seletividade para aldefdos lineares. QuantificagSes
de rédio nas solugdes reacionais mostraram uma alta taxa
de lixiviago. Desta forma, atribui-se a grande atividade &
catflise homogénea. Os resultados contraditdries obtidos
para os sistemas 4a ¢ 5a evidenciam a importfincia da
natureza do complexo metdlico utilizado como precursor
sobre a estabilidade e a alividade catalftica do sistema

resultante,
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Caracterizagiio dos materiais

Visando identificar a cxisténeia de relagio entre a
atividade catalitica e a estrutura da matriz, alguns
sistemas foram caraclerizados por adsorgdofdessorgio de
N, a -196°C.  Algumas isotermas, assim como algumas
curyas do distribui¢io de poros, sio mostradas na Fig, 3.

O sistema 1a € caractetizado por uina isoterma do tipo
I, tipica de materiais microporosos. No entanto, a
distribuigiio de poros mostra quc estes estdo na faixa de
micro («<2nm} e mesoporo (2-50nm). O teste calalftico
deste material mostrou que em 24h de reagéio ele ndo
possui atividade para hidroformilagiio de 1-hexeno. No
teste catalitico adicicnou-se PPh,, de mode a melhorar a
seletividade do sistema. Assim, a natureza microporosa
da matriz sugere que tenha ocorrido um bloqueio dos
poros devido & presenga da PPh,, tornando o complexo
encapsulado inacessivel ao substrato. A alteracfio da
natureza da matriz observada para os sistemas 1b ¢ lc
(materiais hibridos) permitin que eles fossem ativos em
hidroformilagio. O que os trés sistemas t&m em comum &
que nenhum apresentou lixiviagio de metal durante os
testes cataliticos, evidenciando a importineia do ligante
eslar preso A matriz.

O sistema 3b também apresenta uma isoterma do tipo I,
entretanto com uma histerese muito maior do que a
chcontrada na isoterma do sistema 1a. A distribuicio de
poros & bem heterogénea, mas neste  caso, com
predominio de microporos. Resultados anteriores
mosiraram  gue materiais  microporosos  encapsulam
mclhor complexcs metdlicos do que os sistemas
mesoporosos [4]. Neste caso, além do material ser
microporose  ele possui um  ligante quelante com
grupamento  hidrelisdgvel  (Si(OMe),), tudo isto
contribvindo para que nio houvesse lixiviag#o de rédio.

O sistema 4a apreseniz uma isotetma do tipe I, no
entanto a sua atividade catalftica € muito baixa. A curva
de distribuicfio de poros apresentada na Fig. 3 para este
sistema mostra que o8 difimetros de poros sfio muito
pequenos, sugerindo que nfio houve encapsulamento de
complexo.

O sistema Sa apresenta uma isoterma do tipo IV,
caractetfstica de material mesoporoso. A distribuigio de
poros mostra que néo hd mais do que 20% de microporos
no material, Observamos que durante os testes cataliticos
hd uma grande lixiviagio de rédio (~20% em cada
corrida). Neste caso, pensow-se na possibilidade de ter
ocorrido a oxidagfio da foslina. Ne entante, resultados de

RMN de P no estado sélido nio foram conclusivos.

Conclusdes

De todos o3 materiais testados o melhor foi o sistema
b ([RKCO)facac)] + PhP(CH,),S(CH,}Si(OMe),)
devido i sua atividade e auséncia de lixiviagio. Apesar
da atividade deste sistema diminuir no decorrer das
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reciclagens, ele pode ser utilizado sem solvente e para

Slefmﬂs maiores, faornecende elevados nimergs de
. ol ]

turnover”, Os sistemas 1a, 1b o le mostzaram que o
mesme  complexo  pode  conduzir g diferentes
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Soow 1a X b
Fooar Eea
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comportamentos quando se alleram as caractetisiicas gy
letr{z. ~O sistema S5a foi o dnico que  apresentoy
1x1v1a(;f10, © que foi atribuido 4 caracterfstica meseporg,

da matriz. B
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Figura 3. Isotermas ¢ curvas de distribuighio de poros pata os sistemas 1a 3b, da ¢ Sa
s 1a, 3b, a.
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paladaciclos N-estabilizados aplicados em reagdes de Heck: Um
novo sistema catalitico altamente ativo em baixas temperaturas.

Crestina S. Consorti, Mara L. Zanini, Giinter Ebeling e Jairton Dupont *

Laboratdrto de Catdlise Molecular, 1Q, - UFRGS. Av. Bente Gongulves, 9506 Forte
Alegre, 91501-970 RS Brasil.

E-nmail dupont@iqg.ufrgs.br

" Resumo-Abstract .

O paladaciclo {PA[K'-C, k'N-C{CHCCHCHMNMeI(-Cl) 12 1 derivado da cloropaladagio do ligante 3-
(ditnctilamino)- {-fenil-1-propino promove a arilagio de olefinas sob condigdes reacicnais brandas. O acoplamente de iodo
arenos & bromo arenos ativados com acrilato de #-butila on estireno ocerre a temperaturs ambients, Niimeros rolagho de até
$5000 foram alcangados com bromo arenos desativados e até de 1000 para clore arenos ativados a tempotaturas mais altas

(80-150°C).

The palladacycle {P[k'-C, k'-N-C=(CgHs)C(CHCHNMesJ(u-Cl) 1, 1 derived from the chloropalladation of 3-
(dimethylamine)-1-phenyl-1-propyne promotes the atylation of olefins under relatively mild reaction conditions. The
goupling of iodo-arenes and activated bromo-arenes with n-butylacrylate or styrene occurs at room temperature. Turnover
numbers have been nchieved of up to 85000 with deactivated bromo-arenes and up to 1000 for activated chloro-arenes al

higher temperatures (80-150°C).

introducao

Paladaciclos estdio entre os precursores catalfticos mais
simples e eficientes para promover o acoplamento de
olefinas com haletos de arila (reagfio de Heck) (1), Desde
o primeiro exemplo no uso do ciclopaladato derivado da
orto-paladagio da tris(o-tolil)fosfina (2), um grande
mimero de paladaciclos diméricos contendo ligantes PC,
NC e SC e complexos pinga do tipp PCP, NCN ¢ SCS
(Figura 1} foram utilizades para promovet a reagdo de
Heck de vdrios bromo e iodo arenos (3). Entretanto, todos
cstes complexos 56 promovem a reagio de Heck em
temperaturas iguais ou superiores a 80°C, mesmo para
substratos altamente ativados como iedo atenos,

Fol proposto recentemente que, pelo menos para
paladaciclos de NC, a reagio ocorre pelo mecanismo
cléssico Pd(OYPd(II} (4). As diferengas de atividade
cataliticas observadas com estes diferentes precursores
foram relacionadas com a ctapa de formagiio da espécie
aliva. Nestes casos o paladaciclo atua como um
“reservatério” de espécies cataliticamente ativas de Pd de
acorde com as condigdes reacionais (4, 5). A stapa chave
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¢ a liberagfio lenta da espécie ativa de Pd(0). Portanto, o
paladaciclo mais eficienie serd o que liberar espécies
ativas de Pd(0) de uma maneira nem muite ripida (tipico
de paladaciclos termo libeis quc preferencialmente
resultam na fonmagdo de palddic imetdlico inativo)}
tampouco muito lenta (tipico de paladaciclos muito
estivels tfermicamente que exigiriam temperaturas
clevadas para ativagio e manutengiio da atividade de

sistetna).
Y
Y/F(l;?( C{F‘l[‘—x

Y= NR;, =NR, SR, PAry, P(OR), etc.
X= €, Br, OAc, OTI, ete,

Figura 1, Exemplo de paladaciclos usados como precursores
cataliticos,

Paladaciclos obtidos recentemente através da
cloropaladagfo de fenil-propargilaminas, (6) mostraram
que em solugio podem regenerar o ligante e liberar
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espécies soliveis de P(ID o Pd(0) gradativamente
(Bsquema 1} (7). Estes complexos siic potencialimente
bons  candidatos paa  a geragiio  de  ospécies
cataliticaments ativas de PA(0) para a reagiio de Heck

Ph h
Cl . "
\h‘dICI Solv, V4 v "RdChL
N )z/( & L
Me, NMe;
1

Esquema 1. Reagiio de Retro-cloropaladagdo.

Q interesse deste trabalho estd
cenirado no estudo da atividade do paladaciclo
{ed[k'-C, k'-N-C:(Cr,Hj)C{Cl]CHzNMEZJ(u—Cl) o1,
derivado da cloropaladagio do 3-(dimetilamino)-1-fenil-

l-propino, ne acoplamento catalftico de haloarenos e
olefinas,

Experimental
Metodologin,

Todas as reagdes catalfticas foram efetuadas sob
atmosfera de argéuic em tubos Schlenk selados. Todos 08
substratos (Acros) foram utilizados sem purificagiio
adicional. Bstireno {Aldrich) foi destilado com CaH,
antes de cada reagiic, Dimetilacetamida foi desaerada o
armazenada com peneira molecular, Espectros de RMN
foram registrados em um espectrémetro Varion Inova 300
MHz. Especiros de massas foram realizados em um
GC/MS Shimadzu QP-5050 {EL, 70eV) e andlises de
cromatografia gasosa em um cromatdgrafo  Hewlett-
Packard-5890 com detector de FID equipado com coluna
capilar DB17 ds 30 metros. O paladaciclo {Pd[k'-C, k.
N-C={CHs)C(CHCHNMea)(u-Cl) )3 1 fol sintotizado
conforme métode descrito na literaiura, (6)

Sintese do 3w|’d!'mezt'lammo)—1;ft-uil-]-pmpim:.

Dimetilaming (solugfo aquosa 40%, 91 mL, 0,72 mol}
foi adicionada a wma mistura de fenilacetilenc (49,0 g,
0,48 mol}, paraformaldetdo (30,0 g; 0,53 mol) e iodeto de
cobre (0,45 g) em 250 ml de dioxano, A mistura
reacional foi refluxada por 4 h e o solvente removido sob
pressio reduzida. A destilagio do resfduo rende um
liquido incolor de ponto de ebuligio 114°C / § mmHg
(71,8 g, 94% rendimentc). GC-MS (m/z (%), 1B, 70 eV):
(159, [M]+), (115, [M-NMe,]+). 'H RMN (€CLCL): 8
7,46-7,38 (m, 2H, H eromdtico); 7,33-7,23 (m, 3H, H
aromdticoy; 3,45 (s, 2H, CH,N); 2,35 (s, GH, NMe,),
"CI'H} RMN (CDCLY: § 152,1, 128,5, 1281 (CH
aromdtico); 124,1 (C aromético); 85,9, 85,1 (C=C); 49,8
(CH,N); 44,4 (NMe,),
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Experimento tipico para a reagdo de Heck.
Em um frasco schlenk seldvel com capacidade para 1g
ml foram adicionados, sob argdnio, acetato de sddig {14
mmel, 112 mg), brometo de tetrabutilaménio (0,2 mmgqp
64 mg, dimetilacetamida (3 mL), iodobenzeno (imm(,[:
112 w, 204 mg), acrilato de n-butila (1,2 mmol, 172 e
benzoato de metila como padrio interno (35mg). Apds 4
adigio do paladaciclo 1 em dimetilacetamids 4211 de
uina solugio 24x10°M, 10° mmol) a mistura reaciong]
foi agitada a 50°C por 24 h, A andlise cromatogréifica ¢,
mistura reacional indicou 100% do rendimento em trapg.
cinamato de butila. A mistura reacional foi colocadg
sobre uma solugio de HCl 10% em dgva e o produtg
extraidg com éter etflico (2 x 10 mL). A fase otganica foj
seca com MgSO, e o solvente removido sob vicuo,
obtende-se o trans-cinamato de butila (150 mg, 95%)
>953% puro por 'H RMN e CG. 'H RMN (300 M,
CDCL,) 8 7,68 (d, J = 15,9 Hz, 1H, CH olefinico), 7,60,
7.35(m, 5H, CH aromitico), 6,44 (d, J = 16 Hz, CH
olefinico), 1,46 (m, 2, CH,), 1,70 G, 2H, CH,), 4,21 ,
2H, CH,), 0,96 (t, 3H, Mc). "C{'H) RMN (CDCLY: 167,
(CO), 1445, 1344, 130,1, 1288, 128,0, 1183 (C
aromdtico e CH olefinico), 64,4 (CH,), 30,8 (CH,), 19,2
(CHy, 13,7 (Me). IR (filme, cm™) 3061, 3030 (v Clf
aromitico), 1713 (v C=0), 1638 (C=C). CG-MS (m/z
(%), IE, 10 eV): 131 (100, M + -0Bu), 103 (38}, 51(54),
204 (10, M +), 77 (44).

Experimento competitivo (Hammet),

Um frasco schlenk seldvel foi catregado com acetatg
de sodio (1.4 mmol, 112 mg), brometo de
tetrabutilaménio (0,2 mmol, 64 mg). O frasco foi
evacuado e entio adicionados, sob fluxo de argdnio,
dimetilacetamida (5 mL), acrilato de #-butila (10 mmol,
1.5 mL}, benzoato de metila como padrio interno (35mg)
¢ 0,14 mmol dos substratos: C,H,Br, 4-MeOC,H,Br, 4-
MeC HBr, 4-CICHBr, 4-NCCHBr, 4-McCOC,H,Br ¢
4-NOCHBr. Apés a adigio do paladaciclo 1 em
dimetilacetamica (42ul de uma solugiio 24x10°M; a
mistura reacional foi agitada a [50°C. A reagiio foi

monitorada por CG até que a conversdo global alcangou
30%.

Teste de tmerciirio,

Dots experimentos de Heck idénticos contendo acrilato
de n-butila (1,2 mmeol, 172 ), iedobenzeno (1mmal, 112
U, 5 mL de dimetilacetamida, acetato de sédio {14
mmal, 112 mg), brometo de tetrabutilaménic (0,2 mmol,
64 mg) e uma solugie do paladaciclo I em
dimetilacetamida (42l de uma solugiio 24x10°M, 107
mmol) foram agitados a 80°C. Ap6s duas horas, Hg (0,3
mmol, 60mg) foi adicicnado 8 uma das reagdes, O
andamento das reagdes foi monitorado por CG.

754

pesultados e Discussdo

o precursor catalitico 1 € obtido fac?lrI\3|1te, em

qdimento quase quantitativo, pels adigio de E&
rzirnctilamino)-l-fenil’lvpmpino {6} sobre uma sulug..u?
ile Li,P4CY, em metanel a temperatura an‘ib}ente. Este &

svel a0 ar ¢ a umidade tanto no estado sdlido comlo em
csl| jo0 (CH,Cl,, acetona, DMSO, ctc.} a temperatura
- E'i;e‘:me. O fmladaciclo 1 comegn a decompor a 1072-175
Sg. no estado sdlide e apmximadamentﬁ'; a 80°C em
solugiio de DMSO (monitoragdio através de 'H RMI\]I). .

Na ‘Tabela | sfo apresentados alguns exemplos da
alividade catalftica do paladaciclo 1 para acop]flmento dl;:
halo-arenos com acrilato de_ n-butila ou estireno, so
diferentes condigGes reacionais.

O NR de 1,000.000 alcangado a 130°C para o
acoplamento entre iodo benzeno e acrilato de n-bl.llllfl, I'lEll
presenga de N{uBu),Br, (linha 1, Tabela 1} nio &
oxcepeional visto que estes valores poden} ser alcan;a’dt_Js
por grande parte dos precursores catalfticos de paléddio
(8). Porém, oste acoplamento pode 's?r executado‘ a
temperatura amblente (linhas 8 e 10, Tabela 1.). Alddmi
disso, a reagiio de acoplamento pode ser realizada na
auséncia de N(uBu),Br usande K,PO, como base (10)
com redugiic minima no NR (linha 9, Tabela 1). E‘s.te é
um resultado excepcicnal jé que precursotes cataliticos
de Pd que sdo alivos a temperatura lmnbwme para a
renciic de Heck sfio muito raros, necessitando de ligantes
auxiliares fosfina ou exposigio a microondas (9).

Tabela 1. Reagdes de Heck entre olefinas € haletos de arila catalisadas pelo paladaciclo 1.
‘abel . %

Rend (%)’ NR'

; olefina [ArX)Pd)  T(°CYy ((h)
113"1"- :Ilii( acrilato de n-butita 1,000,000 150 24 :300 92) ;;:30(0)00[?0
2 PhI estireno 1.040.000 150 48 93 900.000
3 4-MeOCHI weritate de n-butile i gggggg i :g i: . 510:000
4-MeOCHI estireno 000, h
: Phi o acrileto de n-butila 10.000 80 24 igg o5 :Oogg(}
[ PhI acritato de n-butila 1.000 50 24 - (35) 5{.]0
7 Fhl acrilato de n-butila 1.000 30 120 o o
8 Phl acrilato de n-butile 100 30 24 o 76
Ly Phl acrilate de n-butila 100 30 42 o .
10 4-MeOCH1 acrilate de n-busila 100 30 71’60 » o
i1 4-MeOCH,1 acrilato de n-butila 1.000 30 . 5 00 o
12 4-MeOC H,I actilato-de n-butila 10.000 30 i - 0
13 4-CF,CH,Br acrilato de n-butila 100.000 150 - o .~
14 4-CNC.H,Br acrilato de n-butila 10.000 120 - o oo
15 4-CNCH,Br acrituto de r-butila 1.000 80 24. o -
16 4-CNC H,Br acriliio de n—:ulija llgg gg o o e
- H,Br acrilafo de n-butila
:; 3-2:2:!1:]3:‘ acrilate de n-butila 100.000 150 3: ;20 {93) ;gﬁoggo
19 4-MeC H Br acrilato de n-butila 100.000 150 - o oo
20 4-MeC H Br actilato de n-butila '100.000 150 - 00 57 .
21 4-MeCOC H,Br acrilate de n-butita 100.000 150 i " B
22 4-MeCOC,H,Br acrilate de n-butila 1.000.000 150 - 5 vy
23 4-MeOC H Br acrilato de a-butila llgggg iig i - o
-MeOC H Br estireno . : : .
Z: :—NOJCEH‘Br acrilato de n-butile 100.000 150 zj llgg gz: :gg 000
26 4-NO,CH,Br acrilate de n-butila 100 50 . o w0
27 4-NO,C I Br acrilato de n-butila 100 30 . o o
28 4-CNCH,CI acrilato de n-butila 1,000 150 “ " o
29 4-MeCOCH,Cl aerilato de n-butila 1,000 150 - oo o) A
30 4-NO,CH,C] acrilate de n-hutita 1.000 150 - e 18
k| 4-MeC HLL acrituto de n-butile 100 150

G ) alel il - la
'Conc 10 mi), NaOAc (1,4 10 il a (1,2 mmol) ArX {1 mmol) 8 N ) ( .2 mmol}. Eempo NG gual
oas raacionals: DMA (5 L), ( ' mol), (1. |) ( ) @ N{p8u),Br (0,2 i

reagdo fol analisada. © Rendimanto cromatogréfice {(usan

o
benzoato de mellla como padrdo Inteme), rendimenta Isolado entre parénteses,

MR (mal produto / mot de Pd). * KO, cono base na auséncia de N{nBu),Br.
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A reagfio de bromo arenos contendo grupos eletron-
retirndores ocotre a temperaturn nmbiente (linhas 17 e 27)
embora tenham side obtidas converses melhores a
temperaturas moderadas (50-80°C, Tabela 1, linhas 15,
16 & 20). No caso de bromo arenos niio ativados e
desativados, temperahwas superiores a 120 °C sdo
necessdrias para alcangar bons rendimentos reacionais
(linhas 19 e 23), Para cloro arenos com grupos elétron-
retiradores rendimentos razodveis foram obtides a 150°C
(linhas 28-30). Cloro arenos nio ativados & desativados
niio apresentaram realividade frente a acrilato de #-butila
sob as condigdes reacionais empregadas (11).

Um experimento competitivo contendo sete diferentes
bromo arenos efetnado sob condigGes de pseudo-primeira
oxdem com respeito ao acrilate de s-butila (Esquema 2)
fol efetundo para avaliar a influgncia da adigio oxidativa

-dos bromoarenos sobre o complexo 1 no mecanismo da
reagio. Uma solugic contendo 1,0 x 10° mmol do
precurser catalflico 1, 0,14 mmol de cada um dos brome
arenos, 10 mmol de acrilato de n-butila, 0,2 mmol de
N{#Bu),Br e 1,4 mmol de NaOAc foi agitado a 150 °C
em 5 mL de DMA. As concentragdes dos vérios produtos
de ncoplamente foram determinadas por GC utilizando
benzoate de metila como padifo interno. A ecurva
mostrando a cotrelagdo enire os pardmetios de Hammet o
as constantes de velocidade relativas entre os diferontes
brometos de arila & exibida na Figur 2. {12y

Br 1, NaOAc
COBu :
SO R
R N("Bu)yBr
R’

R= N0y, CN, COMe,
Cl, H, Mg, OMe

Esguema 2,

O uso dns constantes de Hammet G, resulla em uma
boa cotrelagiio entre os rendimentos dos diferentes bromo
arenos, fornecendo um coeficiente angular p = 2,7, Este
efeito niio & surpreendents, viste que substituintes
elétron-retiradores aceleram a etapa de adiciio oxidativa
do Ar-Br. O valor de p determinado ¢ superior aos
obtidos para adigho oxidativa de iodo arsnos em
complexos pingas de palddic (p = 1,34) (12), cloro arenos
a complexas de PA(C) ricos em elétrons P=22)(1%e
para o acaplamento de bromo arenos com actilate de -
butila catalisade por paladaciclos de enxofre p=21
(14). Este resultado indica que a etapa de adigfio
oxidativa na espécie de Pd{0) é fortemente dependente da
natureza do brome-areno empregado e sugere que esta
seja a etapa determinants da reagio (13).
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Figura 2. Correlaghio do Tlammet para a reagiio compelitivy
entee brometos de orila substitutdos e acrilato de n-butila a 157

°C em DMA promovida pelo paladaciclo 1, utilizandg
constantes g,

Esta reagfio envolve provavelmente a formaghe de
particulas  de  palidic  soliveis come espicies
cataliticamente ativas (16) visto que o teste de mercitio
foi positivo (17) {(Figura 3), Tentativas de isolamento e
caracterizagiio destas partfculas através de microscopia
cletrdnica de transmissio (TEM) estio em andamento em
nossa laboratério.

Outra evidencia indireta que paladaciclo 1 atue comg
um " reservatério * de palddio cataliticamente ativo foi
obtida pela investigagio do desempenho catalitico do
complexo pinga andlogo 2 (Esquema 3). Este complexo,
em oposigic a 1 nio sofre retra-cloropatadagio sob as
condigies reacionais estudadas {até 120 °C em DMS0).
Come esperado, o complexo pinga 2 foi pouco ative no
acoplamento de iodo benzeno com acrilato de n-butila a
30 °C {Rendimento: 7%, 24h, PhI/Pd = 100,

a— | #
T'_C’ ——- + "Pacly
N N
2 Me, Me,
Esquema 3
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Figora 3 Curva conversiio x 6mpo pafa a reagfin de Heck entre
iodo benzene e acrilato de n-butila (condigdes reacionais; DMA
(§ mL}, NaQAc (1,4 mmol), clefina (1,2 mmol} PhI (1 mmol),
1 (1'mmol) ¢ N@Bu)Br (@2 mmel) a 3¢ °C). {e)
Experimento de contrele (0) Experimente com adiggo de Hg(0)
(300:1 Hg:d).

Conclusdes

Em resumo, o complexo 1 é um dos precursores
catplfticos mais simples e eficientes para a arilagio de
olefinas. O sistema cxibe uma atividade catalitica sem
precedente para a reagiio de Heck a temperatura ambiente.
0O paladaciclo provavelmente atua como um reservaldio
de cspécics soliveis de Pd(0) cataliticamente ativas.
Qulros aspectos telativos A atvidade e a0 mecanismo de
reagio desta classe de paladaciclos estio sendo
investigados em nosso laboratério,
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Resumo-Ahstract

A formagiio do complexo de Rh-Sulfoxantphos em hexafluorofosfato de l-n

monitorada i situ per infravermelho (HPIR), As mesm

The Rh-Sulfoxﬂntphos catalysed hydroformylation of l-octene in 1-n
(BMI.PFs) was monitored in siru by high pressure IR (HPIR). Simila
alytic species as observed in organic solvents

: enced by both the temperature and syngas pr
hydrofermylation reaction in BMIPFE; follows similar trend as ogsfrvcg

(diphosphine)R1{CO»H cnt
of the eezea isomers is infly

used ko solubilise the catalytic system Rh-xantphos,

-butil-3-metilimidazélio (BMLPF;) foi

i as espéci i -(difosfi
solventes orglnicos sio formadas no BMLPF,. O uso de Hﬁpgif; gg;igli'tlcas e Hichosormman(COD.H observadas e

dinimico eerea & influenciado pela temperatura e pela pressio de gds de
octena segue win compertamento semelhante ao observado em meio homo
tolueno, sio utilizados para dissolver sistemas catalfticos Rb-Xantphos..

gOes de hidroformilagio mostrou que o equilibrig
s{nlese. E que a reagio de hidroformilagéio do 1-
gEneo onde solventes orginicos clissicos, como o

—buty1u3l—mctllylimidazolium hexafluorophosphate
r ee- (bis-cquatorial) and eq- (equatorial-apical)
are formed in the BMIPE; ionic liquid. The ratio
essure. Morcover, the results showed that 1-octene
when classic organic solvents, such as toluene, are

Intredugéo

Liquidos i3nicos sfio um dos mais investigados agentes
?mobilizantes na catdlise organometilica.{i) Desde a
introducio de liquidos i6nicos estdveis ao ar e dgua
coino os derivados do cétion 1-n-butil-3«metilimidazc‘)lio’
particularmente o hexafluorofosfato (BMLPF) e c;
tetrafluoroborato (BMLBF} do citado cf’m'on,o(Z) um
grande ndmero de reages hemogéneas e bifdsicas
catalisadas por metals de transigio vém sendo realizacdas
nestes liquidos  ibnicos. Dentre  elas’ estd g
hidroformilagho de olefinas promovida por complexos de
rédic imobilizados em BMLPF,(3) que se mostra como

. importante alternativa para a catilise biffsica aquosa.(d)

Além disto, altas atividades, seletividades e a completa
retenciio do catalisador no liquido inico, especialmente
q.uando 0s complexos de rédic sio combinados com
ligantes modificados baseados na estrutura do xanteno,(5)

" Instituie o Molecular Chemisiry,
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ttm sido oblidos na hidroformilagio de olefinas,
Entretanto, muito pouca atengdo tem sido dada para a

determinacilo das espécics envolvidas na hidraformilagio
neste meio,

(% T OCy, T

P'H IiI—CO e I:"Flh—"c()
Lo T
ee L)

Esquema 1

Sabe-se que durante a reagio de hidroformilagio
ocorre a formagio de espécies organometélicas contendo
dtomos de fdsforo ma posigio bi-equatorial (ee) ou
equatotial-axial (ea} as quais encontram-se em equilibric
(Esquema 1), e este pode ser monitorade in site através
de técnicas espectroscdpicas, como o infravermelho a

University of Amsterdam, Nicuwe Achtergracht 166, 1018 WV Amsterdum, The Netherlands
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lfoxantphos durante a

A

altas  pressdes  (HPIR).{G} Este equilibric eerea
estabelecido durante a reagio de hidroformilagio estd
associado com a reglosseletividade do sistema, sendo as
espéeies organometdlicas tipo ge mais seletivas pata a
formagio de aldefdos linearcs.(6d,7) Neste sentide, o
prescute trabalho demonstra os tesullados obtidos com o
uso da téenica espectroscopica de infravermelho a altas
pressbes para o monitoramento in situ das espécies
cataliticas, tipo ec e ea, formadas durante a reagfio de
hidroformilagio do l-octeno, com o sistema catalftico
Rh-Sulfoxantphos, em um solvente argfnico ndo
convencional: o Hguido iénico hexafluorefosfato de 1-n-
putil-3-metilimidazélio (BMLPF,).

Experimenial
Informugdes Gerais

Todas as manipulagtes foram realizadas sob atmosfera
inerte de atmosfera de argbuio ou nitrogénio usando
técnicas de Schlenk. Os solventes ¢ o substrato foram
purificados antes do uwse. Q sal dissédico de 2,7-
bisulfonato 4,5 - {difenilfosfino) — 9,9dimetilxanteno
(Sulfoxantphos, liganie 1) (8) c o hexafluorofosfato de 1-
a-butil-3-metilimidazélio foram preparados de acordo
com métodos ji descritos na literatwra(9) O BMLPE,
empregado foi seco sob peneira molecular 4A e contém
menos de 1,4mg/L de clareto (10) e menos de 0,1% de
dgua om peso.(11) A presenga de dgua ma mistura
reacional na presenga de hidrogénio & um complexo de
metal de transigio cauwsa a decomposigio do lfguido
ibnico BMLPE, em fosfatos & HE.(12) Todos os outros
reagentes foram usados come adquitidos de fontes
comerciais. Os espectrogramas de massas foram obtidos
em um aparelho JEOL JMS-SX/SX102A. A andlise de
cromatografia gasosa foi realizada em Cromatdgrafo a
Gds Interscience HR GC Mega 2 (gds de arraste hélio)
com coluna DBl e padrio interno n-butil éter. Os
espectros de infravermelho foram obtidos utilizando um
equipamento Nicolet 510, em sistema a altas pressdes,
com o uso de uma autoclave de ago inoxidavel equipada
com agitador mecénico © janelas de Zn8. Gds de sintese
(CO/M,, |:1, 99,9%), CO (99,9%) e H, (99,9%) foram
adquitidos da Air Liquide.

Procedimento experimental tipico para Infravermelho
M sitn” (HPIR) Na autoclave de Infravermelho sob
pressio foi colocada a solugfio catalftica previamente
preparada, 4 equivalentes de Sulfoxantphos, 10,0 mg
(0,0155 mmol) de RhincacCO}, em I5 mL de BMLPE,
Foram feitos trés ciclos de vdcuo/gds de sintese e a
autoclave for pressurizada ¢ aguecida nas condigbes
desejadas, Apds atingida a temperatura o sistema
permaneceu hestas condigBes por mais duas horas,

Hidroformilag@o. Para as reagbes de hidroformilagho,
ap6s uma hora a 100°C, 2,5 mL de l-octeno foi
infroduzido na autoclave de HPIR e espectros foram
coletados durante lh e 30min, Os produtos foram
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analisados por cromatografia gasosa e espectrometiia de
massas.

Resultados e Discussao

A formagio do complexo no liguido idnico foi
estucada usande o precursor catalitico Rh(acac)(CO), (10
mg) na presenga de 4 equivalentes de Sulfoxantphos
{ligante 1, Figura 1} dissolvides em 15 mL de BMLPF,
sob diferentes prossBes e razdes de H, e CO. A solugfio
matrom-avermelhada resultante da  mistura entre o
precutsor do rédio e sulfoxantphos toma-se amarela na
presenga de F/CO a 40°C. A aparigiio de quatre bandas a
2032, 1985, 1967 e 1935 cm’, regifo de freqliéncia
do estiramentc CO, no espectro de IV da mistura
reacional  indicam a  formagio do  complexo
(Sulfoxantphos)RE(CQO),H (Figura 2).

Naty6. SONa
® ©
o NGNS A
T

PFRg

Sultaxurighas RMLIY
Lipte 1

Figwa 1. Ligante Sulfoxantphos e o Ilguido iBnico
hexafluorafosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlic.

As freqiiéneias de estiamento CO observadas sfo
muite  semelhantes  Aquelas obscrvadas  para o
complexo fermado quando 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-
dimetilxantenc (Xantphos) foi usado como ligants em
solventes orginicos convencionais.(6d-f) Além disto, a
formagiic de quatrc bandas pode ser associada, como
observade em solventes orghnicos, ao equilfbrio eerea
(Bsquema 1), Os estiramentos v, e v,, a 2032 e 1967 em’”,
estic relacionadas com as espécies Lipo ee € 08
esliramentos v, ¢ v, a 1985 e 1933 cm’, estdo
relacionados com as espécies tipo ea.(6f)

Sob cstas condigbes (15 bar, CO/H, I:1}) HPIR a
diferentes temperaturas indica que o equilfbric eetea &
atingido a 100°C. Nesta temperatura, as cspéeies tipo ee,
responséveis pela obtengio de aldefdos linearss, estéo em
maicr proporgiic quando comparade aos equilfbrios
formados a temperaturas inferiores. Este resultado
concorda com os valores de seletividade nfi observados
em um trabalho anterior onde o mesmo sistema catalftico
fol empregado sob condigBes reacionais semelhantes as
empregadas neste estudo.(5a) No case do referide
trabalho um avmento na regiosseletividade do sistema de
70 para 90% foi observado quando a temperatura variou
de 60 a 100°C, respectivamente.(5a)

A influéncia da pressic de gas de sfntese sobre a
formaghio do complexo também foi investigada. Os
resultados oblidos demonstram que a pressio CO/H, tem
influncia direta sobre o equilibric eeree. Quando a
pressfo é aumentada as intensidades das bandas v, e v,
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almentam, conseqilentemente aumenta-se a gquantidade

pressio  de gdis de sintese poderia  reduzir

i idroformi 3 ) usando RiySulfoxaniphos a Difercnles Pn-:lssﬁcs ae I—Iidrogér{io. _
de espécies tipo e, as quais, possivelmente, estiio regiosseletividade da reagio e isto de fato foi Dbsurvaf.l:)l qabeln 1. f{fa fio de I;l(c‘lg)['mnﬂ;:: :lc:vdet;slﬁ 0Oc“’“‘lrol: Quimiosseletividade Rcmfunelnllo Rug[;::ﬁlit‘t;ﬁ:;de (;l:rf)
relacionadas com a diminuigic dn regiosseletividade da na hidroformilagio bifisica de l-octeno quando este Tl lbf_“_z (b;|1') ) o) (% em ald. o “'3“9“(' s v
sistema catalflico Este resultade sugers que o aumento na mesmo sistema eatalitico fol utilizado.(5a) S‘D 5,0 63 382 63 % R 6
T e z e
; X a = - 0 = .
. ol c'lesl:ﬁ"[?: 100°C ?cfezpuis deih (feslahiuzaqag). Tffrlrlpo de teagdo = 1 he 30 min, Razac Ligante/Rh = 4. Aazao 1-octen
E&ﬁ'\d% 18nico = BMIPF, (¥ = 10 mL). [Rh] = 1,7 x 10° mol/L.
- J. Kamer; P. W. N. M. van Leeuwen _Chem.
. COnCWS&BS cni Commun, 2002, 3044, ¢) P. Wasserscheid; H.
Os resullados obtidos demonstraram que a tegmca de ot P. Machsilz; K. W Kotsiopor; O.
. HPIR pode ser utilizada com sucesse para moniforar as e, Commu, 2001, 451,
(LU Vl

gspécies envolyidas na hidroformilagio de o.lefmas eI 6
|[quidos iGnicos. Do fato, os e.s..tudos de HPIR lcvelaramda
resenca do complexo catalftico RhASulfuxaml.)hos e o
b 1 equilbrio eecea em BMLPF,, ¢ este sofre influgncia
f]:l pressiio de gds de sintese e ?emperatum reacional.
Contrariamente ac quo foi observz‘]d.o em soll\:t?utcs
orgiinices cldssicos, como tol_ucnP, a atividade cata_ hcsi e
a seletividade da hidroformilagio do l-octeno nao sao

2) P, C.J. Kamer; P. W.N. M. van Leeuwen; J. N, H.
2033 o™

Reek Acc. Chent. Res. 2001, 34, 895, b) 5. C. van
det Slot; B. C. I, Kamer; P. W. N, M. van Leeuwen;
J. Fraanje, K. Goubitz; M. Lutz; A, L. Spek
Organomeiatiics 2000, 19, 2504, c) L. del Rio; O.
Pamics; P. W, N. M, van Loeuwen; C. Claver J.
Organometal. Chem. 2000, 608, 115. d} L. A, van
der Veen; P. C. §, Kamer; P. W. N, M. van Lesuwen

Absorbisnda

— T=lwrcq |

. uflenciadas pelo aumento na pressio de I, SDbfeX Organometallics 1999, 18, 4765. €) M. Didguez; C.

uto T T taimee, sistema, quando a reagio & realizada em BM]]‘jP;;“]'PF Claver: A. M. Masdeu-Bultd; A. Ruiz, P. W. N'Hl.\d‘

R R maior solubilidade do CO comparada & do H, no s van Leeuwen; G, C. Schoemaker Organomelatlics
Purqtiluctn e Ondu fem)

1ode justificar cste comportamento. Este 1:esu1tad9 indic.a
lque a concentragio do gés no liquido ibnico, mml:o mais

ue a pressdo de hidrogénio, doverla ser C“‘?‘f“"‘““
gumzdo estudos realizados em diferentes condl(,;ioes de
. tncia de massa gis-liquido forem comparadas.
investigada (Tabela 1). Sabe-se que em sistemas ransferine 7.
reacionais onde solventes orginicos convencionais sio
empregados na reagio de hidroformilagio do 1-octeno, . ; . s P.W. N M. van
usando sistemas catalfticos com ligangtes baseados na A CAPES o nstite - of 8. M. 5. Goedheil; P. © J: (Ij‘iamerw% 134,243
estrutura  do  xanteno,  especialmente ‘difosﬁnas Chemistry/Universitelt va Amsterdarn Lecuwen J, Mol Catc;f Aé e:?:: R F de ‘Sou:za'J

i \ aumer ; 9, P. A.7Z Sudtcz; C. S. Consort; R, F. 2

fosfaciclicas, hd um aumento na atividade catalitica pelo T iblioqrafi 236
A . L ’ fogrdficas t Org. Syath. 2002, 79,436,

E importante mencionar que o equiltbrio eeres nio aumento da pressdo parcial de hidrogénio {5h,6d) Referéncias B: R ? de Souza; P. A. Z. Suarez Chent. 10 E)ugonswecﬁy.)D G. Pelers Elecirochem. Commun.
sofre nenhuma modificagfo, e portanto nfio sofre a 1. @) ). Dupong; K. . T ‘ ' T
influénein de nenhuma outra espécie Rivearbonila,

1999, {8, 2107. f) L. A, van der Veen; M. D. K
Bolce; F. R. Bregman; . C. 1. Kainer; P, W, N, M.
van Lesuwen; K. Goubitz; J. Fraanje; H. Schenk; C.
Bo.J. An Chem Soc. 1998, 120, 11616.

M. Krancnbutg: Y. B, M. van der Burgh P C.' I
Kamer; B. W. N. M. van Leeuwen Organometallics,
1995, /4, 3081,

Figura 2. Formagio do complexo catalftico a diferentes temperaturas. Condigdes: faixa de temperatura = 40 & 100°C. P=15 bar 25°C)
[Rh{acac){C0O),] = 3 210 mol/L. Razdo Rh/Lig = 4. Lignido Ionico = BMLPF, {V = 1§ mL),

Estes resultados demonstraram que a formagfio do
sistema catalftico Rh/difosfina em liquido i6nico pode ser
manitorada pelo uso da téenica de infravermelho i situ,
da mesma forma como tem side comumente emprogada
pata acompanhar a formagfo de sistemas cataliticos tipo
Rh/difesfina em sclventes orginicos convencionais.(Ge-f)
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Figura 3. Formagio do complexo Rh-Sulfoxantphos a diferentes
]resstes de hidrogénio, Condigdes: T= 100°C (espectro obtido
apos 1h a esta temperatura), [Rhiacac)(CO),] = 1,7 x10” mal/L.
Razdo Rh/Lig = 4. Liquido Ionice: BMLPF, (V = 0 mL)
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sistemas  homogéneos  com  solventes  orghnicos
convencionais.{6d) Um estude mais detalhado da
influéncia  da  pressio parcial de H, sobre a
regiosseletividade faz-se necessdrio,

Na tabela 1 também se pode observar que um aumento
na pressao parcial de hidrog@nio possui uma influéneia
muito pequena na atividade eatalfiica na faixa de pressio

Asymm,. 2001, 12, 1823,

Estes resultados podem estar relacionados com a baixa
solubilidade do H, no BMLPF,, o qual é em torne de 10
vezes menos solivel que CO neste liquido idnico nas 5.
mesmas condigbes. de temperatura e pressio.(13)
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Resumo-Abstract

nglantes ddo tipo 1,2-fosfol se mostraram come uma inovagiio na quimic
;:)nnl:feggzs ]f):;ll']clliuticl]l le‘;d?eloylwrljnoglﬁneg. A esc?]ll? adequada destes ligantes, do cocatalisador e das condigBes reacionai
i engzo de elevadas atividades (mais de 15 ciclos por sesunda). A ivi i 0 \
contrelada pela escolha do ligante e da 166 ionai e Selatividuien oo payde do sstema pode so
as condigBes reacionais, chegando-se a scletivid i
; do : . ades em buteno-1 .
também a elevadas seletividades em hexenos lineares, chegando-sc a 100% de hexenos Lineares na fragfio %lpcfloms " 8%
6

a de oligomerizaglo de cteno catalisada por

2-{Pyridyl)-phospholes have been showed as innovative li i

ative ligands for the nickel catalyzed oligomerizati
hosphales have ! / ation of
];é):;:,ci)igiz;le(ouslli?]ctlon eenditions, The appropriate chlmcc of these ligands, cocatalyst and g;"naac[icm con(})ili?lll.;ﬂe:\?euﬂfie}:
E more than 15 cycles per second), The selectivity of the system can be tailored by the choice of the ligaid 'mdlif

the reaction conditions g1lvin, high selectiv Y In 1-butene (exceedir 809%) as well as 1} ecily, -
4 [i4 i1 C
( 2 ) | hlg] selecti ity in n hEXﬁIlCS,

Introdugdo
cdo controle das propricdades eletrbnicas e de impedimento

espacial pode ser efetuado em ampla faixa, através da
escplha de sua composigio.(4,5) O esquema 1 mostra as
variagbes dos ligantes piridino-fosfol utilizados neste

A sintese industrial de olefinas com estruturn
controlada € realizada empregande catalisadares a base
de metais de transicio. Este & o caso do processo

industrial Dimersoi (1) e do processo SHOP (2), trabatho.
O controle da seletividade na formagdc de ligages A Ay Ra
garbonf)-carbuno € no controle da reagio paralela de
momerizagho por migragio de ligages duplas sobre a A 1] ¢ : s
cadeia durante o processo de oligomerizagio do eteno sio R Fe —
05 pontos contrais para a obtengdo de novos produtos Ry 7N

com elevade vaior agregado. A pesquisa centrada nestas =
reagdes € extremamente atrativa tanto do ponto de vista
ﬂCE.ldﬁmiCO quanto industrial e apesar dos enotmes al ¢ : S
esforgos de pesquisa a elas destinadas ainda existem

lacunas considerdveis nas seletividades que podem ser
obtidas em tais processos.(3)

Firidino-fosféis sdio ligantes interessantes para o =

controle de desempenho catalitico de catalisadores 2 base L : $
de metais de ransighio por terem um fésforo (1) capaz de

f:oordenar a0s metais de transigho e devide a
incerporacio de grupos laterais contendo ligantes
complementares potanciais ser simples. Sendo assim, o

Esquema 1. Estrutura dos ligantes piridino-fosfol
estudados neste trabalho.
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Os complexos de nfquel contendo estes ligantes sio de
f4cil obtenglio, simplesmente misturando quantidades
equimolares de NiCL{DME) ¢ do ligante escolhido,
pcrmilindo a preparagho de uma nova familia de
complexos que foram caracterizados ¢ utilizados come
precursorcs catalfticos na oligomerizagio do eteno em
diferentes condigies reacionais.

Experimental
Geral

Todos os cxperimentos foram realizadoes sob atmosfera
de argdnio, seco sobre peneira molecular 3Ae purificado
sobre catalisador R3-11 (BASF), utilizando técnicas
padriic de tubos de Schlenk, Os solventes foram
destilados  sob  argdnio sobre sddio benzofenona
{ciclohexano, éter etflico), sobre pentdzido de fésforo
(diclorometanc} ou sabre  peneira molecular 3¢
(clotobenzeno), imediatamente antes de serem utilizados,
O3 fosféis 1a 5 (4,5) o o complexo NiCL(DME) (DME =
1,2-dimetoxietanc) (6) foram preparados e purificados
segundo 0s métodos publicados. Solidos foram secados
sob pressio reduzida, O cloreto de dietil aluminio
(AIECL) foi fornecido pela Aldrich o utilizado como
recebido. Bspectros de massa de alta resolugio foram
gbtidos numn espectrémetro Varian MAT 3111, andlises
elementares  foram  realizadas pelo  “Centre. de
Microanalyse do CNRS” em Vernaison, Franga, Os
produtos  de  reagio  foram  caractetizados  por
cromatografia gasosa empregando uma coluna capilat de
100m do tipe Petrocol (metilsilicone), trabalhando entre
16 & 250°C (5°C/min) num equipamento Varian 3400CX.

Shitese dos complexes de niguel
0Os complexos  niquel-fosfol  foram  sinfetizados

* misturando-se  quantidades  equimelares  do  ligante

apropriado e de NiCl(DME} em diclorametane 2
temperatura ambiente, A reagiio comega imediatamente ¢
& deixnda sob -agitagfio durante trés horas, apds as quais o
solvente & retirado sob pressio reduzida, o complexo &
lavade com éter ctilico ¢ novamente secado sob prossio
reduzida, Os complexos foram caracterizades por
espectroscopia no infravermotho, andlise elementar CHN
e espectrometria de massas.

Reagdes de Oligomerizacdo

As reagdes de oligomerizagio do eteno foram
realizadas empregando um reator de vidro de 120 mL
(para reagBes realizadas & pressio ambiente) ou numa
autoclave de 250 mL, com dupla camisa e agitagio
mecinica com selo magnético, termopar ¢ mandmetro
(pata reagBes realizadas a 6,0, 21,0 31,0 ou 41,0 bar), A
temperatura da reagho fol controlada por banho
termostdtico com circulagio. Numa reago tipica foram
utilizados 33 pmol de complexo de niquel e 50 mL de
clorobenzeno. O sistema foi saturado com eteno e dai
foram adicionados 1,2 mL de uma solugiio 1,8 mol.L"' de
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cocatalisador do tipe alguilaluminio (de modo a obter-se
uma relagio molar AVNi de 70). A pressiio de eteno foi
aumentada para o valor descjado e esta foi mantida
constante 2o longo do tempo de reagio desejado. Apds 1
cu 2 horas de reagio a temperatura do reator foi
diminufda para —-10°C, o mesmo foi aberto € os produtos
foram analisados por cromatografia gasosa.

Resultados e Discusséo

A reagio dos fosfdis 1 a 5 com NICL{DME), em
diclorometano & temperatura ambiente, leva facilmente &
formagho dos complexos 6 a 10, conforme mostrado no
esquema 2,

6-10
Esquema 2. Estrulura dos complexos de niguel contendo
ligantes fosféis sintetizades e estudados neste trabalho

Os complexos 6 a 10 foram caracterizados por
especlrometria de massas e mostraram  andlises
clementares  satisfatdrias.  Estes complexos  sio
paramagnéticos o que impede sua caracterizagdo por
espectroscopia de RMN,

A escolha dos ligantes 1 a 5 foi feita de modo que os
complexos a serem testados podem conter os fragmentos
PNS com o ligante feni! ligados ao niquel no caso do
complexo 6, PN com o ligante fenil no caso do complexo
7, PNS com o ligante ciclohexil no complexo 8, PN com
¢ ligante ciclohexil no complexo 9 e SPS com o ligante
fenil no case do complexc 10, constituindo uma base de
ligantes totalmente nova em termos de oligomerizagfio de
eteno e intoressante para serem comparados entre si, jé
que contém diferentes componentes suscetiveis de andlise
independente.

Os complexos 6 a 10 foram testades na oligomerizacio
de eteno, em fase homopgdnea, As condigBes reacionais
inicialmente utilizadas foram escolhidas em funcio da
mais  fAcil comparagio com  ouiros  trabalhos
desenvolvidos por nosso grupo de pesquisas (7) e sdo;
clotobenzene como solvente, pressiio de eteno entre 1,1 ¢
41 bar, temperaturas de reaciio entre 0 ¢ 10°C, tempes de
reagio de 1 ou 2 horas, cocatalisador AIELCI (numa
razio AlLNiI de 70). Nestas condigdes reacionais os
complexos 6 a 10 s¢ mostraram ativos na oligomerizagéo
do eteno, com freqiiéncias de rotagiio relativamente
elevadas, entre 6,2 e 15,6 57, conforme mostrado na
Tabela L.
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Tabela 1. Desempenho catalftico dos complexes 6 1 10 na oligomerizagio do cteno em meio homogéneo: efeito dag

condigbes reacionais e da natureza do complexo niguel-fosfol,

Reagio  Catal.  Pressio Temp.  tempo  massa FR Seletividade (%)
tbary  (C) {h) (g) 0] c4* o® C6° _ lincar'  Cg™

L 6 L1 4] 1 10,6 32 89 1 11 40 0
2 6 6,0 0 1 24,7 7.4 94 31 6 58 0
3 6 210 0 1 52,0 156 90 35 8 75 2
4 6 31,0 0 1 26,0 7.8 97 73 3 70 v]
S 6 41,0 0 1 55 1,6 91 73 8 75 1
6 7 1,1 0 1 7.6 2,3 79 2 11 9 10
7 7 21,0 0 1 128 3.8 95 66 5 71 0
8 8 1,1 0 1 114 3.4 82 2 17 32 1
g 8 21,0 5 1 20,0 6,0 96 65 4 63 0
10 9 1.1 0 1 6,2 1.9 71 1 24 40 5
11 10 1.1 0 1 0,6 0,2 92 11 5 100 3
12 ) 1,1 10 2 14,4 22 90 1 9 43 1
13 7 21,0 10 2 81,7 12,3 89 36 10 69 1
14 7 31,0 10 2 17,7 27 94 7% 6 87 0
15 7 41,0 10 2 9.7 1,5 97 80 3 69 4]

Condipier reacionaly (exceto onde indicado}: pressiio constante, 33 pumol de complexo de nfquel, AIELCINI = 70, 50 mL de clorobenzono; FR =

treqiiéncia de rotagio = mals de eteno convertide por mol de complexo de Bhpucl o por segundo;

A fragio mdssicq ¢m C4 (butenus) om relagiio ao total de produlas obtidos;
mdssiea de €6 {hexenos) om telagiiv ao (o1l de produtos obtidos; d. fragiio

Seletividades determinadas por cromatografia gasosn,

b. fragiio mdssicn cm buteno-1 om relagho acs buicngs tormados; ¢. fragfio
fosl |
de

lincares (hexeno- |, hexeno-2 o hexeno-3) em relagiio uos

hexencs formados; ¢ fraglio mdssicn de produtos C8 ou maig pesados (actenas, decenos, dodocenos o tetradecenos) em relagdo o talal de produlgs

fonmados,

Compatapdo das Atividades dos Sistemas 6 o 10
Efeito du pressdo

O sistema catalftico mostrou-se mwito sensfvel A
variagio da pressiio de eteno utilizada para a reagiio. Na
pressiio de 1,1 bar, com o complexo 6, -observa-se uma
freqtidneia de rotagio de 3,2 ciclos/segundo (reagfic 1) e a
produtividade vai aumentando até 21 bar, atingindo
valores muito elevados, de 15,6 ciclos per segundo
(reagiio  3) para, em seguida, diminuir até 1,6
ciclos/segundo, O mesmo tipo de compertamento &
observade com os complexos 7 operando a 0°C (reagdes
G6e7oua l0C (reagdes 12 a 15) e com o compiexo 8
(reacdes 8 e 9),

Estes dados mostram que o tipo de comportamento
observado & geral, O aumento da freqligncia de rotagio
com o aumento de pressio é um fendmeno esperado,
como simples ¢feite do aumento da velecidade de reagio
com a concentragio, cemo esperado pela lei da agiio das
massas. J4 a diminui¢ic em pressdes maiores ¢ bastante
surpreendente, deixando margem a especulages sobre a
origem do efeito, Podc-se pensar que outros complexos,
diferentes das espécies cataliticamente ativas, se formem
no meio reacional em altas pressies de eteno, diminuindo
por conseqligncia a quantidade de sitios ativos e
diminuindo a freqiiéncia de rotagéo,
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Ffeito da temperatura

O cfeito da temperatura sobre o sistema catalftico foi
estudado apenas no caso do complexo 7. A comparagio
se fOrna um pouco mais capciosa pois as reagdes foram
realizadas em temperaturas o tempos diferentes, mas uma
abservagio atenta das reagies 6 ¢ 12, realizadas a 1,1 bar,
mosira que nestas condigbes as varidveis tempo e
temperatura tem pouco efeito sobre a atividade e quase
nenhum efeiio sobre a seletividade,

J4 numa pressiio de 21 bar (reagbes 7 e 13) a situagiio &
diferente, ocorrendo wm  aumento considerdvel na
formagfio de produtos (aumento de freqiigncia de rotagiio
pronunciado),

Lfeite da estrutura do ligante

Na realidade o objetiva central deste trabalhc & a
comparagiio do desempenho dos diferentes catalisadores
contendo o grupamento fosfol em catdlise de
oligomerizagfio de eteno,

A primeira série ser comparada se refere a todos os
complexos (6 a 10), em pressio de 1,1 bare a 0°C, que se
enconlram nas reagbes 1, 6,8, 10e 11, respectivamentle,

Do ponto de vista da atividade, medida como
freqiiéncia de rotagdo, os valores variam entre 1.9e 34
ciclos/s, exceto no caso do complexo 10, que tem uma
freqiiéncia de rotagfio significativamente inferior, de 0,2
ciclos/s, Este comportamento sugere que os ligantes
contendo, além do dtomo central de P, um dtomo de S sio
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jnuito menos efetivos na estabilizagio do complex?. fato
we & conhecido na quimica de coordenagio de
cxos de niquel,

cog].f 1fm' l'ealiz;]du n comparagiio do Lles?,mpenho dos
complexos a 21 bar, jé se observa uma dlfcr'cnga entre
eles, sendo que o complexo 6 (com um ligante que
contém como fitomos figantes N, P, 8) mostra um;
atividade muito superior Aquela do complexo 7 {N,F) ¢
(7.8 com maior impedimento no P).

Na realidade, esle conjunto de dad.os mostra que a
comparagio de atividades deve st-:‘rﬂrcz}hzada I‘.omjmdo-s:c
grandes precaugBes, ja que a freqiiéncia de ro%:lg:'lo vlarm
significalivamente com a pressiio e del foruna'dn.ffﬂcnclada
paa cada wm dos complm‘ms, Im[JOSSIblllllalld(l) a
phtengio de uma condigio dnica na qual seria cotreio
efetuar a comparagio absoluta de suas atividades
catalfticas,

Comparapdiv das Seletividades dos Sistemas 6 a 16
Efeito da Pressdo de Eteno .

O aumento da pressiio de cteno tem pouce efeito sobre
a scletividade em C4, que auipenta um pouco qum:ldo a
pressiio de etenc é elevada acima da prcssaoﬂ ambiente,
como pode ser observado nos testes 1 em relagio a 2, 3,4
(89 até 97%), nas weagles 6 e 7 (79' para 95953), has
reagdes 12 a 15 (90 a 97%). Na !‘6alldﬂdﬂ o principal
efeito da pressiio de eteno sobre o mstcrpa ocorre sobre a
quantidade de olefinas lineares term'in‘als (orolefinas). A
Figura 1 mostra a variagio da sele,ulwd_adc em but?no-l
nn fragio C4 observada com a variagiio da pressio de

eteno.

100

B0

60 -

40 4

20

Seletividade em buteno-1 /%

0 10 20 30 40 50
Pressio de Eteno / bar

Tigura 1. Variagiio da scletividade em butenc-1 na fragio
C4 obtido por oligomerizagio de eteno empregando
catalisadores niquel-fosfol sob. diferentes pressbes de
eteng, © 6 T = 0°C; O 7, T = 0 °C
A8 T=0°C; X7, T=10°C
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Efeito da temperatura

A seletividade em produtos C4 aumenta com a
temperatura, come pode ser observado cumpan'all(lo—se as
reagbes 6 ¢ 12 (79 e 90%), como podetia s:crlc:sp?rado
pelo aumento da velocidade da reagfio de p-eliminagio,

Efeite da estrutura do ligante B

A alteragio da estrutura do ligante tem efeitos sth‘e a
seletividade do sistema mas a situagiio ¢ complicada,
necossitando de uma anélise detalhada. B

Comparando os complexos quando utilizados na
reagio de oligomerizagio realizada a 1,1 bar observa-se
que:

- a seletividade em C4 cresce na ordem 9 <7 <8 <6 <

10; ‘

- a seletividade em buteno-1 & muito baixa nosta

pressio, sofrendo pouca alteragiio com a eslrulura dos

ligantes, somente pumentando para 11% no caso do

complexo 10.

Comlz}al'ando 08 mesmos complexos utilizados a 21 bar
observa-se:

- a scletividade em C4 cresce na ordem 6 <7 < 8;

- a seletividade em buteno-1 cresce na mesma ordem 6

<B=17. .

A seletividade em C4 € favorecida quando o ligante
fosfol apresenta um substituinte fenil quando comparado
com wum substituinte ciclohexil. Este comportamento foi
observade no casc dos ligantes PN (reagSes 6 & 10) e
PNS (reagtes | e 8). o

Da mesma maneira que ha comparagio das atividade a
seletividade do complexo 10 apresenta  um
comportamento distinto, o que deve-se provavelmente a
labilidade da ligagiio Ni-S. .

Um outro ponto relevante no que se :'efelre i
seletividade destes sistemas € o fato de que a quantidade
de hexenos lineates obtidos na fragio C6 & muito clevada,
bem superior aos valores usuwalmenie encontrados na
aligomerizagiic do eteno com sistemas a base de niquel
(B| 9)l N 03 -~

Uma cbservagio do mecanismo da oligomerizagiio do
eteno, como aquele apresentado na Figuralz,. mostra A
origetn deste fendmeno e de outras caracteristicas acima
descritas. o

Através deste tipo de mecanismo de oligomerizagfo

pode-se ver mais claramente que: ;

- a seletividade em buteno-1 cresce com a pressio de
steno como resultado da competigio entre o efeno e o
buteno-1 na coordetagiio ao centro metdlico, havendo
forte preponder@ncia do eteno em presst?es elevadas;
- a seletividade em hexenos lincares cresce
paralelamente & seletividade em buteno-1, como
esperado j4 que o mecanismo prevé que o5 ht?xcnos
lineares sio formados a partir do intermedidrio que
contém o ligante butil, enquanto os hexenos
tamificados séio formados a pattir do intermedifrio sec-
butil,
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Conclusoes

O sistema niquel fosfol se mostrou como altamente
ativo pa oligomerizagfio do eteno, com freqiiéncias de
rotagio que atingiram valores de mais de 15 cielos por
segunde, A atividade e a seletividade do sistema tem uma
dependéncia complexa com as condigSes reacionais e
com a estrutura dos ligantes empregados. A combinagio
de tadas estas informagdes permite amplo controle da
atividade ¢ seletividade, podendo-se atualmente obter-se,
independentemente;

atividades elevadfssimas, de mais de 15 ciclos por
segundo;

- seletividades em butenos de mais de 97%;

- seletividades em buteno-1 superiores a 80%;

- seletividades em hexenos lineares de 100%.

Todas estas caracter(sticas independentes fazem com
que o sistema afquel-fosfol constitua uma nova familia de
catalisadores de oligomerizagio com grande potencial,
devendo ser continuados os estudos no sentido de
determinar as caracterfsticas que levam ao controle de
selelividade, ainda nfio totalmenie desvendadas nem
comproendidas,
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Figura 2. Mecanisme da oligomertzagiio do eteno com complexos niquel-fosfal
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Acoplamento de Suzuki de Ariltosilatos e Acidos Arilbordnicos
Catalisado por NiCL(PCy,),

panilo Zim, Vanusa R. Lando, Cintia S. Pinto, Jairton Dupont, e Adriano L. Monteiro

Laberatdrio de Caidlise Molecular -Institufo de Quimica — UFRGS
Av. Benio Gongalves, 9500 Porto Alegre 91501-970 - CP 15003 - RS - Brazil - almonte@ig.ufrgs.br

Resumio-Abstract

0 complexo NiCly(PCya), associado com PCy, promove o acoplamento seletive de ariltosilatos com deidos arilborfnicos em
condigdes reacionais relativamente brandas e com uma variedade de grupos funcionais sendo tolerados em ambos arenos.
Fsta metodologia foi aplicada para a sintese seletiva de terfenilas nio simétricas e do antiinflamatério flurbiprofenc. Esse &
un dos procedimentos cxpetimentais mais simples & eficientes descritos para o acoplamento de dcidos arilborfnices com
ariltosilatos.

NiCl,(PCys)s associated with PCy; promotes the selective cross-coupling of aryliosylates with arylborenic acids under
relatively mild reaction conditions and a variety of functionnal groups are tolerated in both arenes. The Suzuki cross-
coupling reaction catalyzed by NiCly(PCys); was applied in the selective synthesis of an unsymmetric terphenyl and antl-
inflammatory fluorbiprofen. This is one of the simplest and efficient expetimental procedure for the coupling of arylboronic

acids with aryl tosylates reported to date.

introdugao

Os metais dc transicio catalisando reagBos de
acoplamento Suzuki é um dos métodos mais eficientcs
para a construgiio de ligagdes C,.-C..." Nos dltimos
anos vérios catalisadores eficientes de palddio tém sido
desenvolvidos, o que permitiu o acoplamento eficiente de
iodetos, brometos, triflatos ¢ cloretos com dcidos
arilbor6nicos utilizando condigdes reacionais brandas.’
Além disso, catalisadores a base de niquel também t&m
sido bem sucedidos para a reagfio de Suzuki de cloretos
de ariln.* Os triflatos e sulfonatos de arila so vistos como
equivalentes sintélicos dos haletos de arila; porém, a
tendéncia dos triflatos hidrolisarem facilmente, associado
com o elevado prego dos agentes triflantes, restringe sua
aplicaciio, Do ponta de vista sintético, a utilizagio de
sulfonatos de arila (em patticular tosilatos) & uma
alternativa muito atrativa, porque eles sdo facilmente
preparados a partir dos fendis, sio mais estdveis do gque
o3 triflatos ¢ sdo materinls de partida mais facilmente
disponfveis e baratos. Entretanto, existem poucos artigos
de aplicaciio de sulfonatos de arila em reagGes catalfticas
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de acoplamento de Suzuki, e que njio sio gerals.
Rendimentos acima de 81% t&m sidos obtidos usando
grande quantidade (~10%) de NiCl(dppf) e Zn (1.7
squiv) para o acoplamento de mesilatos de arila com
dcidos bornicos” Rendimentos elevados t8m  sido
obtidos empregando arilboratos de litio. No entanto, essa
reagiio ¢ limitada a mesilatos e tosilatos contendo um
prupo eletroretirader,

Neste trabalho € apresentada a utilizagic de um sistema
catalftico simples ¢ geral a base de niquel para a reagho
de acoplamanto de Suzuki de ariltesilatos.”

Experimental
1. Métedos Gerals

Todas as reagBes foram realizadas sob atmosfera de
argdnio em tubo Schlenk. Os dcidos arilbor8nicos foram
preparados de acordo cem a literatura, bem como o
NiCL{PCy,),” Os ariltosilatos foram  sintetizados
cenforme descrito na literatura.” O fosfato de potéssio foi
utilizado apds secagem & 170 °C. O dioxano fol seco com
sédic e destilado antes de sua utilizagfio. Os demais
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reagentes foram adquiridos comercialmente e usados
como recebidos,

Os  produtos  foram quantificados  (rendimento,
tonversio} por CG e caracterizados por CG-MS, 1V,
RMN, 'H e "C ¢ foi determinade o poate de fusio dos
solidos. As andlises cromatograficas foram  obtidas
utilizando-se um crematogrdfo  HP-5900, munido de
detetor do ionizagio de chama, usandoe uina coluna
capilar DB-1 (30m x 0,25mm x 0,25 wm) nas seguintes
condiges de an4lise: &is vetor N, (1 mL/min); 100 °C

(1 min), seguido de aquecimento de 15 "Chiin atg
250 "C {9 min).

2. Reagdio de Acoplamento de Suzuki de Ariltosilatos

Em vidraria tipo Schlenk com selo de teflon soh
atmosfera de argdnio. Ao reator foram adicionados
primeitamente os reagentes sélidos [NiCL(PCy,), (0.03
mmol, 3 mol %), K,PO, (2.0 mmol), ariltosilato (L0
mmol)}, deido ariiborfnico (1.5 mmol}] e em seguida, foi
feito viicuo-argbnio, por trés vezes e, entflo, adicionou-se
PCy, {0.12 mmol). 0 solvente foi, entdo, adicionado coim
auxilio de seringa [dioxano (SmL, seco)], A reagia foi
deixada sob agitagic a 130 *C até que todo o substrate
tivesse sido convertido oy até 60 horas,

Os produtos de reagfio foram isolados com o seguinte
procedimento: reliroy-se o contetida do reator com 20 ml,
de éter etflico, lavou-se com 5 mL de selugio aquosa de
NaCH 1M, ¢ dias vezes, com 5 mL de solugio satyrada
de NaCl. O volume da fase etéren foi, entio reduzido, sob
vcuo e os produtos foram isolados através de
cromatogratia e coluna, utilizando  silica flash, e
caracterizados.

Resultados e Discussio

Uma série de expetimentos foram realizados para
determinar  a posstvel utilizagio de ariltosilatos em
reagles de Suzuki catalisada por Ni. Inicialmente, foj
examinado o acoplamento do A-ters-butilfeniltosilato com
PhB(OH), utilizando Ni(0) [Ni{cod),] na presenca de
fosfinas ligantes, ou NiCLL, (L= PPh, e PCy)) sob vérias
condigdes reacionais. O solvente que mostrou-se mais
efetive foi o 14-dioxano e a meihor base foi 0 K,PO,. 4
adigio de uma quantidade maior de fosfing ligante ¢
necessdria, e a PCy, apresenton og melhores resuitados,
Resultados  similares  forum obtidos utilizando
precurseres cataliticos de Ni(0) oy Ni(Il) na presenga de
excesso de PCy,,

Desde que o complexo NICL(PCy,), & estdvel, fhcil de
S€ preparar e manipular, ele foj g escolhido para ser
utilizado nas reagdes no invés do Ni(eod),, instével e
sensivel ac ar," Para nossa surpresa, a reag¢iio ocorren
utilizando-se 1.5 - 3 mol % de NiCL(PCy,), na auséncia
de agentes redutores comeo oZn' 0 acoplamento de
virios ariltosilatos com PhB(OH), foram realizados
usando NiCL(PCy,), sob gs condigBes  reacionats
otimizadag {Tabela 1).
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NICH{PCy3),

O o) B o
R XaPO, R
Diexane ; 130 °C

Tigura 1. Reagfio de acoplamento de ariltosilatos ¢ deidy
fenilbordnico,

Tabela 1, Reagiie de Suzuki catalisada por NiCL(PCy,) de
aritostlatos e PhB{OH), !

Teste Aril Tosilaio Produto Rend, (%)
i D ]
1 Me— AOfs  Mo—>

3
C

o

S
(J

[
3 Mec)—@-— ary
s MUQW

%:
0 O

2 g
D O

g
z

%
C

Mo Gy

)
&

95

& 8 g

a. 1.0 equlv de aril tosliato, 1.5 equly de PhB{OM),, 2.0 equly de

K,PO, 1.5 mol % Nic) (PCy,), (Testes 1, 2,9 ¢ 10, 3 mol %
Nicrs(‘Pcy ), (testes 3-8, PCy. NiCI (PG, =4, dioxano {s mL),
130°C, 14-B0'n. Rendimento s ksoler os.,
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Agiltesilatos contendo grupos eletmr(ilirad_oTes (Tesn:s
nafriltosilatos (Testes 9 & 11) sdo cficientomente

Lo 2)3 s par dar o produto biarila correspondente em
swops ‘::s lz'endimenlos isolados { »94%). Embora nfio
5xcei6mid0 obscrvada a complela convetsio para o
b mo  de  ailiosilatos  contendo  grupos
ncol?l:lmgdores os produtos biarilas correspondentes
clewr® 'Dohdos' com bons rendimentos (79-89%, testes. 3-
forar;; lj c‘;es como a de homoncoplamento‘do {mni]o
6)-:lbo:(%§ico e a de hidrélise dos miliosilatos sdio
ot wifveis. O ariltosilato substituide em orto com
neglige tila (Teste 7) dd baixo rendimente gquande
o medo com os seus andlogos meta- e [‘.‘.Ell'ﬂ-
comp'ﬂn;do (Testes 5 e 6, respectivaments). Baixos
Sllbj?m::ntos foram obtidos para a reaciio de acoplamento
lcﬁ)ﬂ ?I,mCHOCC,,H(OTs com PhB(OL), (Tcslef 8.)' As

g e . - .

i catalisadas por MNi sio mais sensfveis ao
%’caq:gism;ftt;l estéricopdu que as 1'03?‘565 envol.ven‘do
lmpl' dores de palédio.™ * Na tentativa do realizar o
o ;f:ncnto do 2,4,6-trimetilfeniltosilate com PhB(OH),
Eflc(::) I:)I)tido um rendimento modesto (3{)“%:) dos [g;)t(il;x;z
bifenila. Bntretanto, os resullados px‘mmssom)t oidos
para os ariltosilatos substitllﬁdus em pasa- ¢ meta o
desse sistema uma nova e Gtil ferramenta para ; reag o
aeoplamento Suzuki, Por exemplo, & com 1'na(iﬁo !

nte reagio e a reagiio de SL]ZL]kl' catallsa'a go
sgcl:’uclio pode produzir compostos Lcrl’cmlﬂ; .sulz_ust;t)uf o8
nfio simétricos com rendimentos elevados (Figura 2).

P0G Ts0 b
TS‘JQ B A MeOPHE{OH) o5
¥KaPO4, 150°C, 20h
NICIPCy iz Q om
3-GFsPhB{OH)2
FaC B1%

KgP0y, 1307C, 600

Flgura 2. Sintese de wm composto terfenil nfo simétrico

Outro exemplo ¢ da preparagiio do ﬂpretl:.ursc;r ;l]c;
i i 4-bromo-2-fluorfenol.
tluorbiprofeno, a partir do -2-fl ‘
primcili etapa, [oi realizada a tosilagio do glu]slo
fendlico, seguida de uma reagiio de Heek na pre.sepg:ll e
etileno catalisada por Pd(OAc)JP(o-ToI}, cﬂonduzull f? a
formagio do produto vinilado. A carbonilaglio dﬂ.oi lv:lma
fol realizacla na presenga de PdClrr"NM‘DPP. E, por o mgo
a reaghio de Suzuki do ariltosilato  emptegando
NiCL(PCy,), como catalisador (Figura 3).
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Tigura 3, Sintese do precutsor do flurbiprofeno,

As espécies cataliticamente ativa.s.qsﬁt? prova;relm:;\ti
Ni(PCy,)n formado a partir fia seqiibncia envci.ve.riq ﬁ;
Iransmetalagio do 4cido anlbqromco coa CIm1|2(%%
redutiva de bifenila (Figura 4). ht'n lodos_ 05 casos 7‘1‘ i
de homeoacoplamento  do  fcido arﬂbo{'ﬁmﬁ:n ;J
observado, O mecanismo gerz}l das reagties mr:
acoplamentc catalisada por metais de tlr:}nslgao Z]vﬂ
organo-cletréfilos e reagente.s 0}'gan01nctallcoslf:117\lfo e‘;
seqiiencialmente, a adigio oxldalwa,-a transmctﬂ. ag.lt;dos
eliminagio redutiva, que explica os 1esud os
cbservados, Na primeira etapa, o c.:omplcm l‘;éma :clﬁ
Ni(0) tico em elétrons € cstab.tllzado pela PCy,,
sofre a adigho oxidativa do ariltosilato.

PCya .
+ 2 ArB(OH)p * > Ni{PCYaln
NICPOYala — i = NIA(POYSle g

ArA NIPGyah__ | aroTs

A
Ar + AIB({OH)z s
-~ ———  (PCY NI
POyl PO, POYIN,

Figura A, Mecanismo para u reagiio de Suzuki de acoplamento
ariltosilatos catalisada por Ni.

A baixa reatividade de sulfonatos de m'ilzll e cluramrs‘
pode ser relacionada com sua pouca ft?mw]dadeﬁ;]
relagfo a adighic oxidativa no 'ciclo catall-tlco. bO':g:' f;(;[;
da reatividade relativa de tosilatos de arila su Z it >
contra a constante o dé o valorde p=2.0¢e 1i]Bl()g;)
acoplamento com ¢ 4-MePhB(OH).1 cfi-Meé)P Bfenols,
respectivamente, como mostra a Figura 5. Esses feitos
eletrénicos nio sho surpreendentes, de‘,scdle. que, glpdo
eletroretiradores aceleram a etapa de adigio 0.)(1da11va do
Ar-OTs, Entretanto, o valor p é também bsll)u()i quzt?ﬂ 0
comparado com os observados pari os cl?retc'Js eds\rlé .a
Esses valores sugerem que a adlgfao oxndaul\;a 3‘:\(:‘ b
etapa determinante no caso dos tns:latos de arila. A ialo
de comparagio foram realizados  experi
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competitives  usando NiCL(PCy,), sendo que os
ariltosilatos reagem duas vezes mais rdpido do que os
claretos de arila.

2
15
o1
2 o3
G-
0,5

Flgara 5. Efeitos das substitulntes  nog uriltosilatos:
4-MePhE(OH),{#) ; 4-MeOPLE(OID), ()

O gréfico da reatividade relativa de ariltosilatos contra
a4 constante o mostra que & reatividade 6 sensivel aos
substituintes dos dcides arilborGnicos (Figura 6). O valor
de correlagiio dos produtos de p = 0.8 independe dos
substituintes do tosilato de arila (4-NCC H4QTs p = 0.76;
PhOTs p = 081, 4MeOCHOs p = 0.85).

-G4 -02 4} 02 04 08

Figura 6. Efeilos edos substituintes nos fcidas arilborbnices:
[4-NCC H,OTs (o) ; PhOT; (4}, 4-MeQCH,0Ts ()]

Isso indica vma etapa subsequente na determinagio da
velocidade como a transmetalagio ou g eliminaciio
redutiva, Um processe concertado cem a participagio de
orbitais-x dos grupos arila tem sido proposto para a
eliminagio redutiva de biarilas.” Desds que, a reatividade
umenta quando sio utilizados os 4cidos arilborénicos
contendo  grupos eletroretiradores, a etapa  de
transmetalagic 4 a majs provivel de ser a etapa
determinante,  Além disso,  evidéncias que a
transmetalagio & a etapa determinante para tosilatos de
arila ¢ a reaglio do 4-BuCH,OTs com PhB(OH]),, que
ocorte mais rapidamente, quando sic aumentadas ag
quantidades de dcido bordnico e K,PO,. O rendimente de
35% em produte biarila foi obtido apds 1.5 h com 1.5
equiy de PhB(OH), & 2.0 equiv de K.PO,, a0 passo que 50
% de rendimento foi observado depois do mesmo perfodo
de tempo guando foram empregados 3.0 equiv de
PhB{OH), & 4.0 equiv de K.PO,
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Conclusées

Nesse trabalho, foi desenvolvido o primeiro sistem,
getal e alivo para o acoplamento de Suruki de
ariltosilatos baseado no NiCI{PCy,),, que & estdvel o ei)
de ser preparado e manipulado, A pattir do ponto de vigy
sintético, esse resultados abrem novas possibilidades parg
explorar a reagéio de Suzuki, desde que atiltosilatos gjq
facilmente preparados a partit de fendis, sfp mengg
suscetfveis a hidrélise do que as frifaltos, & sio Materiajg
de partida mais facilmente disponiveis e baratos, Além
disso, no caso dos arikiosilatos foi possivel mostrar qug 5
reaciio de transmetalagio € a elapa determinamie,
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Resumo-Abstract

RESUMO

i ili i reagio
O sistema Polidxido de etileno (PEO) on polivinil pirrolidona (P\J'lf‘),’mets;’uwl[po'c(lltfI scr;:tﬁ;alr’{::;c:r;ofl:;zt;gﬁ? solde g;er
i ( ino da reagiic a mistura é extraida co i h
mento de Suzuki a 60 °C. Apés o tér!m_no aée ; polar pode ser
“ tnl‘ljlzlz)xlrjlflt \z’urias vezes scm perda aparente de atividade. O produto puro & obtido na fase apolar apés ser lavado
‘ .
11%:% filtrado em silica e evaporado o heptano, com excelente rendimento {>90%).

ABSTRACT

i irroli d as soivent medium for the Pd-catalyzed
i ' ' palyvinyl pirrolidone (PVPY/methancl can be use )
POI}"(ct-hyl?"guo’liilr(;‘;)rgi(i)o)no:ltpgﬂy“C.yAl;ler the end of reaction, the mixture is cxtracter_] W1t¥1- 11~]1e|;ltau::.ﬂ:1::] Lg:ie |J}cc:)|1§sr
ngéleklre‘illsoesj SCEVGF:“I] times without any change in the activity, Pute biaryl products were obtained in excellent is y
pha R

(>90%) ftom the non-polar phase after a simple work up proceduse.

" Introdugado

A reagiio de acoplamento Suzuki catalisada por paﬁlzidio
é um dos métodos mais eficientes para a construgio de
ligagies Cui-Cuy © tem vdrias aplicagbes em sintese
orghnica.’ B

Uma variedade de precursores cataliticos promove o
acoplamenio  de  haletos de ari%a com comp(l)sms
vrganoboro em meio homogéneo. U!na das mamre.j
limitagbes destas reagbes & a separagio do prodl!to e
catalisador, bem como 2 sua reutilizagio. Para solflcmnar
este problema, virias abordagens cm termos de sistemas
heterogéneos (Bm sido descritas na lltcrau.lra. Por exempl‘?
Pd suportado em carviio ativo®, r’re‘smf.ns FD?lo);an f
Marrifield®), polimeros (poliestirena)®, liquido |Gmlco , ol
ainda o uso de meio aquosc’. No entanto, estes stst'emas
apresentam  problemas quanto ac ndmero cl(? reciclos,
necessidade de metodologia eficiente e muitas vezes
tiabalhosa para a fixagfio do palddio no suporte, ou ainda
limitagSes no uso de diferentes substratos,
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Também estd descrilo na literatura o uso de mistu:‘a
terndria  (PEC/MeOM/Heptano) para obter scpfragao
eficiente com reutilizagfio do catalisador em reagbes de
hidrogenagdo’ ¢ epoxidagfo.” Neste trabalho propomos o
uso do PEO ({polidxido de etileno) ou PVP (pohvu:ﬂ
porrolidona)/MeOH como solvente orgénico numa reacio
de Suzuki homoggnea a 60°C, utilizando bromotolueno
como substrate, Nestas condigBes obtivemos 100% Fle.
conversfo ¢ elevados rendimentos. Esse sistema permite
que ao final da reagio, com a simples adigﬁo_ de hﬂplﬂllo‘
ocorra a separaghio de fases, onde o produto fica retido na
fase apolar. Na fase polar fica o catalisador, que pode ser
reutilizado per mais de 10 vezes sem perda aparente de
atividade,
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PEQ/ MeOH/ [Pd]/ PPhy Sol -
Buse/ ABOE), / A'X clvens spolar
U ara reciclo
reaglio | exiracio . Ar-A’
solvente apolar

Base/ AB(OH)z + ArX.

Figura, 1- Sistema utilizado no trabatho.

Experimental

'Todos. o5 procedimentos, inclusive a extragio, foram
feitos utilizando téenica de tubo de Schlenk visando 3
exclusiio (.}B oxigénio e umidade duraate os processos, O
KsPO; foi seco a 170°C e mantide sob argfnio. Os
tengentes solidos foram mantidos sob argdnio ;3 05
solventes foram desaerades.

As fl‘l]flliSBS cromatogrificas foram obtidas usando um
cromatégrafo gasoso  Shimaden GC-143 equipado com
umg coluna DB-1 (30m x 0,25mm x 0,25}, também Toi
utilizado um espectdmetro de massag Shimadzu GCMS-
QP3050 operande no modo impacto eletrdnico, com ddp
de 1,2kV com uma coluna DB-5 {30m x 6,25mm X
0,25].}111); gds vetor; He (1,5mL/min), nas seguintes
condlgoes de andlise: 100°C (Imin), seguido de
aquecimente [5°C/min aré 250°C (9min).

No 'prof:cdimcum geral, a reagio de acoplamento
Suz_ukx foi utilizado bromotolueng {©,25mmoel), 4ecido
fenilbordnice (0d4mmol), K3PO, {0,5mmol), catalisado
por Pd{OAc}; (0,005mmeol), PPhy (0,015mmol), PEQ ou
PV%’ (1ng!MeOH (4mL) como sclvente a 60°C, 24k, Apés
O térnino da reaglio, a extragfio foi feita com heptano
(4mL), a fase apolar foi lavada com NzOH 10%, filtrada
am sflica s seca com CaClz anidro. I

Os Produtos do acoplamento de Suzuki foram
caracterizados através da anflise de espectrometria de
massas, cromatogradia gasosa, CHN e ponto de fusdc.

Resultados e Discusséo
Inicialmente as reagdes foram realizadas entre o

bromolo!ueuo. o deido fenfibordnico utilizando o acetato
de palddio como catalisador (Figura 2).
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B(OH),
. @ KsPOy PEO ou PVP | pph, ©
PiOACk) , MeOH, ggeg, 24h
0

Figura 2: reagdo de Suzuki em moio homogéneo.

Na Tabela | sao apresontados os resultados obtidos
acoplamenta do bromotolucno, onde a cada reciclo [I‘.l c"
colocade uma nova carga de dcido fenilborfnicy °
bromotoluenc, Em neghum reciclo foi adicionado fo.sfin.qe

Tabe[a'l. Acoplamento Suzuki ehire l)—blt) otolu
JH] 13l cne g
dcido fenilbordnico. Avalia a0 da se paragao e reciclo d
¢ T ]

Reciclo K4PQy COI’I\}:. Rend,
mmol (%) (%)
0,5 69 70
1 98 08
2 100 100
3 T 26 96
4 34 34
5 8 8
6 0,5 39 39
7 0,5 91 91
8 0,5 100 100
9 0,3 96 96
10 0,5 97 97

a
0,23mmol  de bromotolueno; 0.4mmol de deido  fenilborbnive

0,005mmol PHOAC), (utilizado somente he tesle 1), O.5mmol K,PO,

0.015mmal PPhy (utilizado somente faleste 1), PEO( | g)/MeQH(4mL)

(utilizada somente no tegic 13, 60°C, 24h * Resultadoy oblidos por
Lromatografin,

Através dos resultados acima apresentados verifica-se
que paia a primeira reagiio a conversio & baixa mas a
partir do primeiro reciclo até o quarto a co;wel‘sﬁo
pen'paneccu elevada, mesmo sem adigia de base. Mas, a
p'amlr‘ do quinto reciclo ocorren wma diminuiglﬁo
significativa na converséio. Porém, com uma nova adiciio
dff base (sexto reciclo) o sistema maostrot-se novamente
ativo, voltando a conversio total,
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A Tabeln 2 mostra os resultados obiidos no
acoplamento do bromotolueno, onde a cada reciclo, além
da nova cargn de dcido fenilbordnico ¢ bromotolucno, foi
adiciOllﬂdD K;PO,. Bm nenhum reciclo [oi adicionado

fosfina.
Tahela 2. Acoplamento Suzuki entre p-bromotolueno e

4cida fenilborGnice; Adigho de base a cada reciclos™:
reciclo | KiPOq | conv.” Rend.”
mmol (%)h %)
0.5 70 10
1 0,5 100 100
2 0,5 100 100
3 0,5 98 98
4 0,5 98 98
5 0,5 100 100
6 0,5 93 98
7 0,5 96 96
8 0,5 98 98
9 0,5 94 94
10 0,5 97 97
11 0,5 97 97

20, 25mmol de bromatolueno, 0,4mmol de deido fenilbordnica,

0,005 mmoy PA(OAc), (milizado somenie no fese 1), 0,5mmo! KsPO,,
0,013minal PPhy (ulilizado somente no leste 1), PEO (1 2yMeOH(4mL)
(utilizado sameme no tesie 1), 60°C, 24h, "Resultados obtidos por
cromatogralia,

Os resultados acima  apresentados  mostram,
novamente, que fia primeira reagdo a conversdo ¢ baixa,
Porém, as reagdes subseqiientes apresentam elevadas
cenversbes ¢ rendimentos, Com o uso do base a cada
reciclo essa conversio mantém-se em torno de 100% por
mais de 10 reciclos.

A Tabela 3 mostra que, quando no sistema reacional
nfio & utilizado polimero, o dessmpenho em niimeros de
reciclos cai para trés.

Tabela 3. Acoplamento Suzuki entre p-bromotolueno e
dcido fenilbortinico sem utilizagiio de polfmero

reciclo KaPO, conv, Rend,

mmol (%" (%)
0,5 100 100

1 0,5 100 100

2 0,5 100 100

3 0,5 61 6l

4 0,5 36 36

5 0,5 43 43

“0,25mmol de bromatoueno, O,4mmol de deldo fenilbordnico, 0,005 mmol
PdOAC), (wilizade somente ne leste 1) 05 mmol KPP0, 0,015 muol
PPh; {utilizade somente na Leste 1), MeOH(EmL),G0°C, 24h. ® Resultacios
abtidos por cromatografla
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Alravés dos resultados obtidos na Tabela 3, foi possivel
observar que a alividade catalitica diminui drasticamente
sem o uso de polfmero, Esta perda de atividade foi
relacionada & perda de catalisador durante a separagio de
fases. A fase do heptano ficava lovemente amarelada,
devide & lixiviagio de palddio, diminninde a guantidade
de calalisador a ser utilizada no préximo reciclo,

A Tabela 4 mostra a reag¢iio de acoplamento Suzuki
utilizando como sclvente o PVP/MeOH.

Tabela 4, Acoplamento Suzuki cntre p-bromaotolueno e
dcido fenilborgnico. com PYP/MeQH™:

recicla KiPO, conv., Rend.
mmol (%) (%)
0,5 100 100

| 100 100

N 96 96

3| e 28 88

L 25 25

R — 22 22

6 | - 13 13

7 | 5 5

8 0,5 o7 97

" 0,25mmel de bromotoluenc, 0,4minel de dcido lenilberBnice, 0,005
mmal Pd(QAc). (utilizado somonte no leste 1), 0,5mmol K,POy, 0,015
mmel PPhy (utilizaclo somenle no toste 1), PYP(1gVMeOH(4mL)
(utilizado somenic e tesle 1),60°C, 24h, ® Resullulos obtidos por
cromalogralia

Através dos resultados acima (Tabela 4), verifica-se
que utilizando-se ¢ PVP a primeira reagfio apresenta
conversio total, permanecendo clevada alé o terceiro
reciclo, mesmo sem adigiio de base. Mas, a partir do
quarto tecicle, ocorren uma diminuighio significativa na
conversio, Parém, com uma nova adigio de base (eitavo
reciclo) o sistema mostrou-se novamente  ativo,
apresentande novamenie conversio quase total.

Foram realizados testes sem adiglio de fosfina e foi
observade que a conversfio e tendimento foram baixos.

O uso da fosfina na primeira reagiio é importante para
que ocorra formagio e estabilizagio espécie de palddio
zero Pd(0), que entra no ciclo catalitico através de uma
adicio oxidativa com o bromotolueno. Segue uma etapa
de transmetalagfio, onde é fundamental a presenca de base
como mostra a Figura 3. A iiltima etapa € uma
eliminagdo redutiva, na qual se fortna a nova ligagio C-C.
Nesta etapa, o metal de transigiio velta ao eslado de
oxidagio (0) e pode sofrer nova adiciio oxidativa que dard
infcio a um novo ciclo (Figura 3). O polimero permite que
istc ocorra virias vezes, pois impede que a cada
separagfio de fases o Pd seja lixiviado para a fase apolar,
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Figura 3: Ciclo catalitico da s
o e s reaghes de acoplamento

Conclusées

Fol possfvel verificar que o método utilizado neste
trabalho permite a reutilizagio do catatisador pot mais de
1(? vezes. Também podemos verificar a importincia da
utilizagéo da base, da fosfina e do polfmera,

CD[T.l 0s testes realizados até o memento podemos
qupc}ulr que o polfmero impede que o palddio seja
lixiviade para a fase apolar ends fica retido o produto, !

q uso de fosfina é necessdrio somente na prinllcira
reagio parg coordenar-se  ac palddio tansformando-o
mima espéeie ativa de Pd(0) utilizado no ciclo catalftico,
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Resumo-Ahsiract

Esteres precursores de antiinflamatdrios a-arilpropiénicos podem ser obtides a partic de derivados dibromados do estireno.
A primeira etapa consiste em uma reagho de desidroalogenagio do 1,2-dibromoctilbenzeno, para a sintese do
o-bromoestireno este ¢ entio carbonilado (segunda etapa) produzindo o fenilacrilato de metila. A reagiio de
desidroalogenagio é realizada em tubo do tipo Schlenk, utilizando K;CC5 como base, MeOH e THF como solventes (1:1), a
uma temperatura de 100°C por 2 horas. Ao final a reagfio & filtrada para um reator de ago contendo PAC1,(PPhs); (4%), PPhs
(8%, (iPro),E4N como base, MeOL e THR como solventes (1:1), a uma temperatura de 70°C, pressio de mondxido de
carbono 10 atm, por 18 horas. Utilizando-se estas condigdes para a carbonilagio obteve-se 100% de conversio e 94% em

fenilacrilato de metila.

Esters precursots of anti-inflamatory or-arylpropanoic acids could be obtained from bromostyrene derivalives in two steps.
In the first step o-bromostryrene was obtained from 1,2-dibromoethylbenzene, The dehydrohalogenation was achisved by

using K;COy as base in MeOH/THF, at

100°C, Pd-Catalyzed carbonylation of ot-bromostryrene afforded

methylphenylacrilate ester in 94% yield. The optimized conditions were is cbtained by using PACl(PPhy), as catalyst
Y Y ¥

precursor, (IPr)EN as base , and MeQH/THF as solvent at 7

0°C, , under 10 atm cf carbon monoxide.

introdugao

Os antiinflamatérios nio esterdidais (AINES) sdo
compostos com  agho antiinflamatéria, analgésica ¢
antipirética ', e representam um mercado na ordem de
alguns bilhdes de dolares 20 ano ?, Uma classe
importante. de AINES sao a dos dcidos s-aripropinicos,
que sio eles; ibuprofeno, celoprofeno, naproxedo,
fluorbiprofeno.

Todos os fArmacos pertencentes a esta classe possuen
um centro quiral, e o atividade farmacoldgica estd ligada
a0 enentibmero S '. Ibuprofeno e Cetoprofeno sfio
comercializados na forma de tacemato, j4 o naproxeno &
encontrado na sua forma enantiomericamente pura (S},
pois além deste ser 28 vezes mais ativo que o isémero R e
3 vezes mais ativo que o racemato, o isémero R € téxico
para o figado *.

A sintese da forma opticamente ativa € de grande
interesse industrial & muitas rotas sintéticas vem sendo
propostas para a oblengio destes fdrmacos, sendo as que
utilizam reagoes de carbonilagio’ efou hidrogenagiio
catalisadas por complexos de metais de transigio as que
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levam aos melbores resultados. A utilizagio de
hidtogenagbes assimétricas dependem da sintesc de
precursores insatwrado, que podem ser obtidos a partir
carbonilagio de alcines * 7, eletrdlise * carbonilagiio de
derivados halogenados do estiveno *. Estirenos podem ser
facilmente obtidos via reagbes de acoplamento * ¢ sia
substratos baratos para serem utilizados como precursores
em sintese. Noste sentido nosso grupe vem estudando a
carbonilagio de s-bromoestirencs para a obtengio de
precursotes de fcidos e-arilpropifnicos. Neste trabalbo
foi realizado um estude de otimizagiio de parfimetros para
a reagio de obtengio de *-bromoestireno a pattir de
derivados dibromados {reagiio de desidroalogenagio) ¢
para a reagiio de carbonilagdio, catalisada por complexos
de palddio em presenga de ligante fosforade e em meio
bésico.

Experimental

As reacbes e desidroalogenagfio foram realizadas em
um tubo do tipo Schlenk e as reagSes de carbonilagfio
foram realizadas em reator de ago com capacidade de 100
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ml. Os produtos foram quantificados (rendimento o
conversfio} por cromatografin  gasosa, utilizando o
undecane como padidio interno. As andlises de
cromatografia gasosa foram realizadas no aparelho
Shimadzn GC - 14 ,com detetor ds jonizagiio de chama,
tendo como gds de arraste o H, & coluna DB! (30m X
0,25 mm X 0,25 mm}, com a seguinte programagio de
temperatura: 100°C (1 min), taxa de aquecimento de
15°C/min até 250°C (9 min), com pressio de H, de 10psi,
Os produtos foram camncterizados por CG-MS em
aparelho Shimadzu GC-17A CI-50, tendo como gés de
arraste 0 He e coluna BDS (25mX0,20 mmX0,33 mm),
Para as reagbes de desidroalogenagio utilizoy-se |
m:mal de substrato {1,7 — bibromeatilbenzenc), 2mimol da
base, 20 pL de undecanc, 2 mL de metanol & 2 mL de
THE. As reagbies foram realizadas a 100°C' sm um banho
de dleo de silicone com agitagio magnética, per 2 horas.,
Ao final do tempe a reagdo era filteada para o reator de
ago contendo 0,04 mmo! de catalisader, 0,08 mmol de
ligante fosforado, 1 mmol de amina, 6 mL de metanol e 6
mL de THE. Pressao de monéxido de carbono 10 atm, As
teagdes foram  realizadas n 70°C em chapa de
aquecimento e agitaglio magnética pelo tempo desgjado,

Resuitados e Discussdo

Apesar de metodologia mais complexa ser descrita na
literatura” , verificamos que o s-bromeestireno (2)
poderia ser formado, peln desidroalogenagio do 1,2-
dibromoetilbenzenoc (1), em meic bsico sob aquecimento
com alta seletividade, O ohjetivo inicial era obier o
fenilacrilato de metila (3) 4 partir da catbonilagio do «-
bromoestireno (2), gerado i siti no reator de ago a partir
de 1,2-dibromeetilbenzeno (1), utilizando condigies jd
descritas na literatura®(Figura 1),

Br
Br Base |[Pd], fosfing, CO
COOCH
O Base 2, MeQH, THE O QoCi,
W, 3
.\, K
. Buse 1 ,/'
‘\d ? * [Pa), fostinn, CO
".\ ’," Base 2, MeOH, THF
N B
h Br
(£33

Figura 1: Sintesc do fenilacrilato de metila (3} através
da carbonilgiic do 1,2-dibromoetilbenzeno (1),

Na tabela 1 estéio indicados os resultados dos primeiros
testes.
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Tabela 1: ReagBes de

dibromaoctilbenzeno’

Teste [Pd] Fosfina | T | Conv.
1 Pd(OAc), PPh, 14 hs [ 100 %
2 PdCLPPh), [ PPh, |18 hs | 100%

) tmmol da 1, 2-hibromaelilbenzens; 2 mmals de NaCH; Immal de le;

20uL de undceano, 3mL de MeOH; & ml de THF, (04 mmel g

cutilisiler; 4,08 mamol de fosting 70°C: (0 aun de CO.

carbonilagiio  do 1,2

Os testes inicials mostraram que a mistura Pchl,(PPh,)z
e PPh, {tests 2) loi o melhor sisterma para a reagio dep
carbonilagio,

Cemo os resultados obtidos, em termos de rendimento,
estavam muito baixos (testes 1 ¢ 2), resolveu-se por
tracar a metodologia de obtengie do s-bromoestireng (2),
esle nfo seria mais gerado in situ no reator de aco,
durante a carbonilagéio, mas sintetizado primeiro, em um
lwbo do tipo Schlenk, para entio ser transferindo para
reator de ago para a reagdo de carbonilagfio (Figura 2).

10 Etapu:
Br
Br _Basl Br
{1} 2
2a Elapa

Br [Pd], fusfing, CO

COOCH,
" Basc 2, McOH, THE

@ o

Figura 2: Sfatesc em duas etapas do fenilacrilato de
metila (3) a partir do ,2-dibromoetilbenzena (1),

Na tabela 2 estdo os resultados obtidos nos testes para a
escolha da melhor base para etapa 1.

Tabela 2: Escolha da basc para reaglies para reagtes de
desidroalogenacic’ .

Teste Base 1 Cony, Rend,
3 NEt, 47 % 47 %
4 K.PQ, 96% 96%
5 NaHCO, B80% 80%
6 Nu,CO, 88% 8%
7 K,CO, 100% 100%
8 {BuGNa 100% 100%

ay | mmol de L 2-dibromoctilbenzeno; 2 mmo! de basc; 20uL de
undegano, 2 mL de MeOH; 2 mL de THF; 100°C; 2hs,

Pelos resultados obtidos, o K,CO, {teste 7) foi escolhido
como base, por ter apresentado o melhor resultado,
Jjuntamente com tBuONa (teste 8), & por ser uma base
fraca e de mais ficil manipulagio.

16

Utilizando a metodologia de sintese do fm'ailnc_:rilam de
metita (3) em duas ctapas (reagiio de cart:omlagao em 18
yoras), obtivemos 100% de conversio e 6{% de
rendimento (ieste 9}, 'pmva.ndn que a scparagio das
alapas era o método mais eficiente, . -

o ste 9 foi repetido, mas variando a pressio de
mongxido de carbono, de 10 para 2(3 atm (teste 103,
Houve uma diminvigio da conversiio (89%)}: do
rendimento  (47%), indicando que altas pressoes de
monéxido de carbono inibiam a reagio. o

Como a carbonilagio é l'ealizadz? em meio btismo.
utilizando amina, teston-se & influencia desta na reagfo de
carbonilagho (tabela 3)

Tabela 3: Influencia da amina nas reagBes dec
carbonilagiio®

Teste Amina Tempao Conv. Rend.
g |  NEL 18hs 100% 64%
11 (iPr,NIH 20hs 100% 6%
12 Et,NH 18hs 100% 47%
tBuNII, [Bhs 100% 55%

14 NBuNH, 20hs 100% 48%
15 (iPr), BN 18hs 100% 04%
16 Me,BnN 18hs 100% 65%

2) tmmal de 1,2-bibromoetilbenzeno; 2 mmols de K,CO,; 20Ul de
undecano, 2 mL de MeOH; 2 mL de 'U'HF; 100"C; 2hs. Filtrou-sc &
Jeagdc (e o realor de ago contenda; 0,04 mmol de PUCL(PPh,),; {LOR
mmol de PPy, 3 1 mmol de amina; 6ml de MeOH; 6 mL de THF; 10
atm de CO; 70°C;

O que pode ser observado com a variagiio da bas:e para
a carbonilagio foi gue aminas com maiot impedimento
estérico levavam a rendimentos superiores (testes 9, 11,
15 ¢ 16). Este efeito pode ser observado ambém no caso
de amina primdrias (testes 13 e 14). A (iPrlEN  foi
gscolhicts como a melhor base para a reagfio de
carbonilagao (teste 15),

Teatou-s¢ reduzir a quantidade de catalisador. O teste
12 foi repetide utilizando 2% de PACL(PPh), e 4% de
PPh, (teste 17}, O gue observou-se foi, que no mesmo
tempo de reagfo, houve uma queda muito grande tanto na
conversio (45%) quanto do rendimento (18%) a
quantidade de catalisador foi mantida como 4% e de
fosfina 8%.

Estabelecen-se como as melhores condigBes para a
primeira etapa (reagiio de desidroalogenagio) o K,CO,
come base, para a segunda etapa (reagfio de carbonilagiio)

Anais da {2° Cangresso Brasileiro de Catilise

0 PdCI,(PPh,), como catalisador, em uma concentragio de
4%, a PPh, como ligante fosforado, em concentragio 8%,
& {iPr),EBtN como base e pressiio de monéxido de carbono
de 10 atm,

Partindo do 1,2-dibromeetilbenzeno (1} e wilizando as
condigBes otimizadas para obtengfio de fenilacrilato de
metila (3), este foi hidrolisado (lerceira etapa) ao dcido
fenilacrilico® (4), que foi entiio isclado com rendimento
total de 64 % (Figura 3).

Br
|a Elapa Br

Bi —_—

1 2
M 12ﬂ Etapa
I\com{ 3u Elapa COOCH;
-
O @

Figura 3: Obtengfio do 4cido fenilacrilico (4}, partindo
do |,2-dibromoetilbenzeno (1).

A alta seletividade da reagéio de carbonilagio se deve ao
fato da reaglo do desidroalogenagiio ser altaments seletiva
para a formagio do o-bromoestireno ( figura 4),

H
H— L_(]; H,
P‘Hr\ E-—Br

Base
Q+ =0

+ HBr, Buse

Figura 4: Reagiio de desidroslogenacfio seletiva.

l Na figwa 5 estd represontando o ciclo catalitico da
reaglio de carbenilagio do u-bromoestlfeno. A primeira
ctapa é adigiio oxidative do e-bromoestireno ao palddio,
soguida da coordenagiio do mondxido de carbono, este faz
uma migragiofinsergio na ligagio C — Pd entre o
a-bromoestireno e o palddio. O metanol realiza um ataque
nucleofilico, liberando o fenitacrilato de metila e a base
regenera a espécie ativa.
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Figura 5: Ciclo Catalitico da reagfio da carboniiagdo.

Conclusdes

A reaciio de carbonilagic de derivados bromados do
estireno pode ser empregada para a obtengio de
precursores de dcidos »-arilpropifnices sends a sfntcse
realizada em duas ctapas, desidroalogenagio seguida de
carbonilagiio, mostrou-se altamente seletiva.

0 KO, foi escalhido como base pae a reagio de
desidroalogenagiio.O PACI(PPh,), em uma concentragiio
de 4%, a PPh, em concentragho 8%, a (iPr),EN e pressio
de monéxido de carbeno de 10 atm, foram os melhores
pardmetros para a reagio de carbenilagio, com
rendimento de até 949,

Como continuagio do trabalho estd a sintese de outros
substratos derivados do estireno que serfio bromados para
serem carbenilados,
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Resumo-Abstract

Neste trabalho foram estudados o efeito dos ligantes de fsforo na hidroformilagic do -pinenc catalisada por complexos
de rédio. Em sistemas nio modificades, o -pineno & rapidamente 1somerizado & u-pineno. Em reagfes de maior perfodo de
duragfio ¢ lemperaturas mais elevadas, o equilibric de isomerizagio ¢ deslocado levando a uma quimiosscletividade para os
produtos de hidroformilagdio do B-pineno de 80% (97% rruns). A adighic de diversas fosfinas, difosfinas e fosfitos aumenta a
quimiosseletividade ¢ favorece a formagic do aldefdo cis 3n. A rapidez, assim como a diasterosselelividade, da
hideoformilagiio do f-pineno sio bastante influenciadas pela basicidade dos ligantes auxiliares. Entretanto, parece niio existir
correlagiio enire as caraclerfsticas estéricas dos ligantes e a diastercsseletividade do sistema catalftico para os ligantes com
sngulos de cone entre 128° ¢ 165° Os sistemas com ligantes mais bisicos mostraram menor atividade, maior

diasterosscietividade e, normalmente, maior quimiosseletividade na hidreformilagio do f3-pincno,

The effect of phosphotus ligands on Lhe rhodium catalyzed hydroformylation of B-pinene has been studied. In unmodified
systems, [-pinene undergoes a fast isomerization to e-pinene. At longer reactien times and higher temperatures, the
isomerization equilibtium is shifted resulting in the 80% chemesclectivity for -pinene hydroformylation products {97%
prans). The addition of vatious diphosphines, phosphines or phosphites improves the chemoselectivity and shifls the
hydroformylation towards ¢iy aldehyde 3a. Both the rate and diastereoselectivity of the hydroformylation of B-pinene are
largely influenced by the basicity of auxiliary ligands, but sutprisingly no correlation between their steric chatacleristics and
the diastereselectivity of the catalytic system has been revealed for the ligands with cone engles af 128-165° The systems
with mare basic ligands show lower activities, higher diastercosclectivities and usually higher chemoselectivities in the B-
pinene hydroformylation.

1

Introdugdo

A hidroformilagiio representa uma rota versdtil para a
produgiio comercial de aldefdos e dlecois, produtos esses
de dificil obtengfo via sinteses convencionais. Na iltima
década, essas  reaghes  cataliticas se  tommaram
especialmente atrativas nas sinteses orgnicas, uma vez
que a sua quitio- e regiosseletividade, na maiotla dos
casos, pode ser controlada pela natureza dos ligantss
auxiliares [1,2], Recentemente, nosso grupo de pesquisa
mostrou que a quimio- e regiosseletividade da hidrofor-
milagio de diversos alil- e propenilbenzenos, catalisada
por rddio, dependem fortemente das propriedades
estéricas © eletrBnicas dos ligantes e desenvolveu
sistemas catalfticos para a sintese preferencial, seja do
aldefdo linear, ou do aldefdo ramificado [3]. Aldeidos
derivados de monoterpenos de origem natural tem
apresentado uma gama de utilidades, desde fragrincias,
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perfumes ¢ fdrmaces, até atividades biolégicas e
fitosanitdrias [4,5]. Terpenos opticamente puros conten-
do centros proquirais sdo abundantes & sua funcionaliza-
¢io pode ser de grande wtilidade para a produgfio de
intermedidrios quirais.

O p-pineno, essim come outros monoterpenos, tém
sido hidroformilados na presenga de complexos de rédio
o cobalto [5-10], os quais séio mais comumente utilizados
na catilise em processos indusirais. Catalisadores de
Pt/Sn também jd foram utilizados para a hidroformilagéo
do B-pineno [I 1}, Quando utilizados complexos de rédio,
cobalic e sistemas bimetdlicos rddio-cobalto néo
modificados, a isomerizagio do fB-pineno A o-pineno
ccorre cerca de duas vezes mais rdpida do que a
hidroformilagiio, sendo os produtos principais formados o
trany [9] ou o cis [7] 10-formil-pinano. Sistemas de rédio
modificados  por ligantes fosforados, usualmente,
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promovem a formagHo preferencial do cis 10-formil-
pinane [5,9,10] ou o acetal corespondente [8],
permitindo wma alta quimiosseletividade. Por outro lado,
também foi publicado que alguns fosfitos — come
lignntes — favorecem a [ormaghc do aldefdo  trans,
contudo sem inibir eficlentemente a isomerizagfo do
substrato [3,10].

Catalisadores de PU/Sn, também jd foram utilizados na
hidreformilagio e processos relacicnados — como a
alcoxicarbonilagio — de alguns monoterpenos {inclusive o
B-pineno) [11-14]. A hidroformiiagéo do B-pineno levou a
formagio do  #rass-10-formil-pinano  com  excesso
diasteroisomérico de 98% [12], Allas converses foram
vhtidas com esses catalisadores, entretanto, normalmente
siio necessdrias muitas horas de reagio (ca. 40 ),

O objetivo do presente trabalho foi o estudo
sistemdtico do cfeito dos ligantes na quimio- e
diasterosseletividade na hidroformilagio do f-pineno (1)
catalisada por complexos de tddio, A discriminagio entre
as duas faces diasterotdpicas nfo é trivial. Foram
investigados  sistemas catalfticos de rddio nfo-
maodificados e medificados com diversos ligantes como
fosfinas, difosfinas e fosfites, Também foi discutida a
influéneia das propriedades estéricas ¢ eletrnicas dos
ligantes na rapidez e seletividade da hidroformilagfo.

Experimental

Todos os reagentes quimicos loram comprados da
Aldrich e ulilizados como tecebidos, cxcetuando os
indicados a seguir; bis[{p-acetato)(1,5-ciclooctadieno)ro-
dio(l)] - [RW(CODXOAC)]a, que foi preparado de acordo
com procedimento descrito na literatura [15]. Tri-p-
metoxifenilfosfina (P(p-OCH;Ph)y) ¢ 2,2%-bis[(difenil-
fosfing)metil]-1,1’-binaftil (naphos) foram gentilmenie
doados pelo Professor B, Hanson (Virginiatech, US) e a
tri-o-(tert)-butilfenilfosfito  (P(O-0-'BuPh)s) doada peto
Protessor 1. C. Bayén (Universidad Auténoma de
Barcelona, Espanba). O berzeno foi purificade sob
refluxo com sddio/benzofenona por 6 h quando foi
destilado sob nitrogénio, O (-Pincno fol destilado antes
de ser utilizado,

Em um sistema padric, uma mistura de
[Rh{(CODYOAc)]. (0,014 mmol), fosfina, fosfito ou
difosfina, se utilizado, ((,028-0,140 mmol), B-pineno (3,7
mmal} & benzeno (18 ml) foram transferidos de um tubo
Schlenk sob atmosfera inerte para wuma autoclave de ago
inox. A autoclave foi pressurizada a uma pressio tatal de
4,4-9,0 MPa (CO/H, = 1/1) e colocads em banho de
silicone (70-100°C), sob agitagic magnética. Apds
perfodo reacional, a autoclave foi resfriada a temperatura

_ ambiente ¢ o excesso de CO/H, despressurizado lenta-

mente.

As solugbes finais foram analisadas por CG
(Schimadzu GC-17A, Carbowax 20) e CG-EM (Hewlett
Packard MSD 5890/Series II, operado a 70 eV), Os
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produtos foram separados por coluna cromatogrific
(silica}, sende utilizados hexano ¢ diclorometano comg
eluentes. Os produtos foram identificados por CG-EM,
IV (Mattson FT IR 3000/Galaxy Serics} ¢ RMN de 'H o
M (Brucker CXP-400, tetrametilsilanao).

Resultados e Discussdo

O (-pineno (1}, a0 ser submetido a cortas condigdes
reacionais (60-120°C, 9.0 MPa), utilizando
[Rh(COM(QAL)], como catalisador, levou 3 formagiio de
diversos produtos com clevada conversiio do substratg
em | a 4 h de reagfio. Como produtos primérios
principais, foram formados o o-pineno, produto de
isomerizagio, os aldefdos diasteroisoméricos frans- ¢ ciy.
10-formil-pinano (3a e 3b), produtos de hidroformilagio,
€ 0 pinane, como produte de hidiogenagio dos pinenocs,
Também foram observados, em condigBes especificas, os
flcoois 4a e 4b, resuftanies da hidrogenaciio de 3 ¢ o

aldefdo 5, resultantc da hidroformilagfic do o-pineno,

Essas transformages podem ser observadas no Esquema
l.

Em todos os sistemas estudados, o P-pineno foi
hidroformilado regioespecificamente ao aldeido linear 3,
com quimio- e diasterosseletividade dependendo
fortemente da presenga e da natwreza dos ligantes
auxiliares de fésforo, assim como das condigies de
reagio. Com catalisadores de rédio ndo modificados
{Tabela 1), a hidroformilagdo do B-pineno se torna
bastante complicada devido i isomerizagfio excessiva da
dupla ligagao terminal, resultando em ca. 50% de o
pineno (Exp. ). A 60 °C, praticamente nio foram obser-
vados produtos secunddrios, sendo formados apenas os
isémeros cis (3a) ¢ trans (3b) do 10-formil-pinano, em
proporgdes praticamente iguais, Fol observado o forte
ofcito da lemperatura na diasterosseletividade: a 100
(Exp. 2}, e 120 °C (Exp. 3), foram formados, respectiva-
mente, 90 e 97% (aldeido trans) de produtes de
hidroformilagio. A 120 "C, em 1 h, 96% de 1 foi
convertide, contudo, a quimiosseletividade para os pro-
dutos de hidroformilagio atingiv apenas 30%, ocorrendo
em grande extensdo a isomerizagio do B- & +-pineno
atingindo o equilibrio de isomerizagio (=4% [/=96% +)
[7]. Em perfodos reacionais maiores, o o-pineno é, em
grande parte re-isomerizado a B-pineno, uma vez que este
& consumide mais facilmente pela hidroformilagfio, sendo
assim alterado o equilibria de isomerizagiio. Em 20 horas,
a  quimiosseletividade para os  produtos de
hidroformilagiio chega a ca. 80%, com a formagio de 6%
do aldeido 5. B interessante mencionar que nessas
condigBes a hidrogenagiio do aldefdo 3, ocorre muite
mais rapidamente do que a do proprio substrato:
aproximadamente 50% do aldefdo 3 (¥7% frans) €
convertido no dlcool conespondente 4 (ca, ¥7% frans)
(Exp. 3).
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Tabela 1: Hidrofermilagie do =-pinena {1} catalisado por [RE(COD}OAS)],: eleito da lemperatura’

Exp Temperatn  Tempo  Convorsdo  Seletividade®

3af3b  Distribuigao dos Produtos (%)

(o] (hy (%) (%) +-pineno pinan  3a 3b 4° 5§
9
1 ] 1 35 23 1,11 56 21 12 11
4 54 33 1/1,1 55 10 17 18
20 90 41 1.2 53 7 19 22
2 100 1 65 39 1/5,5 55 6 [ 33
4 98 46 1/8,2 32 2 5 41
20 99 54 1/8,8 43 ks 5 44 5
3 120 1 96 30 27,0 65 3 1 27 1 1
4 97 40 1/32,0 52 8 1 32 4 3
20 98 76 1/30,0 12 11 i 30 3% 6

“Condigdes de Reagao: +-pineno (3,7 mmal), [Rh{COD)OACH, (0,014 mmol}, benzeno (18 mi}, 9,0 MPa (COM, = 1/1).
GG,

Gorversdo o selellvidade determinados por GG,
* Seletividade para os produtos de hidroformilag&o.

* Aproximadamenta a mesma proporgéo diasteroisomérica dos aldeidos 3.

A formagfio do aldefdo frany 3b, requetr que a
coordenagio do catalisador ocorra na face oleffnica mais
impedida  estericamente, syn em relagio A ponte
isopropilidénica {(coordenagio exo), Em temperaturas
elevadas, este caminho de reagio ocorre proferencial-
mente para os sistemas com catalisadores ndo
modificados. A adicio do hidreto 4 face mais impedida
do *-pineno resulta no intermedidrio rédio-alquilico mais
estivel, e portanto, menos impedido estericamente, Por
outre lado, o complexo-=+ mais estdvel termodindmica-
mente {endo) leva a formagiio dos intermedidrios rédio-
slquilice ¢ -acilico mais impedidos estericaments, origi-
nando o aldefdo menos estdvel cis, da. A razdo transleis
aumenta consideravelmente com o aumento da tempeta-
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Lura, tanto nos sistemas ndo-modificados (Tabela 1, Exp.
2 e 3 va, Exp. 1) quanto nos outros sistemas. O aumento
da temperatura favorece fortemente a formagio do
isdmero ¢rens 3b, mostrando que o isémero cis 3a €
cineticamente favordvel, o que leva a crer que na sua
formaghic, a etapa determinante — possivelmente a
coordenagio do *-pineno ou a sua insergio migratéria na
ligagio Rh-H — ocotte comn menor energia de ativagio.

Na presenga de trifenilfosfina, que & um ligante mais
bésico do que CO, a coordenagiic do substrato &
prejudicada e a rapidez da hidroformilagio diminui. A
adigo da trifenilfosfina, como deserito anteriormente
[5,9], também melhora a gquimiosseletividade da
hidroformilagiic e faverece a diasterosseletividade para o

7’1




Tabela 2: Hidroformilagdo do *-pinenc (1} catalisada por [Rh(CODXOAC)],: efcito da adighio de trifenilfosfina ¢ Jifosfinas’

Bxp. Ligante  P/RN Conversio  Seletividade®  3a/3b Distribuigiio clos produtos (%)

(%) (%) s-pinctio pinano 3a n
1 nenbum - 98 46 1/8,2 52 2 5 4]
2 PPh, 5 68 87 3,8/1 10 3 69 18
3 PPh, 10 68 89 4,6/1 [ 5 73 16
4 dppe’ 10 9 90 17,001 9 1 85 5
5 dppb’ 10 12 93 12,311 7 86 7
6 naphos® 10 10 91 8,141 9 81 10

* Condicdes da Raagio: f-pineno (3,7 mmol}, [RCOD)(OAC), (0,014 mmol}, benzeno (18 mly, 8,0 MPa (COM, = 1), 100

°C, 4 h, Gonvarséo a saletividads determinados por CG.
* Razéo atémlca fésforo/radic.
* Selallvidads para os produtos de hldroformliagse.

“Dppe - 1,2-bls{difenilfosfino)etanc; dpph - 1,4-bis(difenilfosfino)butano; naphos - 2,2"-bls[{difenilfosfino)metil]-1,1*binaftil.

aldeido ciy 3a (Tabela 2, cis/trans =4/1 nos Exp. 2e3vs.
=1/8 no Hxp. 1),

Nos sistemas modificados com ligantes auxiliares, os
complexes de rddio podem estar sem, com um ou com
mais ligantes fosforados, Estes complexos estin
envolvidos em um equilibrio miltiple, que dependa das
condigiies de reagiio e podem estar envolvidos no
mecanismo  de  hidroformilagie, podendo levar a
diferentes atividades e seletividades cataliticas, Os
ligantes fosfinicos bidentads, que geralments ocupam
dofs sitios de coordenagio nos complexos de rédio,
oferecem um melhor controle da diasterosseletividade na
hidroformilagio do e-pineno, quando comparade com a
EPh, (Tabela 2, £xp. 4-6 vs, Exp. 3). Com a utilizagfio
destes ligantes, foi obtida diastercsseletividade de 95%
para o aldefdo civ 3a ({quimiosseletividads >90%),
entretanto, a atividade foi reduzida para cerea de 10% de
conversio cm 4 h de reagio. Assim, ligantes bidentados
parecern ser muito menos ativos na hidreformitagio do -
pineno do que os sisternas contendo apenas fosfinas
monodentadas ou CO como ligantes, Apesar do aumento
da diasterosseletividade para sistemas com difosfinas nio
sor completamente compreendido, ©s efeitos elotro-
doadores dos grupos fosfinicos para o centro metdlico de
rédic e os ofeitos estéricos podem contribuir para a
preferéneia de coordenagio do » -pineno via, quase que
exclusivamente, face menos impedida estecicamente,

No intuito de tentar melhor entender o efeito do Jigante
de fésforo na diasterosseletividade, foi estudada a reagio
de hidroformilagio do *-pineno na presenga de uma sétie
de fosfinas e fosfitos de diferentes naturezas estéricas e
eletrbnicas  (Tabela 3% uifenilfosting,  PPh,;
tribenzilfosfina, P(CH,Ph),; tri(n-butil}fosfina, P(n-Bu),;
triciclo-hexilfosfina, P(Cy),; tri-p-metoxifenilfosfing,
P{p-OCH,PL),; tripentafluotfenilfosfina, P(CF,),; tri-o-
tolilfosfina, P(o-CH,Ph),; trifenilfosfito, P(OPh,),, € tri-o-
terr-butilfenilfosfite, P(O-0-BuPh),. Os efeitos sstéricos
foram parametrizados utilizando os Angulos de cone, @,
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enquanto que os efeitos eletrénicos foram parametrizadog
pela basicidade ¥, como proposto por Tolman [16),
Quanto maior o Angulo de cone, maior é o impedimentg
estérico gerado pelo ligante de fésforo o centrg
metdlico. Os valores de ¥ sdio determinados por
espectroscopia de IV de acordo com a basicidade. Alog
valores de ) ropresentam uma forte capacidade .
receptora do figante e valores pequenos de % sio
caracterfsticas para ligantes fortemente o-doadares.

Na Tabela 4, sio mostrades resultados da reagio de
hidroformilaglio  wtilizando ligantes fosforades. Og
ligantes com mator sngule de cone, P(g-CHPh), (0 =
*194'y e P(C,Fy), {8+ =+184") mostratam quasc a mesma
atividade, quimio- ¢ regiosseletividade dos sistemas no-
modificados para a  hidroformilagio do  s-pinenc,
promovendo a formagdo preferencial do aldeido frangs b,
assim como a rdpida isomerdeagio do  subsirato
(quimiosseletividade de 40-50%) (Tabela 3, Exp, 6 ¢ 7
vs. Tabela 1, Exp. 1 e 2; e Tabela 4). Nesses sistemas, a
maioria dos complexos cataliticamente ativos de rédio
nfio contém ligantes de fosforo, Ambos P(o-CH,Ph), ¢
P(CFy), parecem estar ligados fracamente nas condigfes
de reagio (4,5 MPa de CO e substrato de elevada
demanda estérica) por causa de seu impedimenio
espacial, mesimo considerande que a ligante P(o-CH,Ph),
¢ relativamente um bom doader de elétrons (vator de y» =
10,65). Assim, as espécies com ligantes mono- ou
bidentados muito volumosos, quando formadas, parecem
néo estar envolvidas nas transformagGes do P-pinenc. Por
outro lado, o ligante menos voiumoso, P(OQ-0-'BuPh) (8 =
175%), apesar de fraco elotradoador (valor de ¥ de 30,50,
¢ efetivamente coordenado ao complexo de tédic
envolvido na hidroformilagio. O complexo com esle
ligante mostra major quimiosseletividade e maior
preferéncia para a formagfio do aldefdo cis, quando
comparado com sistemas nfio promovidos (Tabela 1, Exp.
| e 2 vs, Tabela 3, Exp 8; e Tabela 4). Esse efeito & mais
pronunciado a 60 °C. Para os sistemas modificados, as
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paixas temperaiuras favorecem a formagio de isémero cis
3 (Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Iidroformilagio do +-pineno (1) catalisado por sistemas do lipo [Ri:(COD)(OAc)],ﬂJ: efeito estérico ¢ elettdnico do
ligante auxiliar de fésforo (L) .

Exp Liganic” valordey’  Angulo de Temp., Cony, Seletiv,' 33k Distribuighio dos produtos (%)
cone (grans)  ('C) (%) (%) s-pinenc  pinane  3a  3b
1 PPh, 1325 145 100 68 87 3,81 10 3 69 18
60 59 80 1501 3 17 15 5
2 P(p-OCILPR), 10,50 145 160 43 85 5,8/1 5 81 14
3 P(CH,Ph), 10.35 163 100 9 87 6,3/1 13 75 12
GO 20 70 22,3/1 8 22 67 3
4 P{n-Bu), 525 132 100 61 96 8.6/1 4 86 10
5 PCy, 1.40 170 100 42 94 22511 6 90 4
3 P(C.F,) 34.80 184 100 98 46 10,5 51 3 4 42
L] El
60 o8 53 1.4 44 3 22 131
7 P{o-CH Ph), 10.65 194 100 97 42 1/7.4 57 1 5 37
3 P(O-0-TRuPh),  30.50 175 100 99 62! 11,2 38 206 32
60 9% 81 106/ 12 1 74 7
9 P(OPh), 30.20 128 100 95 78 1,6/1 22 48 30

] 18 mi),
v ig0 Ao: p-pineno (3,7 mmol), [ARGOD)(OACY], (0,014 mmel), Tigante de fosforo (0,07 mmoel), benzeno (
(g;%nmgt;e(sccfi;&af ?i?‘?). [ie%po reéclonal: 4 )h‘a 100°C & 20 h & 60 °C. Converséo e selallvidade delerminados por CGi.

* Cy-siclohexll, Bu-butil,

© A partir das ref. [16,17], L

! Selectividade para produtos de hidroformilagéo.
* Fermagdo do aldeldo 5 {4%).

Tabelz 4; Hidroformilagio do s-pinene (1) efeito estérico o eletronico dos ligantes auxiliaries de fésforo (L)

T PCy, P(nBw), P(CHPh), PE-OCHP), PCHPh), PPh,  PF(OPh), P(O-0-'BuPh) P(CF), none
s :

Valordey = 1,40 5,25 10,35 10,50 10,65 1325 30,20 30,50 34,80

Augulo 170 132 L5 145 194 145 128 175 184

da cone

1(60CY 20(70) 55(30) 95(81) 98(33)  90(41)

22,371 15,001 10,6/1_ 74 1.2

1100°CY  42(94) 61(96) 92(87) 43(95) 97{42) 68(87) O5(78)  99(62) 0846y  08(406)

22,51 84/1 4,3/1 5,8/1 174 &1 L6 /1,2 /10,5 18,2

* Cy-clolo-hexl, Bu-butll,
*Valoras ablidos das ref. {16,17].

k) Ao entre os dlastersolsdmeros 3a/3b (em Héfco).
*Gonvarsdes, seletlvidadas para os produtos de hidreformilagfo (om parénieses) e rzao an|
anndlg(")es de reag@o: as mesmas da Tabela 3, Exp, 1-9 & Tabeta 1, Exp. 1 (20 h) s 2 {4 h).

Quatro pares de ligantes conr efeito estérico similar,
mas com basicidades diferentes foram testados (Tabelas 3
e 4% P(n-Bu), (valor de x de 5,25) e P(OPh,), (valores de
¥ de 30,200 com Angulos de cone ca. 130% P(CH,Ph},
{valor de %* de 10,35) ¢ P(O-0-BuPh), (valor de ¥ de
30,25) com dngulos de cone de ca. 170°% PPh, {valor de
de 13,25) e P(p-OCH,Ph), {valor de ¥ de 10,50} com
ingulos de cone de 145% P(Cy), (valor de % de 1,40} ¢
P{CH,Ph), (valor de i de 10,35} com &ngulo de cone de
e, 167", As comparaghes dos dados obtides para cada
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par, claramente revelam as seguintes tend&ncias: os
sistemes cem ligantes [osforados mais bdsicos mostram
menor atividade, maior diasterosseletividade para o
aldefdo cix 3a, e usualmente maior quirniosseletividade.
Por exemplo, P(n-Bu), (valor de % = 5,25 & @+ = «132%
promove a formagfo de ca. 90% de isbmero cis n3$1,
enquanto com P{OPh,), (valor de ¥=30,20 ¢ 6 = +128") a
razio cisftrany foi apenas de 1,6/1 {Tabela 3, Exp. 4¢9).

Por cutro lado, ligantes com basicidade similar, mas
com #ngulos de cone diferentes, ie., P(CH.Ph), (0« =
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*165°) & P(n-OCR,Pl), (6 = +145°), ambos com volor de
X de ca. 10, mostraram resultados semelhantes na quimio-
e dinsterosseletividade na hidroformilagiio de s-pinenc
(Tabela 3, Exp. 2 vs. 7 ¢ Tabela 4). Outro par de ligantes
como P(OPh,), (8» = +128") e P(O-0-BuPh), (B~ = +175%
tém valores de ¥ de ca. 30, e se comportam similarmente
(Tabela 3, Fxp. 8 vs. 9; & Tabela 4). Entretante, como
mencionado, nos sistemas com fosfinas muite volumosas
como P(O-0-BuPh},, a espécie de rddio nio modificada
parece contribuir  significalivaments, resultando o
aumento da quantidade do »-pineno e do aldefdo franys
3b.

A formagio do aldeido cis 3a ocorre via coordenagio
do catalisador 4 face do *-pineno menos impedida
estericamente. A diastcrosseletividade da hidroformi-
lagio € largamonte influenciada pela basicidade do
ligante auxiliar de fdsforo, O ligants mais basico (PCy,)
exibe a maior raziio cis/trans (=23/1, Tabela 3, Exp. 5).
Para todos os ligantes estudades, excetvando-se os
volumosos e nfio coordenantes P(o-CH,Ph), & P(C,F,)},,
foi observada a seguinte tendéncin geral (seja a 60 ou 100
‘C, Tabela 4); quanto mais forte doador de elétrons for o
ligante, maior a diasterosseletividade para a formagio do
alde{do cis, independentemente do impedimento esiérico.
Esses resultados podem ser razoavelmente entendidos
quando levado sm conta que a prescuga de ligantes mais
bisicos devem favarecor uma forte retro-doagiio © do
dtomo de rédio para o -pineno, ¢ que deve resultar no
encurtamento da ligagio rddio-olefina. Assim, a dife-
renga estérica cnire as duas faces diasterotdpicas do =-
pineno se torna mais prononciada e o catalisador
discriming de melhor maneira as diasterofaces, Estes
resultados claramente mostram que ¢ complexo envol-
vido na etapa que determing a dinstercsseletividade da
reaglio contém somente um ligante fosforado. Casg
contrfirio, ligantes mais volumosos favoreceriam a
formagio de intermedidrios que tem menor impedimento
estético, ou seja, a coordenngio do «-pineno pela face
endo (menos impedida) levande a formagio do aldeido
cis. Porem, os resultados mostram que cxiste correlagio
entre caracteristicas estéricas do ligante e a diasteros-
seletividade da hidroformilagic do *-pineno,

Conclusées

Tanto a rapidez, quamte a diasterosseletividade da
hidroformilagiio do B-pineno catalisada por complexos de
r6dio, sfic amplamente influenciadas pela basicidade dos
ligantes auxiliares, Entretanto, nfo existe correlagio entre
as caracteristicas estéricas dos ligantes com ingulos de
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cone cntre 128 e 165% a dinsterosseletividade da reaci,
Os sistemas com ligantes mais bsicos tmostraram Mang
atividade, maior diasterosseletividade e getalmeny,
maior quimiosselctividade na hidroformila-giio dg B:
pineno.
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" Resump-Abstract

i i é iri ants f-halogenadas, clorcto de meso-tetraquis(4-
infludncia de grupos retiradores de elétrons nas porfirinas de mangan : o de quis(4-
cmfgolrl:"leiloe):lit?::ni1)-[}%116[;(nbromoporfirinamangzmés (1) (l‘v‘l_nprﬁTCdl\d;’PCD e |t;lmv:to de njlcs:)i-ulgflr‘;l;[su1lsléjocxar:o$§;}?iﬁ':nLlr}n
{ 8s () (MnBrsTCMPPCI) foi estudada com base has prop a lox 2 om
Bt o sl is-ci d duas melaloperfirinas foi [eila a partir de
B idagiic de cicloexano ¢ cis-cicloocteno, A sfnlese dessas duas p | i
ll‘\if:? é;f‘[I(’l?’ctix;déi{}l?Cg;P;’ni;?)cctivamentc ¢ bromo liquido, em cleroférmio e & tmnpcra{t:l,ﬁt;:;rélfluent:la. ({!)02; rczaaganovla?l
' ! ¢ ¥ MnBrgT e de 0,47 para {
i IYMn(ll), observou-se um deslocamento del 0,33V para a 3 'Cl e ‘ )
}‘::1)1[3;: tr%l:deg;}éllhzg&n :)'elagéo)il MpTCMPPCL. Quanto i eficiéncia catalftica em 1'cagof;s de o:llda.(‘lm{ de ?é?f’;};?\]ﬂa&i
j g X i MPPCI, Provaveiments devido & maior 1
fir anganés hexa e octa-bromadas superaram a andloga MuTC i o7 ¢ [
gzlgl;;gcﬂ?ed;gl‘:llfxc dle alta valéncia em fungiio dos efeilos eletrfinico ¢ estéreo proporcionados pelos grupos retiradores de

elétrons.

The influence of groups electron wihtdrawing in manganese-porphyrins [i-halegenated, 111:1.11ganesr:I I(I]II) mc:gitgti:lgzg:
cathomethoxyphenyl)-B-hexabromoporphyrin ~ chloride (M$3m1gg?PC}) atrild tc;]ng;gﬁhlgi_sied D(x (})mig:l: e
- \ 'phyrin chloride (MnBry , 18 investigal lox, [
carbomethoxyphenyl)-p-octabromoporphyrin cl I h ot oris e doseribed by
o idati f cycloexane and cis-cyclooctene. The syntheses of the m P bed by t
e M TOMPPC] o { ively, with liquid bromine in chloroform to the room temperature, The
reactions of MnTCMPPCI and CuTCMPP, respectively, w q e . bt of heiogon
ial MnII/Mnll of MnBtgTCMPPCL and MnBrgTCMPPC! iz dramatically . b
:&:gﬁ]xs Eloctf;:;; Wig'l a displacement anodic of 0,33 V and 0,43 V, respeclively, mf;elatmn. toﬂthe 1c$0):i§r(:tz?l:la]t ocf;?gi:%;::
l ' ' i i ' cfficient in the oxidal 3X8
, Th nganese-porphyrins hexa and octa-brominated are moro efficien n the fon of .
m;ffnh:{%gwc? ];fobgably dLFG tg t{le largest metal-oxo specie reactivity because of the elsctron-withdrawing and sterco

effects caused by the peripheral -substituents of the macrocycle.

anéis porfirfnicos que fossem mais rcsist.entcs a‘oxidagﬁo
[4,5] e que propiciassem uma teacfio mais seleuva.ﬂ Esses
catalisadores foram obtidos com a intmdugﬂ.o de
substituinies eletronegativos nos grupos meso-arila da
tetrafenilporfirina, inaugurando a segunda gelragﬁo.[s].

Na terceira geragio de catalisadores, mais Ireslstcntefs
que os antericres, estio as metaloporﬂrumsl pohw
halogenadas mais robustas contendo substiluintes
eletronegativos nas posigdes B-pirzdlicas [6,‘?,8,9‘]. Essas
potfirinas poli-halogenadas sio melhores. catalisadores
em reages de hidroxilagiio de alcanos hneares. pouco
reativos, pois a  ptesenga  de subsmulmtias
eletrorretiradores no anel pirrdlico provoca uma variagao

introdugdo

Historicamente, © crescente  interesse  pelas
metaloporfirinas foi desencadeado pelo§ tl:abﬂlh_os de
Groves que em 1979 anunciou o primeito sistema
envoivendo a potfitina FeTPPCl como cutalhsador em
reagSes de oxidagio de cicloexano [1]. A parllrldf: entdo,
inicia-se a procura por novas mmtaloporflrllnas €,
especificamente, novos ligantes porfirfnicos, surgindo as
sucessivas geragdes de potfirinas. o

As tetraarilporfirinas simples, catalisadores d.e primeira
geragio {2,3] sofrem degradagfio oxidativa muito répida,
especialmente durante a oxidaciio de substratos? pouco
reativos como os alcanos, Foi preciso entio, sintetizar
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na reatividade intrfseca ¢ na regiosseletividade da
espécie intermedidria ativa de alla valéncia que £
responsdvel peln alividade catalftica [10]. Como
conseqiléncin - da  habilidade  eletrorretiradora  dos
substitwintes halogénicos na periferfa de anel, o
intermedidrio de alta valdncia pode ser ativado e o orbjtal
ocupadv de maior energin (HOMO) terd sua energia
diminufda explicando, assim, n menor degradagio
oxidativa do macrociclo [11],

Neste trabalho, as metaloporfirinas de 2° e 3 geracies
(figura 1% clorete de meso-tetraquis(4-carbometoxi-
feniDporfirinamanganés (111) (MnTCMPPC) , clareto de
:neso-tetraquis(4-carbomctoxifcnil)-ﬁuhexnbromo—
porfirinamangangs (IiI) (MnBr,TCMPPCI) e cloreto de
meso—tau‘aquis(4-cﬂrbome[0xifenil)~[3-actabromo-
potfirinamangangs  (1IT) (MnBr,TCMPPCI) , foram
utilizadas como catalisadores em reagbes tipicas de
oxidagio de cicloexano ¢ cis-cicloocteno, tende o
iodosobenzeno (PhIO) como doador de oxigénio. Foi
estudada n influéneia da per-halogenagiio na estabilidade
desses complexos ¢ ne rendimento dos produtos de
oxidago,

COOGCH,

1) R=H (MuTCMPPCI)
2) 6R=Bre2R =H (MnBr,TCMPPCI}
3 R =Br (MnBr,TCMPPCI)

Figura 1 - Estratura das mangands-porfirinas estudadas.

Experimental

Materiais ¢ Métados

Todos os solventes utilizados nos experimentos foram
purificados por destilagio. Os espectros UV-vis foram
obtidos em espectrofotdmerro HP-8453 A, na faixa de 190
nm a 110G nm, em CHCI, em cubeta de quartzo de 1 cm
de caminho dplico. Os espectros de RMN foram ob:tidos
em um espectrémetro Bruker DRX-400 Advance (400
MHz, TMS como padifio interno), em CDCl,. Os
espectros de massa foram obtidos ng Departamenta de
Quimica da  Universidade de British Columbia
(Vancouver, Canadé). Os estudos eletroquimicos foram
realizados por voltametria ciclica em um Autolah usando
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o programa  GPES. Foi empregado um sistemy
convencional de wés cletrodos, consistindo de iy
eletrodo de trabalho de Pr, um fio de platina comg
eletrode auxiliar e um eletrodo de Ag coma refertngiy
As medidas cletrequfmicas foram conduzidas a 20 mVis
em solugdes de CH,CI, contendo 0,1 moll" de elelrélity
(n-tetrabutilameniotetrafiuoroboratg — TBABT) e 28
10" molL" de potfirinas, tendo o fervoceno como padrag
interno, As andlises de cromatografia gasosa foray,
realizadas no aparetho Shimadzy GC-17A, com defecto,
FID e coluna capilar de Carbowax (30 m x 0,32 mm),
usando 1-octanol como padifio interno,

Sintese de Catalisudores Metalaporfirtnicos

MnTCMPPCl:  Cloreto  de meso-teiraquis(4.-
carbometoxifeniljporfirinamangangs (Iil} fot obtida pely
metalagio de H,TCMPP com Mn{OAc),4H,0 ey
CHCL/CH,OH (1:1) sob refluxo [12). Depois de duag
horas de reagiio o salvente foi completamente removidg
em evaporador rotatério sendo, entio, adicionado o
CHCI,. A solugéo foi lavada ués vezes com fgug
destilada para remover o excesso de sal de mangands g
secada com Na,SO,. O produto foi purificado em coluna
cromatogrifica de alumina neutra usando, inicialmente,
CHCI, como cluente, e postetiormente, uma mistura de
CHCL/CH,OH (20:1). A fragdo  correspondente 3
MnTCMPPOAc foi coletada, o solvente novamente
eliminade e redissolvida em CH,OH, A solugfic fei
percolada em coluna contendo resina de troes inica
(Dowex 2x8, CI) e cluida com CH,OH. O solvente foj
eliminado ¢ o sdlido foi mantido em dessecador com
P,0,. Rendimento: 89%.

MnBr,TCMPPClL: cloreto de meso-tetraquis(d-
carbomctoxifenil)-[‘u«hexabmmopo:firinamanganés (1m
foi preparada pela reagio de MaTCMPPCL com bromo
liquido em excesso, conforme o pracedimento descrito
por Bhyrappa e Krishnan [13], usando CHC], como
solvente. Apds 14 dias de reagiio 3 temperatura ambicne,
a mistura foi lavada trs vezes com dgua destilada. A fase
orgénica coletada foi secada com Na,80, e o solvente foi
parcialmente  evaporade. A solugio  contendo  a
manganés-porfitina  foi  percolada  em celuna
cromatogréfica de alumina bdsica usande uma mistura de
CHCI/CH,OH (20:1). A fragiio verde correspondente i
MnBr, TCMPPCI foi evaporada & mantida em dessecador
com PO, Rendimento: 71%. TOF-MS (modo negativo)
caleulado para C,F,N,0,Br,MnCl: mfz = 1408,7; valor
encontrado m/z = [408,3.

MnBr, TCMPPCl:  cloreto  de meso-tetraquis(4-
carbometoxifenil)—ﬁ-octabromopurfirinnmanganés (II0)
foi obtida a partir da per-halogenagio de CuTCMPP com
brome liquido, em CHCI,, & temperatura ambiente [13],
ApSs 48 horas de reagdo, a mistura  contendo
CuBr, TCMPP foi lavada tr8s vezes com agua destilada, A
fase orgdnica foi recolhida e secada com Na,SO, A
solugdo de CuBr,TCMPP foram adicionados o dcido
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i fluorcacético {TFA) ¢ o dcido bromidrico (HBr)_, ambos
concentrados, sob agitagiio e & tempumu‘lra ambiente. f*
desmetalagfio da cupro-porfirina prodgz\u uma solugiio
qmarelada contendo a HBr,TCMPP". A rl_nslul‘a de
reagho foi lavada com dgua ¢ com solu}:ao aquosa
saturada de NaHCO,, resultando uma solugio \:'crde da
H,Br,TCMPP (fase orginica), Esta solugfio foi secnd:%
cc:m Na SO, e o selvente eliminado. O p'roduto .fm
puriﬁcado em coluna cromalogréfica de alumina bz‘iswa‘,
elufda com CHCl. A fragio verde correspondente i
H,Br,TCMPP foi evaporada & o sélido guardadrz e
dessecador com PO, O rendimento em relagio &
CuTCMPP foi de 56%. A B,Br,TCMPP [oi metalada pelo
mesme  método  descrito  anteriormente _para 2
MnTCMPECI [12]. A MnBr,TCMPPCI foi purificada em
coluna de alumina neutra, eluida com C.HCl,..’C,HpH
{20:1) e a troca do fon acetato por cloreto foi rcah_znda em
coluna de resina de troca i6nica (Dowex 2x8, CI). TOF-
M (modo negativo) calculado para CH,N,0,Br;MnCI:
mfz = 1566.5; valor encontrado m/fz = 1566,2.

As  manganés-porfirinas  foram  caracterizadas
sletroquimicamente por meio de voltametria ciclica em
CH,Cl, e TBABF, 1 molL",

Reagfes de Oxidagio

As mangands-porfirinas, MnTCMPPCI,
MuBr,TCMPPC] ¢ MuBr,TCMPPCL, (4,0 x 10°mol) e o
{odosobenzeno (4,0 x 10° mol), obedecendo 3 relagio
PHIOMuP = 10, foram pesados em frascos de vidro de
20 mL, vedados com tampas de rosca e septos de
teflonfsilicone em balanga analitica. Aos frascos de
reagio, foram adicionados, com auxilio de microsseringas
Hamilton®, 400,00 (LL de diclorometano (DCM) e 200,00
L dos substratos correspondentes (cicloexano ou cis-
cicloocteno}, A mismura de reagfio foi agitada
manualmente por wn minuo, & temperatura ambients e,
logo apds, os frascos foram imersos em banho de dgua a
25°C, onde foram agitados por ulita-som durante 90
minutos. Apds este perfodo de agitagio, a reagho foi
inibida por adigio de solugSes saturadas de sulfito de
s6dio e fotraborato de s6dio em diclorometano (100,00
UL). Em seguida foram adicionados 100 ML do padrio
interno l-octanol (3,2 x 107 molL™).

Além dessas reagdes tipicas, foram realizadas reagfes
de controle {em aus@ncia de manganés-potfirina) nas
mestnas condigdes anteriores, e observamos apenas tragos
dos produtos de oxidagho em meio nio catalitico, Todas
as reagSes foram realizadas etn triplicata e os produtos
foram analisados por cromatografia gasosa pelo método
do padriio interno [14]. Os rendimentos foram ealculados
com base no iodosobenzeno.

Foi realizado ainda, um estudo da recuperagiio do
catalisador, acompanhado por espectroscopia UV-vis,
comparando as absorviincias da banda Soret antes de
adicionar os substratos e ap6s inibir a reagfio.
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Resultados e Discussdo

Stnfese  de  Catalisadores  Metaloporfirinicos:  As
porfirinas obtidas foram caracterizadas pelos métodos
usuais de andlise, tals come: espectroscopia eletrdnica
UV-vis, RMN 'H e espectrometiia de massa pelo método
TOF-MS.

Via de regra, a obtengio de catalisadores
metaloporfitinicos per-halogenados é feita partindo de
porfirines de cobre, zinco ou cobalto [8, 9, 13, 15]. Dessa
forma, para que seja obtide o correspondente catalisador
contendo ferro ou mangangs, € necessdria a realizagfio de
nma etapa adicional de desmetalagdo. A sintese da
MnBr,TCMPPCI seguiu essa rola sintética usual, o que
permitiu obter e caracterizar a H,Br,TCMPP. Entretanto,
a  MnBr,TCMPPCl foi obtida diretamente da
MnTCMPPCI, por um mélodo de sfulese direto que dd
melhores rendimentos. Per outre lado, esse método
inviabilizon a  obtengiio  da porfirina  base livre
H,Br, TCMPP,

O espectro UV-vis (Tabela 1) mostrou o deslocamento
batocr8mico caracter{stico da banda Soret [12], para as
porfirinas hexa e octabromadas em relagiio 4 andloga néo
bromada MnTCMPPCI, justificado pela diminuigiio da
enetgia ontre os orbitais HOMO e LUMO [8]. Isso &
devido & presenga de grupos cletrorretiradores o
velumosos nas posigdes (-pircSlicas do  anel que
provocam uma grande diminuigio na planaridade do
mesmo, Logo, ocotre uma desestabilizagio dos orbitais
HOMO enquanto os orbitais LUMO sfio mantidos e, com
isso, a diferenga de energia entre HOMO-LUMO
decresee justificando o deslocamento para o vermelho
das bandas elelrdnicas e absorgio [15].

Tabela 1. Espectroscopia cletrdnica UY-vis para as porfirinas
em CHCIL,.

e e et

Porfirina Comprimento onda (nm)
H,TCMEPP 421% 515 550 580 | 645
CUTCMPP 418% 541

CuBr,TCMPP 453 4677+ 583

H,Br,TCMPP 471% 571 622 734

MnTCMPPC] 6 A70% 582 617

MnBr,TCMPPC1 84 408* 605 645

MnBr, TCMPPC] | 408 S06% 612 657

* Carraspondem & banda Soret.

O espectro de RMN 'H, da base livre H,Br,TCMPP,
mostroy a inexisténeia do sinal em & 8,80 correspondente
acs oito hidrogénios fi-pirrdlicos, que estd prosente no
especiro da H,TCMPP.

A Tabela 2 mostra a primeira redugio centrada no
metal para as mangangs-porfirinas estudadas referente
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transfergneia de um eléron de Mn(lll) — MndD., A
MnTCMPPC] exibiu uma redugic de um elétron
irreversfvel com E,, = - 0,16 V/NHE. Por oubro lado, as
porfirinas hexabromada e octabromada apresentaram
valores de B, positivos em processos reversivel e quasi-
reversivel, respectivamente,

Foi observado o deslocamento anddico do potencial de
redugdo de um elétron igual a 0,33 ¥/NHE ¢ 0,43 V/NHE
para  as  mangangs-porfirinas  MnBr,TCMPPCl e
MnBr, TCMPPCI, respectivamente, em relagio i andloga
nfie bromada MnTCMPPCL (Tabela 2).

Tabela 2, Potenciais do redugiio, a 20 mV/s, (V vs NHE) em
CH,Cl, 0,1 mell” TBABF,,

Tabela 3. Rendimento dos produtos de hidroxilagtio
cicloexaro por PhID, catalisada por Mu-porfirinas, em presancy
de oxigénio e diclorometang,

Porfirina E,, (¥)-Mn"-Mn" | Reversibilidade
MnTCMPIPCI - 0,16 Lroversfvel
MnBr, TCMPPCI + 0,17 Reversivel

MnBr,TCMPI’C] +0,27 Quasi-reversivel

Rendimento {%)
Mn-Porfivina Cicl 1 | Clcle
(c-ol) (c-ona) e-olie-on
MnTCMPECL I5 8 0,9
MnBr, TCMPPCI 24 12 1,0
Mo, TCMPPCI 21 9 1,2

Condlgdes: Cicloexane:diclorometans = 1:2 (i), [PhIO) = By
107 mol L"; (MnP] = 5,0 x 10" molL", Agltagdo por ultrasom; 9g
rinutos, 25°C. Rendimento dos produtos baseado no FhiO de
pantida. Genslderou-se & consume de duas moléculas do Phig
para a cetona lormada,

Tabela 4. Rendimento do produto de epoxidacio do cis.
cicloocteno por PhIQ, catatisada por Mu-porfiring, cm [resenga
de oxigénio e diclorometano,

A introdugio de brome nas posigies B-pirrélicas das
porfitinas e dos seus derivados metdlicos provoca um
deslocamento do potencial redox do macrociclo para
valores mais positivos (deslocamento anddico),

O deslocamento anédice do potencial de meia onda
varia linearmente com o nimero de bromos B-pirrclicos,
e € atribufdo a0 efeito retirador de elétrons desscs ZIUpos
em conjugacfio com o sistemna T do anel porfirinico. Esse
fato € decortente da diminuigio da densidade eletr8nica
em ambos, metal central e sistema 7 cenjugado do
macrociclo, facilitando a redugfio [11,15,16].

Reagdes de Oxidagio

O interesse em estudar a oxidagio do cicloexano e do
cis-cicloocteno deve-se % simplicidade dosses sistemas
como modele para testes catalfticos; além disso, sfio
exemplos tipicos que se prestam bem para comparar os
rendimentos das reagdes em diferentes sistemas.

As reagbes de hidroxilagio do cicloexane per
fodesobenzena  (PhIQ), catalisadas por manganés-
porfirinas, sio mais seletivas em relaglio 2 formagio de
cicloexancl (c-al}, apesar da produgic de cicloexanona
(c-ona) ser considetdvel,

Na Tabeia 3, os valores percentuais dos produtos da
hidroxilagio do cicloexanc, um substrato pouce realivo,
catalisado pelos complexos porfirfnicos halogenados sfio
consideravelmente majores para cicloexanol, Uma maior
seletividade pars o produto hidrexilado também &
observada para estes catalisadores, Isto permite relacionar
o deslocamento anddico do potencial redox desses
catalisadores ndo-planos e deficientes om elétrons com o
anmento da reatividnde da espécie metal-oxo de alta
valéncia e da estabilidade do catalisader halogenado,
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Rendimento (%)

Mn-Portirina

Cis-ciclooctendxido

MaTCMPPCI 56
MnBr,TCMPPCL 56
MoBr,TCMPPC] 55

Condiges: Cls-ciclooctena:dlcloromelanc = 1:2 (viv); [PRICT =
5,0 x 10” molL"; [MnP] = 6,0 x 10 mol.L"., Agitacéio por yltra-
som; 90 minutos, 25°C. Rendimento dos produtas baseado no
PhIG da partida.

Nos processos de epoxidagio do cis-ciclooctenn
(Tabela 4) pode-sc afirmar que 2 per-halogenagio nio
influencia significativamente os rendimentos da reagac de
epoxidagio. No entanto, a espectroscopia eletrénica UV-
vis revelou que as porfirinas halogenadas sofreram uma
menor destruigio  oxidativa durante os Processos
catalfticos. Esse fato € uma vantagem a ser considerada
uma vez que, uma das etapas compefitivas nestes
processos & a oxidagiio do anel porfirfnico. Essa & a razio
do grande intercsse em se obter macrociclos deficienes
em elétrons que sio menos succptiveis a ataques
eletrofilicos da propria espécie ativa,

Conclusdes

Com as mangands-porfirinas  por-halogenadas ¢
possivel obter maiores rendimentos nas reagdes de
hidroxilagio do cicloexuno. A presenca de bromo nas
posigdes B-pirrdlicas confere uma maior estabilidade a0
macrociclo e facilita a transferéneia de elétrons da espécie
ativa de alta valéncia para o substrato, como ficou
comprovado. Além disso, os complexos per-halogenados
sfo mais resistentes 4 degradagfio oxidativa do anel, ¢ que
foi também comprovado por meio da espectroscopla
eletrfinica UV-vis. Apés duas horas de reacfio ocorreu a
tegeneragio das porfirinas de mangands per-bromadas
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enquanto que, a maior parte do complexe nfic bromado
cra destrufda durante as reagdes. :
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Sintese enzimatica de monolaurina a partir da reagido de
esterificacao direta entre acido laurico e glicerol
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RAesumo-Abstract

Monolanting, o moneglicertdeo estudado neste traballio, é um surfactante ndio idnico bastante empregado nas indstrias
farmac8utica, e cosméticos ¢ de alimentos. A sintese de monolaurina foi conduzida através da esterificaciio direta entre
deido ldurico e glicerol em meio ssm solvente. A lipase comercial imobilizada (Lipozyme IM 20, Novo Nordisk) foi
misturada aos reagentes orglnicos, em reator batelada aberto com agitagio constante, Os efeitos da razio molar dcido
léurico/glicerol {0,7 a 1,3}, da temperatura (51 a 59°C) ¢ da concentragfio de Lipozyme (1,5 a 4,5 %p/p) foram determinados
ulilizando a téenica do plangjamento experimental, As veagGes foram conduzidas por 6 horas e as concentragies de 4cido
laurico, mone-, di- e rilaurina foram determinadas por cromatografia gasosa, Os melhores resultados foram alcancados nas
seguintes condigdes reacionais: raz&o molar-deido liurico/glicerol igual a 1,0, temperatura de 55°C ¢ concentragfio de enzima
de 3,0 % pfp. Scb essas condigées a conversio foi de 75% e a seletividade em monolaurina de 60%,

Monolaurin, the monoglyceride sindied in this work, is non-ionic surfactant with important applications in cosmetic,
pharmaceutical and food industries. The synthesis of monelaurin was carried out by esterification of lanric acid with glycerol
in a solvent-free system. A commercial immobilized lipase (Lipozyme IM 20, Novo Nordisk) was mixed with the organic
reagents, in an open batch rcactor with constant stiring. The effects of fatty acidfglycerol molar ratio (0.7 to 1.3},
temperature {51 to 59°C) and Lipozyme concentration (1.5 to 4.5 %w/w) on the selectivity of monolaurin were determined
using an experimental design technique, Reactions were carried out for 6 h and the concentration of lauric acid, mono-, di-
and trilaurin were determined by capillary gas chromatogtaphy (GC), The best results were obtained under the following
expetimental conditions: lauric acid/glycerol melar ratio of 1.0, temperature of 55°C, and enzyme concentration of 3,0
%w/w, Under these cenditions the conversion was 75% and selectivity towards monolaurin was 60%,

introducéo atividade antiviral, a monolaurina também aumenta as
A monclaurina, monoglicerideo proveniente do 4cido defesas  do  organismo  conuta  invasbes  virais

dodecandico, ou dcide ldurico, com o glicersl, & um
surfactante nfio inico, com imporfantes aplicagbes nas
indiistrins Farmacéutica, de alimentos e de cosméticos
devide as suas propricdades fisico-gulmicas e,
principalmente, a0 balango hidrofflico-hidrofébico de sua
estrutura, Além  disso, ao contrdrio dos swifactantes
iénicos, os monodsteres como a monolauring, podem ser
ingeridos pelos seres humanos, nfo apresentando efeitos
colaterais ¢ nfio produzindo irritag8es quando em contato
com a pele [1]. Recentemente, também tem sido relatada
a wtilizagiio da maonolaurine na inddstria farmacButica
devido a sua atividade antimicrobiana [2-4], A
meonelaurina tem demonstrado possuir um largo espectro
de atividade conlra fungos e vitus, Além de possuir
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potencializando eventos imunoldgicos iniciades por
outros agentes como anifgenos.

O processo quimico em escala industrial para a
produgio de monoglicerideos usa a transesterificagio ou
glicerdlise de gorduras e Sleos a altas temperaturas (220-
250°C), na presenga  de  catalisadores  alcalinos
inorgénicos {KOH, Ca(OH),), sob atmosfera de pds
nitrogénio [1]. Este processo apresenta  muilas
desvantagens: o produto apresenta pureza limitada,
coloragiio escura e sabor de queimado, Além disso, essas
reagbes nfio sfo seletivas ¢ consomem muita energia.
Recentemente, alguns esiudos envolvendo rotas
catalfticas alternativas tém sido realizados, tais como
estetificagGes diretas entre fcidos graxos e glicerol
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usando resinas sdlidas catiGnicas, peneiras moleculares,
zedlitas, materiais mesoporosos funcionalizados como o
MCM-41 e catalisadores sélidos, tais como MgO e ZnO.

Uma alternativa que vem sendo desenvolvida nos
Gltimos anos & a utilizagie de  lipases como
niocatatisadores para a sfntese de monoglicerfdeos, como
um caminho potencial para substituit os processos
quimicos convencionais [5]. As principais razdes sfo a
ulitizagio de condigdes reacionais brandas, resultando em
produtos de mclhor qualidade © menores custos de
enorgia, a selelividade das lipases e a possibilidade de se
utilizar um  processo wais cficienle com menores
problemas ambientais [6].

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a
sintese de monolausing a partir da reagiio de esterificagiio
direta do glicerol com dcido ldurico, catalisada pela
lipsse, em meio sem solvente. Tal sistemn evita o
problema de separagiio, do toxicidade e de flamabilidade
dos solventes orghnicos, potmile a recuperagio do
produto sem as ctapas de purificagio on evaporagiio do
solvente, diminuindo o custo do produto final, e aumenta
a concentragao dos reagentes no realor.

Experimenial
Materiais

Lipozyme IM-20 (lipase de Mucor michei, imobilizada
em tesina de trocn anibnica) foi gentilmente doada pela
Novo Nordisk AsS (Bagsvaerd, Dinamarca). Os padres
cromatogrificos  (mono-, di- e trilaurina) foram
fornecidos pela Sigma Ceo. (St. Louis, MO, USA).
Acetato de etila P,A., n-hexano P.A., acetona P.A., etanol
P.A., glicerol P.A. e deido laurico PLA. (99,9%) loram
obtidos da Merck (Darmstadt, Alemanha).

Medida da atividade da lipase

A atividade da Lipozyme IM 20 foi determinada pelo
consumo de dcido idurico na reagio de esterificagio com
o gliceral {razfio molar dcido ldurico/glicero! igual a 3) a
60°C, com a concentragiio do cnzima igual a 3% (p/p),
conforme o métode descrito em Langone ¢ Sant”Anna
[7]. Uma unidade de atividade de esterificagiio é a
quantidade de enzima que consome lpmol de dcido
lfurico por minuto (U1), nas condigbes citadas. A
enzima utilizada neste trabalho possui atividade de
esterificagfio de 20UL/g.

Andlise da fase apolar

QO fcido ldurico e mono-, di- ¢ trilanrina foram
analisados por cromatografia gasosa, de acordo com o
método descrito em Langone e Sant’Anna [7]. As
concentragdes dos componentes foram calculadas a pattir
das curvas padrSes obtidas para essas substincias.

Reagdio de esterificagdio
Os experimentos foram realizados, em duplicata, em
um reator de 20mL, termostatizado, aberto, com agitagio
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constante, O sistema reacional consistiu na mistura dos
reagentes (fcido lurico ¢ glicerol) e do biocatalisador,
Lipozyme IM-20. O progressa da reagiio foi
acompanhado pela retirada de aliquotas de 20uL, ao
longo da reagio, e que foram analisadas pelo método
cromatogrilico descrilo anteriorments,

Planejanento experimentol

A importincia das varifiveis em um processo pode ser
determminada  por um  método  de  planejamento
experimental, que possibilita o plancjamento e execugio
de forma racicna! ¢ organizada de win niimero de chsaios
reduzidos ao minimo necessédrio [8). Para analisar o efeito
das varidveis temperatura (T), raziio molar Acido
lduricofglicerol (R) e concentragho de enzima (E) na
seletividade em monolaurina foi ntilizada a técnica de
planejamento fatorial 2” com ponto central, A Tabela 1
apresenta os valores estudados para cada varidvel. As
varidveis © seus nfveis foram escolhidos com base na
literatura e em estudos preliminares [9].

Tabela 1, Varidveis e niveis do variagio.

Varidveis Niveis
-1 0 +1
'T(°C) 51 55 59
R - 07 1,0 1,3
B (%p/p) 13 30 4,5

Resultados e Discusséo

= Planejamento Experimental

Os resullades das reagdes de sintese de monolaurina
foram expressos em fragio molar dos componentes da
fase nio pelar (dcido ldurico, monolaurina, dilaurina e
trilavrina). O parAmetro seletividade em monolaurina foi
cscolhido para definir as melhores condicdes reacionais ¢
é definido como a razio entre a concentragio de
menolaurina ¢ a concenttagiio dos produtos do meio
reacional (mono-, di- e wilaurina), Os resultados obtidos
para as reagdes pré-determinadas no planejamento
experimental estfio apresentados na Figura |,

De acorde com a Figura 1, verifica-se que os melhores
resultados em termos de fragio molar (%) e de
seletividade (%) em monolaurina foram obtidos na
temperatura de 55°C, com razio molar dos reagentes
igwal a 1,0 e concentragfio de enzima de 3,0% (p/p).
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Figura 1, Influgncia das varidveis (T, R ¢ E} na (ragdo moelar ¢
na seletividnde em moenolauring, apos € hotas de reagiia,

Os resuliados foram analisados utilizando o software
STATISTICA™" for Windows versio 5.5 da Statsoft,
onde foram determinados os valores dos efeitos de cada
um dos parimetros estudados ¢ suas interagbes em
relagio 4 seletividade em monolaurina. Os coeficientes,
os erros padrdes associados ¢ os efeitos estfo ilustrados

na Tabela 2.

Tabela 2, Parfimetros estatfsticos parn o  planejamente
experimental 2* com ponto central,

Fater Caocficiente Brro Padrdio Efcite
Média 58,759 0,366 58,739
R -3,352 0,409 -6,704

T 0,654 0,400 1,380

E 3,302 0,409 -6,604
R*T -1,628 0,409 -3,256
R*E -1,801 0,409 -3,721
T*E -2,011 0,409 -4,621
R*T*E -1,004 0,408 2,009

De acordo com a Tabela 2, observa-se que os efeitos
principais sdo negativos, conseqiientemente, verifica-se
wma diminuigio na seletividade em monolanrina quando
o nivel superior (+1) de cada varidvel (T, R, E) &
smpregado,

Para  avalinr se  os  efeitos  calculados  eram
significativamente diferentes de zero, utilizou-se o teste
de ¢ de Siudent. Na Figura 2 estio ilustradns essas
avaliagdes através do grafico de Pareto. BEste gréfico
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também inclui uma linha vertical, que indica a minimg
magnitude dos efeitos cstatisticamente significativos parg
um nivel de 95% de confianga. Os valores apresentados
nas colunas horizontais sfio os valores do teste de ¢ da
Student para cada valor fator. Um efeito que exceda g
linha vertical € considerado significativo.

Desta forma, a partic dos resultados observados,
conclui-se que a razéo molar dos reagontes e g
concentragio de enzima sdo as varidveis que apresentam
maior significincia na seletividade em monolauring, A
interagio entre as varidveis também possui significincia
estatistica.

=05

8,19
NERY

8 T 11 ]
Efelles estimados

Figura 2, Gréfico de Pareto dos ofeitos sobre a seletividade em
monolauring apds 6 horas de reagfio.

= Influéncia da concentragdo da preparagdo
enzimatica

A concentragio de Lipozyme-IM foi uma das varigveis
que apresentou influéneia na sintese de monolantina,
como foi visualizado através do grifico de Pareto (Figura
2). Desta forma, foram propostos virios experimentos
com diferentes teores da preparagio  enzimdtica,
mantendo-se a razdo estequeomélrica dos reagentes e a
temperatura de 55°C. Os resultados obtidos estdo
ilustrados na Figura 3.

60
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Figura 3, Efeito da concentrago de Lipozyme-IM na fraglo
molar em monolaurina & 55°C,. com razio estequeométrica dos
reagentes, apds 6 horas de reagfio,
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0s valores obtidos para fragiio molar em monoclaurina
pés 6 horas de reagiio foram muito proximos para os

a
reores e Lipozyme-IM de 3.0 e 5,5% (pfp), como pode

ser visunlizado na Figura 3.

Desta forma, visando a diminuigiio dos  custos
upemcionuis. optou-se pela utilizagho de menores teores
da preparagio enzimatica (3,0% p/p).

= Influéneia da razdo molar dos reagentes

Como vislo no préfico de Pareta (Figura 2), a razio
molar dos reagentes {dcido laurico/glicerol) € a varidvel
que Aprescnta maior importancia estatistica na sintese de
monclaurina.  Através da Figura 1, observa-se que os
experimentos que  emptegaram o razo molar
estequenmélrica dos rengentcs resultaram em  aiores
fragBes molares de monolaurina,

O aumenio na concentragio do deido ldurico (R=1,3)
provocou  uma diminvigio da seletividade para a
nonalaurina, enquanto que a utilizagio de um excesso de
glicerol (R=0,7), nflo resultou cm um aumento
significativo na fragéo meolar de monaclautina, como pode
ser observado na Figura 1.

Da Silva [L0] estudou a andigio de glicerol de forma
escalonada, durante a rcagfio entro phicerol e deide
céprico utilizando lipase, considerando que o glicerol é
uma substincia polar e, que em excesso pode ser
adsorvida pelo superte da enzima imobilizada, retivando a
camada de dgua necessfria para a sua cstahilizagio, e
portanto, provocando a inativagio da enzima, A reagio
com 7 adigio escaionada de glicerol foi comparada com a
reagiio tradicional, onde toda a massa nccessdria de
glicerol era adicionada ao inicio da reagfio. O autor
concluiv que a adigio de glicerof de forma escalonada
niio favoreceu a sintese de monocapring, nas teagdes
conduzidas a 55°C, com Lipozyme-TM a 3,0% (p/p).

Wong er af. [11] também investigaram o cfeito da
tazdio molar dos reagentes na sintesc de monocaprina a
partix da reagdo cnlre o dcide cdprico e glicerol usando
lipase de C. rugosa. Os sutores concluftam que um
excesso de glicerol na mistura reacional inibia a atividade
da enzitna.

Desta forma, a razio molar dos reagentes escolhida
para este teabalho, tendo em vista a sintese de
monclaurina, foi a tazfio estequeométrica (R=1),

= Influéneia da temperatura

Apesar da temperatura nfic se apreseniar como lma
varidvel estatisticamente  significativa na  sfntese de
monolauring, sua infludneia foi analisada, Desta forma,
investigou-se neste trabalho, n influgncia da temperatura,
utilizando-se um teor de preparagio enzimdtica de
1,0%(p/p) e raziio molar de reagentes iguala 1,

O aumento da temperatura nfio foi favordvel A sintese
de monolaurine, o que pode ser evidenclado pelos
menores valores de fragdo molar de monelaurina durante
0 curso de reagiio conduzida a 62°C (Figura 4).

Anais da 12° Congresso Brasileiro de Caidifise

-
=)

@
[=]

[ == T=a80G T=BE0C e 726200 |

a

Jr—

B

@w & o
e =
1

Fraggo Molar (%9
N
=]

2 a3 L]
Tempo (horas}

Figura 4. Influéneia da temperatura na feagio molar de
monolauring, com razfio estequeométrica dos reagentes e teor de
preparagiic enzimdtica de 3,0% (p/p).

Langone ef ¢l [9] observaram uma menor estabilidade
térmica da Lipozyme-IM nas reagdes de sintese de
monoglicerideos (monomiristina, monolaurina)
comparativamente com a sfntese dos respectivos
trigliceridens. A sintese dos triglicerfdeos em meio sem
solvente a parlir da reagfio do esterificagiio direta entre o
cxeesso de deido graxo-e glicerol (R=5) foi possivel em
temperaturas de até 100°C, permitindo uma scletividade
de 100% em triglicerfdec, apds 24 horas de reagfio. I4 nas
roagbes de sintesc de monoglicetideos, realizadas com
razdo molar de reagentes igual a 1,0, o aumento da
temperatuta de 60°C para 90"C resulton numa diminuigio
na fragiic molar de monoglicerideo de cerea de 30%.

Portanto, de acordo com a Figura 4, observa-se que a
melhor condigiio, em relagfio & fragio molar para a sintese
de monolaurina foi obtida na temperatura de 55°C.

= Condigdo otimizada

Considerando-se o8 resultados apresentados,
estabeleceu-se que n melhor condigio experimental para a
sintese de monolaurina foi obtida utilizando-se a razéio
estequeométiica dos reagentes, teor da preparagio
enzimélicn de 3,0% (p/p), & temperatura de 55'C. A
Figura § mosira a composigio da fase apolar do meio
reacional, em fungdo do tempo de reagfio, para a sintese
da monolaurina nas condiges citadas.

A composicio final obtida apés 6 horas de reagiio, nas
condigies otlmizadas, foi de 455% de monolawrina,
26,8% de dilauring, 3,1% de trilaurina e 24,6% de dcido
ldurico.

Fsses resultados sio proximos aos oblidos pela
glicerélise quimica de Gleos e gorduras a elevadas
temperaturas. O produto produzide contém 35-60% de
monoacilgliceréis, 35-30% de diacilglicersis, 1-20% de
triacilglicerdis, 1-10% de deidos graxos livies ¢ sais de
metais alcalinos [9].
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Figurn 3. Composigio da fasc apoiar da meio reacional da
sfntese de monolauging 3 35°C, com R=1,0 ¢ E=13,0%,

Corma et af[12] avaliaram alguns catalisadores sélidos
bdsicos, como por exemplo, o MgO para a glicerdlise de
dleos ou gorduras. O melhor resultado alcangado foi uma
conversio de triglicerfdecs de 97% apdés 5 horas de
reagfio u 240°C, com uma seletividade parn  os
monoglicerfdeos em torno de 75%., Porém, um exccsso
de glicerol foi usado (razdlo molar glicerol/iglicerideo
=12:1), v que resultou em um procedimento complexo,
onde a mistura reacional foi primeiramente dissolvida em
2-propanol, seguida da extragiic dos ésteres com hexang.,

Machado ef «l[l] estudaram as zedlitas  como
catalisadores para a esteriticaghe entre dcido ldurico e
glicerol.  As condigdes reacionais otimizadas para a
sintese da monclavrina foram: temperatura de 110°C,
razfio estequeométrica dos reagentes, teor de catalisador
de 3% (p/p} & o tempo de reagio foi de 24 heras. Os
autores  avalim  os  resultados  usando como
catalisacdores da teacdio, as zedlitas Beta, Y e mordenita,
sendo que os melhores resultados obtidos foram para a
zedlita Beta, com rendimento em monolaurina de 20% e
seletividades em tome de 65%.

Desta forma, o desenvolvimento da produgio de
monoglicerfdeos pelo método enzimitico pode se tornar
mais competitivo que o Processo quimico, uma vez que
utiliza condigdes reacionajs mais brandas, consome uma
menor quantidade de energia duranie o processa de
sintese, utiliza meios reacionais majs simples, ocorre em
um menor empo de reagio, além de obter produtos de
melhor qualidade.

Conclusées

O plangjamento experimental foj uma importante
ferramenta, pols identificon og parimetros  mais
importantes para a sfntese em monolaurina nas condigdes
testadns. A sfntese da monolauring foi favorecida pela
diminuigao dos parimetros estudados (T, R, E),

Os resultades obtides neste rabalho indicam que a
produgio de monolavring foi eficiente em um meiop
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reacional livre de solvente. Este sistemna reacional seny
solventc possui as vanlagens da catalise enzimdlica ep,
meio nfo aquose, sem as desvantagens do empiego (e
solventes como: separagio, toxicidade, i‘lamabilidade,
diminuindo assim o custo do produto final e permitingdg a
recuperagie deste produto sem ctapas adicionais g
purificagio. Além disso, os resultados obtidos atendepy,
a0s requisitos da World Health Organization {(WHO), 4
qual especifica que misturas usadas comgo emulsificanteg
dovem conter pelo menos 70% de mono- e diglicen’deos,
com minimo de 30% de monoglicerfdess, sendo que pg
contetidos de glicerol e wriglicerideos devem cstar abaixo
de 10% {13).

Desta forma, os resultados obtidos neste trabaihg
indicam que o método de esteriffcacio para a sfntese de
menolaurina utilizando somente os substiatos (dcidg
ldurico e glicerol), catalisados por uma lipase comereig)
imobilizada (Lipozyme-IM), mostrou  ser bastante
eficiente, permitindo a obtengic  de quantidacles
aprecifveis de monalaurina, com boa seletividade,
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' ‘ ' Resumg-Abstract ' '

idrossililag B trigtilsilano, dimetilfenilsilano e trifenilsilano
H resentados os resultados de hidrossililagio do I1-hexenc com  di f ]
cut\?lili:acii‘g ?Jif;os complexos de rédio, [RhCI(PPhs)s), (1), e [RhCIC;}O(PPh;)z], 52) no‘S]Smz?l?;r:;Lefzs:;a;;:;g&“g;i;?z;
i(oxi i PEQ, diclorometano e heptano. Esse sistema pode lornar-se hontogénes 1t ) ou b
v ' i i ' vartagio de temperatura, Nas reagdes com trictilsilano e
vl agio de produtos e reciclo do catalisador) por variagio peratura. Nas re ; i lano e
E]l??é:ti?feslﬁll):il[;ﬁz{l)nnmeb(!)slOns catalisadores puderam ser reciclados, sendo que com dimetilfenilsilano foi possivel realizas
q:m[m teciclagens com alta conversio e 100% de seletividade em (CH3);PhSi(CHy)sCHa,

ini i B i [ hane and n-heptane has been applied in the
anic biphase system containing poly(ethylene oxide) (PEQ), d;chlmgmet :
ﬁ;:i?gsgl};ll:l:}(;l? :)}’ h:;gsne-l with triethylsilane, dimethylphenylsilane and tnphszliylslllune catalysed by ‘E}Ti];(ljl(l"ll:lé;)&l]e(;g; ;1;
i the catalytic reaction may be performed under homogencous conditions a : :
D o e e i 1 'y of the catalysts and products. In the reactions using
ion i d re changes, allowing the casy recovery of the catalysts pr er
B b T & ; i ith hanges in conversion and selectivity. In the case
i ila h rthodium catalysts wete recycled at least twice with no chang Ve ° ] s
:J[:'e(;liltilflest‘lll';ll;h:l?)tfllsil:me: four rec);fcles were performed with high cenversion and selectivity for the (CH3}PhSi(CHg)sCH;

produet,

Introdugdo

A hidrossililagio de ¢-olefinas 6 uma importante rota
sintdtica para alguilsilanos de maior cadeia que servem
como precursores  para  polimeros ¢  lubrificantes
(Esquema 1). A reagiio ¢ catalisada por con;lplexos de
platina cebalto, ruténio e 1ddio em fase homogénea (1).

K
[M] .
AR s, ———— XaS'\)\/H

R = alquila, arila. )
X= al:uileul arila, O-alguila, O-arila, halegénios.
M = Rh, Au, P, Co.

Esquema 1
Tecnologicamente, a aplicagio  de catfllisndores
homogéneos & limitada pela dificuldade de reciclagem e

separagio do catalisador dos produtes. Para contornar
esses  problemas, virias metodologins  empregando
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sistemas lfquidos bif#siccs j4 foram propostas. Entrlc
estas, duas t8m sido utilizadas industrialmente: ) i)
dguafsclvente orgénico, em que o complexo metﬁl’co
solubiliza-se em 4gua ¢ os produlos no solvente orglnico
(2); ii) solvente perfluorado/ solvente orgénico, em que o
catalisador com ligantes fluorados & dissolvido no
soivente perflucrado (3). .

Outro tipo de sistema liquide bifdsico consistc na
utilizagiic de polimeros soltiveis em fgua funcionalizados
com ligantes onde o complexo metdlico ird se coordcr}ar e
formar um sistema cataliticamente ativo solivel em dgua
(4}. Sistemas de fases onde o catalisador enconira-se
dissolvido em um lfquido ifnico tdm se mostrado uma
alternativa muito interessante e aplicdvel a uma ampla
gama de reagdes (5) Recentemente, foi mosu‘flda a
viabilidade dos sistemas bifdsicos contendo poli(édeo.dc
etileno)-PEO e solventes orgAnicos como uma allernativa
eficiente e de baixo custo para a separagdio de produtos &
teciclagem do catalisador em reagBes de hidroggu‘ag:ﬁu 6)
¢ de epoxidagio de olefinas (7). Devido & simplicidade do
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sistema de fases PEQY diclorometano/ heptane, que pode
tornar-se  homogéneo ou  bifssico por variagiio de
temperatura, permitindo a facil separagiic de produtos e
reciclagem de catalisaclores (Figura 1) resolvemos estudg-
lo em reagBes de hidrossililagiic de olefinas (8).

2 picdute

Figura 1: Separagiic de produtes e reciclagem do catalisndar no
sistema de Fases PEO/Miclarometanasheptang,

Ampliando-se o cstude desse sistema, o objetivo deste
trabalho € o estudo da reacio de hidrossililagiic do 1-
hexenc  ecom trietilsilang, dimetilfenilsilane &
trifenilsilano  catalisada  pelos complexos de rddio,
[RhCIPPh)], (1) e [RhCICO(PP,),], (2).

Experimental

Consideragdes Gerais: Todos og experimentos foram
realizados seb atmosfers inerte, utilizande a téenica de
Seilenk. Os solvenies utilizados foram previamente
destilados sobre Na/benzofenona theptano) ou CaH,
(diclorometano). Ulilizaram-se como catalisadores os
complexos  de  rédio, [RhCI(PPh,)], (1), e
[RhClCO(PPhj)J], 2) o como substrato wrietilsilano,
dimetilfenilsilano e mitenilsilano e o olefina |-hexeno. Os
silanos fotam utilizados como recebidos e o 1-hexeno foi
passado em coluna contendo aluming neutra ativada ¢
desgaseificado em ués ciclos de congelamento-vicuo-
descongelamento,

Testes catallticos: Os testes cataliticos feram cfetuados
em ampoias fechadas, ytilizande uma relagio molar Rh:
silano: -hexeno de 1:1060:2000. Em uma reegfo tipica,
adicionaram-se 0,28g de PEO, 1,5ml de CH,CL,, 2,5m[ de
fieptano, 0,013mmol de complexo de Rh, 13mmol de
Et,5iH e 26mmol de I-hexeng. Ap6s 1 hora ou 3 horas a
50°C, as fases foram separadas por resfriamento, A fase
pelat, contendo o catalisador, foi reutilizada e a fase
apolar  contendo  os produtos  foi  analisada por
cromatografia gascsa (CG) em um equipamento
Shimadzu 17A com detector de ienizacio em chaina,
utilizando uma coluna capilar DB-5,

Espectrometria de Massas (EM-CG): Apds separagio
por destiiagio, as produtos de hidrossililaghc foram
analisados  por espectrometria  de massas  em  um
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equipamente Shimadzu, modelo CG-MS-QP5050, com
faixa de resolugdo de 45 2 400 u.m.a.,

Resulftados e Discussdo

Os resuliados obtidos nas reagBes de hidrossililagtio g,
l-hexeno com Bt SiH sio apresentados na Tabela 1,

Tabela 1. Hidrossililagiio do | -hexeno com B¢, SiM, th, 50'C,

Fatalisador Conv.(%)" Selelivldam

A) (B) )
—__—__‘_——‘

(RNCHPPHo)] 69 60 1 39
—

[RRCICO(PPhg),] 43 75 | 24
— ]

1% reciclo 42 79 1 20
——

22 reclclo 40 76 1 23

a) conversio com relagdo ao ELSiH: b} (A)=CH, Si (anti-
Markovnikov}, (B)= G, 51 (Markavnikov); {C) CuH::Si.

Os tesultados de EM-CG mostraram que as produtos
(A) ¢ (B) sfio os produtos de hidrossililagio esperados,
sendo (A) resultante da adigio anti-Markovnikov ¢ (B) da
adigdo Markovnikay, (C) representa uma mistura de trég
iséimeros com uma ligagio dupla C=C. Bsta proposigio
foi confirmada separando-se os produtos sililados dg
mistura por destilagic e analisando-os por EM-CG, Qs
produlos (A) e (B) nio apresentaram pico referente ao jon
molecular (m/z=200) no espectro de massas, mas o pico
referenie a perda de etila (i/z=171) ¢ o3 demais picos de
fragmentacfo esperados. Os ismeros (C) apresentaram o
pico referente ao fon molecutar (m/z=198) correspondente
4 formagiio de alquilsilanos insaturados. Para confirmar
esse resultado a mistura de alquilsilanos insaturados Foj
hidiogenada, no sistema de fases com catalisador de
tédio, ¢ analisada por EM-CG, Obteve-se um espectro de
massas idéntico ao dos produtos saturados, o que mostra
que efetivamente ocorrey a hidrogenagiio e que os
produtas de partida, {C}, tratavam-sc de produtos com
ligagdes  duplas. Entretanto, com 8 apdlise dn
fragmentagdo dos produtos insaturados nio foi possive]
determinar qual a estereosseletividade desses produtos,
Para tanto utilizou-se a anglise por RMN de hidrogénio
que mostrou que o produto insaturado majoritirio & o
trans-1-trietilsilil-1-hexeno. Os outros dois is6meres
provavelmente siio o els-1-trietilsitil- 1-hexeno ¢ 2-
trietilsilil-1-hexeno,

A formaglio dos produtos poderia ser explicadn
considerande o clclo catalitico canhecido para as reagdes
de hidrossililagio (Figura 2}. O produto (A) é linear ¢
resulta  da  adigdo anti-Markovnikov, © mesmo
intermedidtio que gera o produto (A), pode sofrer
eliminagio B e produzic dois isémeros (C). (B) é ¢

e

roduto ramificado resultantc da adigﬁ(l) Markovnikov e
soderia ser formado pela adigfio do silano ac carbono
cnos hidrogenade  da ligagio dupla c‘lo 1-llc3xenr) ¢
":;.steriol' climinagiio redutiva de maneira andloga ‘ﬁ
mostrada na Figura 2, O tercoiro isﬁ‘me.ro (0] soria
pmduzidu por eliminagdo B do intermedidrio [Rh-alquil-
silanol.

. HSIEL
Sl [R]
A olln.fod
T b by H—[ R —sieta
? Wim
P
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w—{ RTI" |—siEts

:\"\/

figura 2, Ciclo catalftico da reagiio de hidrossililagiio do
|-hexeno com Et,SiH,

Com relagio i atividade dos catalisadores cm l_' hora,
verificon-se que (1) aprcsenta maior conversio na
primeira reagho do que (2). Entretanto, (2) p0d§ SET
reutilizade pelo menos  duas  vezes, .aprese.nlaudo
conversdes om torme de 40%. No terceiro 1'ec1£.:10, a
conversio cat para cerca de 20%. (1) pdde ser reciclade
pelo menos mais trés verzes, mas os 1'csu'llz'1c'los de dez
experimentos niio apresentaram :'cprmjul]b]hdlade. Isto
sugere que, no momento cm que sdo realizadas as
reciclagens do eatalisador, poderia estar 0c01TF:ndn a
cntrada de ar no sistema, O oxigénio do ar poderlm ser o
responsdvel pelos resultados, j4 que € coluhem'dc') seu
efcito como co-catalisador em reagdes de hldmsmlllav;qo
catalisadas pelo complexo de Wilkinson. Seu papel seria
o de oxidar o ligante fosfina produzindo um complexo de
rodic insaturado (9). Com ambos os complexas, o
excesso de I-hexeno sofre isomerizacio, 0 que é
esperado tendo em vista a formago de espécics [I.“E]_H
no cicle eatalftice proposto (Figura 2), Esta suposigio &
confirmada observande-se que, em baixas conversdes
para os produtes sililades, 8 isomerizagio do 1-hexeno
também & muito baixa.

Para ambos os calalisadores, quande aumentou-se o
tempo de reaghio de 1 hora para 3 horas mantendo-se
censtantes as demais condigBes, verificou-se um pequeno
acréscimo na taxa de conversiio (de 43 para 55%) no caso
do catalisador (2), sem que houvesse alteragio na
seletividade para os alquilsilanos. Entretanto houve um
aumento na taxa de isomerizagio do excesso de I-
hexeno. Bm 1 hora de reagdo, tem-se 55% de l-hexeno.,
enquanto gue ean 3 horas de reagfio esta pcrcc?utzltge{n cai
para 1%, sendo que ocorre a formaciio r‘naJorltsirm cl.o
isbmero trgns-2-hexeno, que é termodinamicamente mais

Andtix o 12° Congresse Brasileiro de Cutdlise

estdvel, Bsse resultado demonsira que a partir de 1 hm:a
de reagiio, a reagiio de isomerizagio tolrua-se. mais
impertante do que a de hidrossililagfio. A isomerizagio
sempre acontece quando siic utilizados complexos de
rédio coma catalisadores, jd que ocorte a formacio de
espécies [Rh]-H ne ciclo catalitico proposto (Figura 2). i

Na reagho com o (CH,,PhSiH, o tempo de reagio
necessdrio para ebter-se as mais altas conversdes foi de
3h, sendo possivel reciclar o catalisador de Wilkinson (1)
mais 4 vezes (Tabela 2) obtendo-se alta conversio o
100% de seletividade para {CH,),PhSi(CH,),CH,. Esse
mimero reciclagens de catalisadores de hidrossililagio
nunca havia side relatado em literatura. Resultados
semelhantes foram obtidos com o complexo (2). A
manutengiic das taxas de conversiio e seletividlade nas
reciclagens sugere que um maior nimero de reciclagens
suja possivel.

Tabela 2. Hidrossililagfio do 1-hexeno com (CH,),PhSiLl, 3h,
30°C,

Catalisador | Conv.(%) | Seletividade sllanos({%)
{CHa):PhSI(CHz)6CH,
[RhCIPPha)] 85 100
12 recicio 86 100
22 reciclo a4 100
3¢ recicle o5 100
4% raciclo g2 100

Com o silane Ph,SiH, com ambos os catalisadorf:s, na
primeira reagiio obteve-se cerca de 14% de convorsio em
3 horas a 50°C. Praticamente nfo houve isomerizagiio do
1-hexeno.

A diferenga de reatividade observada com ambos os
complexos com os bés silanos utilizados. p{idc fgr
explicada considerandoc a pelarizagiio da !igagao. Si™-
H* ou o impedimento estérico. No caso do ELSiH, o
efeito indutivo das etilas reduz a deficiéncia de carga do
silfcie tornando esta ligacio menos polarizada o que
dificulta a etapa de adigio oxidativa da ligagio Si-H ao
Rh. No caso do Ph{Me),SiH o efeito indutivo & menor
devido & deslocalizagiio promovida pela ressonincia do
anel aromético. Assim, a adigiio oxidativa é favarecida,
I4, o (Ph),SiH, devido ac impedimento cst§ﬁcu imp.r{sfo
pelas 4r8s fenilas, dificulta a formagfio i.:ln intermedidrio
de trés centros na etapa de adigio oxidativa.
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Conclusbes

O sistema sistema PEQ, dielorometano e heptano pode
ser utilizado eficientemente em hidrossililagiio de olefinas
para a reciclagem do catalisador ¢ recuperaciic dos
produlos,

Na hidrossililagio do Et,SIH com o complexo (2) &
pessive] reciclar o catalisndor pelo menos duas vezes,

No caso da hidrossililagie com {CH,),PhSiH, o
catalisador péde ser reciclado no mfnime 4 vezos
apresentando altas laxas de conversdo e a formagfo de
um tnico prodeto, Com o (Ph),SiH obtiveram-sc baixas
taxas de conversio,

A diferenga de reatividade poderia estar relacionada com
a formacAie do intermedidrio tesultante -da adigio
oxidativa do silano a0 complexo de rédio.
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Resumo-Abstract,

Neste trabalho a hidrogonagho seletiva do mirceno para produtos de monohidrogenagio foi investigada utilizando-se
como catalisadores complexos de Ru, Cr, Ir ¢ Rh. Obteve-se alta seletividade (75-98%) para os produtos monohidrogenados
{quatro isdineros) mesmo com alta conversiio do substrato (>80%). Através da escolka apropriada do calalisador [oi poss{vel
aumentar o rendimento para alguns dos produtos de menohidrogenagio.

In this woik the selective hydrogenation of myrcene to monc hydrogenation products has been investigated using
complexes of Ru, Cr, Ir and Rh as catalysts, High selectivity (75 - 98%) for mono hydrogenation products (four isomoers) has
veen achieved even at high conversion of the substrate (>80%). Through the appropriate choice of the catalyst it is possible

ip increase the yield of some of the meno hydrogenation praducts.

Introdugao

O mirceno € wn monotetpeno de ocorréneia natural
que pode também ser obfido através da pirdlise do [}
pinenc. Os derivados funcionalizades deste terpeno sfo
de grande interesse para a sintese de produtos de guimica
fina, como um intermedidrio para a sintese da vitamina A
[13 e 0 mentot [2],

Sendo uma triolefina, a sua funcionalizagio utilizando,
por exemplo, a hidroformilagie, pode levar a uma gama
de produtos {3]. Para aumentar a seletividade destas
reagBies, diminuindo o ndmero de regioisémeros, pode-se
hidrogenar selctivamente o mirceno para diolefinas e
monoclefinas, as quais posteriormente podem  ser
funcionalizadas.

Complexos de ruténic [4], cromo [5}, iridio [6] ¢ rédio
[7] tem sido empregados para a hidrogenagio seletiva de
védrias di e tri olefinas a monoolelinas ou diolefinas,
respectivamente. Entretanto, hd poucos estudos na
literetura tratando da hidrogenagiio seletiva do mirceno
[8]. MNeste trabalho, fazemos um estudo detathado da
hidrogenagao do mirceno empregando complexos de Ru,
Cr, Ir e Rh como catalisadores.
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Experimental

Os complexos de [RuCI{CO)(PPh)] [9].
[RhH(CO}PPh,}),] [10] e [IrCKCO)PPh),] [11] foram
sintetizados por métodos descritos na literatura. O
complexe de [Cr{C0),] foi adquitido comercialmente
(Strem).

Os testes catalfticos foram conduzidos em uoma
autoclave Parr modelo 4565 com capacidade de 100 ml,
adaptada com um amostrador de fase liquida, sensor
eletrnico para monitoramento  de pressio e um
reservatério para 2 adigio do substrato sob pressio, Os
complexos foram previamente dissolvidos em cicloexano,
a solugfo foi transferida para a autoclave e o substrato fol
intreduzido no reservatério. A autoclave foi fechada,
purgada, pressurizada com hidrogénio até 20 atm e
aquecida alé a temperatura de trabalho. A vdlvula de
adigfo do substrato foi aberta ¢ apés 2 min foi retirada
uma amostra liquida. Qutras amostras foram retiradas a
15 min, 30 min e a cada hora, até quatro horas.

Os produtes foram identificados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Qs
compostos 4-7 foram analisados como utna mistura por
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T S T . .
RMN 'H ¢ "C com DEPT. Anzlisando misturas de viriag
propotgdes de 4-7 foi possivel atribuir inequivocamente
a8 suas estruturas,

RMN de “C (50.288 MHz, CDCl,, 25 ‘C): 4: & 18,02
{CB), 20,54 (C1), 26,07 (C9), 37,80 (C2), 112,67 {C10),
124,80 (C6), 131,84 (C7) e 146,42 (C4), 5: § 12,74
(C10}, 18,02 (CB), 26,05 (C9), 107,91 (C1}, 124,80 (C5),
131,84 (C7) e 131,85 (C2). 6: 13,56 {C10}, 18,02 (C8),
23,75 (C1), 26,07 (C9), 26,80 (C5), 31,98 (C3), 119.43
(C4), 124,80 (C6), 131,84 (C7), € 136,33 {C2). 7 § 13,69
(C103, 16,01 (1), 31,98 (C3), 118,64 (C4), 124,80 (C6)
e 131.84 {C7). A simulagie dos espectros de RMN
realizada com o programa ADC/CNMR estd de acordo
com as atribuigbes realizadas. CG-EM m/e/intensidade
relativa: 3: S5(76), 69(100), 83(16), 111(6), 14K(15). 4
S6(100), 67(76), 82(44), 95(32), 138(4). 5: 53(14),
69(100), 95(26), 109(12), 123(4), 138(2). 6 53({12),
69(100), 95(26), 123(4), 138(2). 7: 53(12), 69(100),
93(24), 123(8), 138(2),

A andlise guantitativa foi realizada por cromatografia
gasosa em um cromatdgrafo Shimadzu GCI7 equipado
com uma coluna capilar de silica recoberta com
lCal:bowax 20M, injetor do tipo split {280°C} ¢ detector de
lenizagio em chama (250°C), coluna 50°C , gés do arraste
H, (2,0 ml/min). A distribuigio dos produtos foi obtida
por normalizagiio de dreas,

Resultados e Discussao

Neste tabalho a hidrogenagio do mirceno 1 foi
estudade  utilizando como catelisadores: 0% Pd/C,
[RuCL(CO),(PPRh,),], [Cr(CO),, [IrC{COXPPh,}], e
(Rh(COMH)(PPh,},]. Utilizando-se o catalisador 10%
P{Ii."C a 80°C e 20 atm de hidrogénio, em 30 minutos o
mirceno foi convertide no produto de hidrogenagao total
2. Com os demais catalisadores pode-se obter os produtos
de ' hidrogenagiic parcial 3-7, em scletividades que
variaram de acordo com os catalisadores empregados e as
condigdes dw reagic (Esquema 1),

e

7
Esquema 1
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.Na Tabela | estio apresentados os resultados da
hidrogenagio do mirceno catalisada por complexos (o
Ru, Cr, Ir e Rh, Para facilitar a andlisc comparativa, 4
seletividade para monohidrogenagiio ¢ a distribuigio (;0
pi‘.odutos fot determivada a 80% de conversio ds
mirceno. Pode-se observar que a atividade cataliticy
cresce no sentide Ru < Cr < Ir < Rh, Para 235 mesmq;
condigbes de reagiio (testes 1-4), de um modo geraj .'1
distribuigfio de produtos se assemelha, embara difereuéﬂ‘s
merecam  ser destacadas, A selctividade pary
monahidrogenagio (4 + 5 + 6 + 7) varia entre 75% (Cre
It) o 83% (Ru e Rh). Com o complexo de ruténio o3
produlos 5 ¢ 7 siio privilegiados, ao passo que pzm-; 03
demais complexos sio privilegiados os produtos 5 ¢ 6,

Na ftentativa de aumentar a selctividade para og
produtos de  monehidrogenagio, ou scja suptimir 5
dih.idl'ogenagﬁo, foram realizados testes a temperatury
mais baixa ¢ adicionado-se um cxcesso do PPh, g9
s:stcl}m com o catalisador de rédio. A 100°C, e r:m'm
utamllcu P/Rh = 20, a atividade catalitica foi
drasticamente reduzida, Eniretanto, a teaghio foi realizady
a 140°C com atividade considerdvel, Utilizando-se niy
cxcesso de PPh, (P/Rh = 20) atingiu-se uma excelente
seletividade para os produtos monohidrogenados (959
tc%te 5}, sendo que durante 4 horas de reaciio 80% dul
mircena foi convertido. Coma o complexo de rédio sem a
adi¢io de PPh, & bastante ativo mesino a 100°C, a sua
atividade foi cstudada a 80°C (teste 6). A atividade nasty
temperatura foi ainda clevada (80% de conversiio em 1
hora) e a seletividade para a monohidrogenagiio atingiy
98%. Rossalve-se, entretanto, que as condigbes em que
foi conduzido o teste 6 foram ligeiramente diferentes dos
demais. Neste teste o benzeno foi atilizado coma solvente
¢ o reator foi aquecido da temperatura ambiento 2
lemperatura de wabalho na presenga do substrato,
enquanto que para os demais testes a reagio foj
conduzida em cicloexano e o substrato foi introcuzido
com o reator ja na temperatura de trabalho,

Na Figura | estd mostrada a evolugdo dos produtos em
fungdio do tempo de reagiio tendo o complexo de rédio
como catalisador nas condigdes do teste 4. Enquanto o
nirceno estd presente no meio reacional, o iinico produto
primério consumido é 4. Bniretanto, apds o mirceno ter
sido consumido, os produtos 5, 6 e 7 sig hidrogenades

resultando na formaglo de 3. A rapidez de hidrogenagio
decresce no sontido 5 > 6 > 7. A medida em que 3
aumenta a sua conceniragio, este é também hidrogenado
20 produto 2. Em linhas perais, este comportamento &
observado também para o complexo de iridio, porém a
formagiio do produto 3 se di mais rapidamente. As
Ieagles com os complexos de cromo e rutdnio ndo forum
acompanhados apds a conversio total do mirceno,
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Figura 1. Hidrogenagio do mirceno utilizando-se o
catalisador {RhH{CO){PPh,),] {condigbes do teste 4,
Tabsla 1}.

Os resultados obtidos podem ser  interpretados
considerando-se os caminhos de reagiie mostrados no
Esquema 2.

O calalisador pode ser um complexo metdlico
contento um ligante hidreto (mecanismo monohidreto) ou
dois ligantes hidreto (mecanismo dihidreto). No primeiro
caso, a adigfio oxidativa do hidreg8nic molecular ocorre
apds a insergiio da olefina na ligagio metal-hidreto e no
segundo caso, a etapa do adigio oxidativa do hidrogénio
ccorre anteriornente a essa insergio.

No Esquema 2, considern-se o mecanismo dihidreto
onde o catalisador é representado por M(H),L,, entretanio
um raciocinio andlogo seria possivel para o tmecanismo
monohidreto. Primgiramente, a olefina se coerdena por
uma das duplas conjugadas, formando os intermedidrios
a e D. Se o hidrelo é ransferide pata o carbono interno,
sio formados os intermedidrios metal-alquila ¢ e ¢ que
diic origem aos produtes 4 e 5, respectivamente, Por
outre lado, se¢ o hidreto € transferido para o carbono

terminal, siio formados os intermedidrios 0-alilicos d e f.
Adigio do segundo hidreto ao carbono lerminal no
intermedidrio d resulta na formagio de preduto 7,
enquanto a transferéncia do hidroto ao carbono 1*-alflico
dissubstituido origina o produio 4. Ne intermedidrio f, se
@ hidreto ¢ transferido para o carbono Lerminal, o produto
formado € o 6; enquanto a adigio do hidreto ao carbono
N-alillico substitufdo pela metila resulta em 5. Os
produlos 4-7 podem ser posteriormente hidrogenados a 3
¢ este hidrogenado a 2.

Antis do 12° Congresse Brastleivo de Catdlive

ﬁ £ MADL,

- S

gﬁm Uty gj
|| it

SN
§ " L, g\l\ éi-“""'
) i) 'k ML, '
I 1W-H S e l"'“"

SR

“
}

ln,.'mn

A

Esquema 2

Sio ainda observados picos cromatograficos de
intensidade muito peguenas, que podem ser atribuidos
acs produtos 3a e 3b, além dc possfveis produtos de
isomerizagio das  ligagBes duplas nos produtos
majorildrios. A distribuigio de produtos depende nic sé
de qual caminho é o mais favorivel cineticamente em
determinadas condigtes de reaghio, mas também da
competigiic entre as olefinas pelos sitios cataliticos do
metal,

Assim, a reatividade de uma determinada olefina
depende nilo apenas da swa natureza e da sua
concentragiio, mas também da naturcza ¢ da concentragio
das demais olefinas presentes, o que torna o sistema
bastante complexo. E razodvel supor que os caminhos do
reagio que envolvem intermedidrios n-alflicos sejam
favorecidos cineticamente & que as olcfinas conjugadas
tenham & preferéncia de se coordenar ao melal pela
formagdo de complexos do tipo n'-dioleffnicos. Assim, &
esperado que, enquanto houver mircenc em quantidades
aprecidveis, os produtos primdrios 4-7 nio  sejam
hidrogenados rapidamente. Apés a redugio da
concentragiic do mircenc, acentua-sc a hidrogenacfio das
olefinas niic conjugadas. A ordem de reatividade
decrescente  prevista [12] €&  olefina  terminal
monossubstituida 4, clefina terminal 2,2’-dissubstituida
5, isomero Z da olefina interna trissubstituida 6, isdmero

E da olefina interna trissubstituida 7. A realividade de 6 e
7 se assemelha a de 3, assim, a hidrogenagio dessas
diolefinas & acompachada pela hidrogenagio de 3,
originando o produto 2,
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Conclusdes

A hidrogenagio do mirceno catalisada por complexos
de Ru, Cr, Ir e Rh resulta na foermagio de produtos de
menohidrogenagfio 4-7, dihidrogenagfio 3 e hidrogenagiio
total 2. Pela escolha apropriada do catalisador e das
condigdes de reagio, pode-se obter excelente seletividade
para os produtos manohidrogenados {>95%) com elevada
conversdo do mircena (> 80%), O metal de escolha paraa
monohidrogenagio scletiva do mirceno & o rédio a
temperaturas abaixo de 100°C, entretanto, caso sc deseje
privilegiar a seletividade para determinados predutos, a
escolha de outros metais pode ser Gil. A utilizagio do
complexa de ruténic favorece os compostos 5 e 7,
enquanto que os complexos de rddio e irfdio favorecem
o composto 6,
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Resumo-Abstract

Complexos de oxovanddio{IV), YO, contendo Bases de Schiff tetradentadas €m sido assunto de vArios estudos em
nossc laboratério. Neste trabalho foram sintetizacos 3 ligantes e 3 complexos de vanadilo derivados de salicilaldefdo ¢ 1,2-
fenilenodiamina, 1,3-fenilenodiamina e m-xililenodiamina. Os produtos foram caracterizades per penlo de fusfo, andlise
clementar e espectroscopia de infravermelha. A oxidagio catalitica do metil fenil sullfeto com os complexos suportadoes na
alumina c em solugio foi estudada. A reaghio catalitica fol acompanhada por CG; o produto eatalflico foi caracterizado por "
RMN e infravermelho, O complexo {VO(sal)y(xilen)} suportado em alumina fei o que apresentou melhor rendimento,
provavelmente devido 4 sua maior [lexibilidade.

Tetradentate Schiff base complexes of oxovanadium(IV}, VO, are the subjectls of various studies in our laboratory, The
present work deals with the synthesis of Lhree ligands and three complexes of the vanadyl derived by salicilaldeyde and 1,2-
fenilenodiamine, 1,3-fenilenodiaming ¢ m-xylylenodiamine. The products were characterized by melling points, elemental
analysss and [, R. spectroscopy. The oxidation catalytic of methyl phenyl sulfide wilh the complexes supported on alumina
and in solution was studied. The catalytic reactions wore accompanied by gas chromatography; the catalytic products were
characterized by 'H RMN and L R. spectroscopy. The complex {VO(salk(xilen)} supported in alumina presents the best
results probably due to its flexibility.

farmactuticas(6) com fungfes como antidepressivos,
Inrradupéo antialérgicos, antitérmicos e cardictdnicos. Complexos de
oxovanddio(1V) contendo Bases de Schiff tetradentadas
tdm sido assunto de vdrios estudos em nosso
laberatério(7-9). Os objetivos deste estudo  foram
sintetizar e caracterizar novos complexos  de
oxovanddio(IV) e estudar suas atividades cataliticas
{conversio ¢ seletividade) em sistemas livres e
suportados em aluming, contribuindo assim para o
desenvolvimento da quimica do vanddio.

Uma grande descoberta que reativou o interesse pela
quimica do vanddio foi o isolamento de enzimas
contendo Vanddic como elemento central, capazes de
atividades de nitrogenase ou bromoperoxidase(1), Esta e
outras descobertas tais como: a atividade de compostos
de vanddio em organismos marinhos, complexos de
vanadilo com ligantes polidentados sendo utilizados
como compostos modelos de sistemas biolégicos(2), a
habilidade para “mimetizar® a insulina(3), despertaram

pinda mais o interesse na quimica do Vanddie, A
atividade catalftica do Vanadio tem sido muito estudada
pelos pesquisadores. Complexos de Vanddio(IV} sio
usados como catalisadores na oxigenagiu de catecdis, na
oxidagdio de sulfetos a sulidxidos entre  outras
aplicagBes(4). Os sulféxidos possuem grande potencial e
versatilidade em sfuntese orgéinica. Sfo importantes em
simtons chaves usados em sintese orgénica, agindo como
auxiliares quirais e precursores sintéticos(5). Existem
mais de 20 registros de sulféxidos como drogas
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Experimental

Sintese doy Liganres

As bases de Schiff foram preparadas por condensagéio
das aminas correspondentes (1,2-fenilenodiamina, 1,3-
fenilenodiamina &  m-xililenodiamina)  com 0
salicilaldeido na proporgfio de 2:1 em ctanol, de acordo
com os procedimentos relatados em literatura(7-9).
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Figura 1. Estrutura dos complexos: (a} Complexo {VO(sal)(1,2-fenilenodiamina)], (b) Complexo [VO(sal),{1,3-fenilenodiamina)] ¢ (¢
Complexe [VO(sal) {m-xililenodiamina)] )

Stntese dos Complexos

De acordo com o5 procedimentos relatados em
literatura(7-9) os complexos foram preparados cm stanol
afttavés da reagiio de sulfato de oxovanidio{l¥} com o
liganle previamente sintotizado na presenga de  dois
equivalentes de ncetato de sédio.

Complexos suportados na superficie da aluming

Os complexos foram suportados na superficie da
alomina uvsando o métedo descrito por Janssens(10) e
adaptado para este trabalho(7,9). Cada complexo livre
(10"mol} foi suporiado na superficie da alumina {0,25g)
utilizando-se diclorometano (25mL) levemente aquecido
e ngitagﬁo magnética, A alumina  suportada foi
posteriormente lavada em Sohxlet com 4gua, seguida de
ctanol até completa exiragio do excesso de complexo,

Catdlise de Oxidagéo do Metit Fenil Sulfeto

Conforme  o0s  procedimentos  descritos  em
bibliogratia(10) foram realizadas ns catdlises de sulfeto
a0 sulféxido ulilizando-se os seguintes catalisadores:
{VO(salJz(l,2-feni]enodiamina)}. {VO(sal,{1,3-
fenilenodiamina}} e {VO(sal),gm-xililenodiamina)) tanto
supartados em alumina quanto em solugiio.

No processo catalitico o catalisador {0,38mmol do
catalisader na forma livie oy 0,14z do caialisador
suportado) e ¢ substrato metil fenil sulfete {5,3mmol) sio
solubilizados em acetoniwila, O doador de oxigénio
BuOOH (0,88mL de 5,5 Molar em solugdo aquosa) foi
adicionado & mistura do  catlisador. As reaghes
catalfticas foram acompanhadas per CG(9),

Resultados e Discusséo

Foram realizadas as sinteses dos ligantes [(sal),(1,2-
fenilenodiamina)], [{sal),(1,3-fenilenodiamina}T €
[(sal),{m-xililenodiamina)] ¢ dos seus respectivos
complexos. As caracterizagSes dos produtos foram feitas
por infravermelho, andlise de CHN & ponto de fusio,

Na Tabela 1 podemos observar que os complexas
foram eficlentemente obtidos. Suas estruturas estio
representadas na Figura 1,
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Todas as- sfnteses tiveram bons rendimentos &, oy
valores das microandliscs obtidas experimentalimente e pg
caleulados estAo coerentes,

Os  principais  estivamentos  no infravermelhg
demonsiraram que o produto esperado [oi obtido,

Tabeia 1. Caracterizagio dos Complexos

Composto Ponto de Rendimente (%)
Fusdo(°C)
[VO(sal),(1,2fenilen)] >3350 9%
[VO(sal,(1,3fenilen)] >350 B4
[VO(sal),(xilen)] >350 86
Composto CHN Experitnental{Calcutado)

C TR A
[VOGal) {1, 2fenilon)] | 633(63.3) | 3.73.7) | 7.30735)
[VO(sab),(1,3fenilen)] 62.8(63.3) | 38031 7.2(1.35)
[VO(sal),(xilen)] 63.7(64.6) | 4.d(4.4) 6.8(6.8)
Composto Infravermelho (cm™)

vi=N | vC-N | vC-0 [ ww=0

[VO(sal)(1,2fenilen)] | 1606 1382 1320 985

[VO(sal),(1,3fenilen)] [ 1628 1382 1305 973

[VO(sal) (xilen)] 1617 1401 1151 930

‘ Na Figura 2 estio apresentados os espectios de
infravermelho  do  ligante [{sal)(xilen)] e do
complexo{ VO(sal),{xilen)).
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Figura 2. Bspectroscopia ha regifo do infravermelho do ligante
[{sal),(xifen)] (tinba superior) e do complero [VO(sal) (xilen)]
(linha inferior)

O processo de scparagio do produto na catdlise
homogénea e heterogénen foram realizados conforme
procedimento descrito na literatra (11). Os produtos
foram caraclerizados por infravermelho, espectroscopia
de '"H RMN e CG. Na Figura 3 estfio representados os
possiveis produtos obtidos pelas reagSes cataliticas.

o
I
=

=] 0=8
L w4

®

Tigura 3. Estrutura do (a) sulfeto, (b} sulféxida e {¢) sulfona

Podemos verificar na Tabela 2 as conversdes de sulfeto
obtidas para todos os sistemas em estudo.

Tabela 2. Conversdo de metil fenil sulfeto nas rengiies de
oxidagio.

Catalisadores Conversiio ¢ Selelividade/%
Catalisad Catabisadores
suportados em |  em solugiio

alumina
{VO(sal),(xilen)} 92 (ido) 34 (3% iloe
1% ona)
{VO(sal),(1,3fenilen) } 44 (ido) 100 (83% ido
e 17% ona)
(VO(sal),(1,2fenilen)} 4} 95 (75% ido e
20% ona)
alumina pura (] -

ida — sulféxldo; ona — sUMona

Observamos que no sistema com a alumina pura nfo
houve conversio do substrato, ou seja, ndio houve
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oxidagiio, Nos sistemas dos complexos suportados em
alumina pedemaos observar que o melhor fof o que possui
a ponte aremdtica mais afastada, tornando possivel a
distorgiio da estrutwra, facilitando a aproximagao do
substrato; ocorrendo assim mais facilmente a oxidagfo do
suifeto, O sistema em que o complexo possui como ponte
a posigio 1,2 do ancl nio apresenta atividade catalitica,
provavelmenle por apresentar uma estrutura mais planar,
tornande a aproximagiic do substrate dificultada, ©
catalisador alumina-{ VO(sal),(1,3-fenitencdiamina) }
apresentou  atividade catalitica, porém inferior ao
catalisador alumina-{ VO(sal),(xilen) Jque possui o centro
meldlico mais acessivel.

MNa Figura 4 estdo representadas as porcentagens de
converséo em fungio do tempo para o5 3 sistemas
estudados em aluming,

100
s i —
0 —m-alm-{¥ Ofsah (xlen)
70| —8—alum-{V Osal) (1,34 enllsnodiaminal}
0 —A—alum-{V O{sal) (1,2 enllenodiamina}}
a2
E 50 4
g 40 "
g

:Z: / /
ek

T T T T T T
0 200 400 600 BOO

Tempo/min

T— T T
1000 1200 #1400 1600

Figurn 4. Reaghio catalitica oxidativn do metil fenil sulfelo
utilizando-se  como  camlisadores:  alumina-{ VO(sal},(1,2-
fenilenodiaming)), atumina-{VO(sal),(i,3-fenilenodiamina}} o
alumina-{ YO(sal},{m-xililenodiamina)}.

Tabela 3. Caractetizagio dos produlos das reagoes de oxidaghio
por Especitoscopia de [nfravermelho(cm™) & 'RMN{ppmy).

Infravermelho (em™) *HRMIN (ppm}

Sulfona 1161 (vSO,) 3,06
Sulféxido 1089 (v8=0) 2,73
Sulfeto 140 (v8-C) 2,48

Qs catalisadores de fase homogénea apresentaram
conversho, porém de forma nio-seletiva, resultando em
misturs de sulféxido e sulfona, além da presenga do
precursor  sulfeto. A ocoerneia da  formaglo de
sulféxidos e sulfona nos sistemas {VO{(sal){l.3-
fenilenodiamina)} e {VO(sal),(1,2-fenilenodiamina)} em
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Figura 5: Reagie geral proposta para a axidagfio de metil fenil sulfeto (12),

solugiio sugere que o centro ativo possui alto grau de
desproteciic o que fucilita a aproximacéo do substrato, e,
no sistema {VO{sal),(xilend} a estrutura possui uma
distorgiio capaz de impedir a aproximagio do subsirate ao

centro ativo, diminnindo o rendimento da catdliss,

Na Figura 5 ostd representada a reagio geral proposta

para a oxidagiio de metil fenil sulfeto (12),

120 |-

—#—0¢aal, H, Menllen);
—4— VGGl (1,3 tenilen]
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terpednnin
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Flgura 6. Acompanhamento da reagfo de oxidagiio de sulfeto
pam o5 sistemas:  (VO(sal),(1,2-fentlen)) e (VO(sal),(1,3-

fenilen)).

Nos  primeiros 250 minutes ¢

catalisador

mais flexfvels sdo os que apresentam maior rendimetito
catalftico. Estas observagies sugerem que 0 Suports toma
a molécula mais rigida ¢ com o centro ativo mais
impedido, sendo assim, o complexo capaz de maior
distorgio ¢ © que possui maior rendimento, no caso
{VO(sal}{xilen}}. No sistema em solugio o complexo
estd livre e suas distorgdes podem tanto deixar o centrg
ativo desimpedido quanto impedido interferindo assim no
rendimento da reagio catalitica,

Conclusdes

Os: resultados apresentados indicam que a sfntese do
ligante e a do complexo foram cficientes. O estudo
catalitico mosirou que a alumina pura nd@o apresentou
atividade catalftica no processo de oxidagio do metil fenil
sulfeto, O sistema alumina-{ VO(sal),(xilen)} apresentou
o melhor rendimento, o sistema alumina-{ VO(sal),(1,3-
fenilenodiamina)} apresentou taxa de conversio razodvel
e 0 sistema alumina-[VO{sal)z(l,2~fenilenodiamiua)] foi
inativo & oxidagio, as catdlises heterogéneas se
mostraram seletivas, pois foi oblido somente o sulfdxide
nha oxidagiio catalitica, Os sistemas em solugdo, apesar de
apresentarem boas conversées, ndo foram eficientes pot
apresentareim misturas de produtos nas reagdos
oxidativas. A distorgio dos catalisadores afetam o
rendimentos das reagdes cataliticas tanto nos sistemas
homogéneos quanto nos heterogéneos, porém com
caractetfsticas diferentes ,
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{YO(sal),{1,2-fenilen)) nio oxida o sulfeto, enquanto que
o sistema catalitico {VO(sal},(1,3-fenilen)} oxida mais de
40% do sulfeto inicial; porém ambos cenverteram sulfeto
& sulféxide e sulfona (Figura 6), Esta caracterfstica sugere
que a ponte em posigio 1,3 torna o centro ative mais
desimpedido que a ponte em posigio 1,2, o que facilita a
aproximagio do substrato ac centro ativo e, a oxidagfo
deste ocorre mais facilmente,

Foi observado que nos sistemas em solugfio o melhor
catalisador 8 o de estutura com  flexibilidade L
intermedidria & nos  sistemas heterogBnecs  os
catalisadores que possuem complexos com estruturas
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Oxidacdo Wacker de cicloexeno

Para cicloexanona utilizando o

sistema catalitico Pd(NOa)leuSO4/H3PMo,2O4D
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bustante eficients o altamente scletivo Para a ciclos

Kinetic and air pressure effect studies of the Wacker type oxidai
system Pd(NOj)szllSOqugPMD]204“ were performed. Regulis showed th

to eyclohexanone, Iy Just I hour, at 80°C and air p
selectivity up 10 999 1o cyclohexanone.

Foi realizado um Acempanhamento cindtico e ym estud

utilizando o sistema catalfticg Pd(NO_;)z!CuSOqu_qPMo,ng livre de cloreto, Os resultados mostraram

exanona, Com apenas uma hora de Teagh0, a 80°C ¢ 50 bar de pressio,
ocorren a conversie de 80% de cicloexeno, com furnover de 243 ¢ seletivid

ressure of 50 bar, the COnVersion was 80%, with a turnover of 243
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Resuftados e Discuss o
O sistema catalitico estudado é bifﬁS{co, cont:r;;]tciac ;)
icloexeno na fase superior, ¢ o c.onjulnto c.aal .do,
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prczsﬁes A curva obtida estd apresentada na Figura 3
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toneladas desse polfmerp 1o mundo(1), respectivamente. Na oxidaciio de olefingg clclicas e mos[l‘ﬂgo m Figue brl & o heteropolidcido (HPA) & &
No entanto, até momento, gindg niio existe urn método iniernas(s), tal sistera apresenta baixas atividade e interagdo_eatre o core::xidagﬁo do Pd{0) a Pd(I). Na § o
realmente eficiente pars 5 sintese da cicloexanon, seletividade, conduzinda 3 formacio  de  grange funcamental palala r um dos dois, a conversio de g
Industrialmente, ely g produzida juntamente com o qUﬂn[idﬂdBdeCOmPUS[USClOl'ﬂdOS- : avstacia de gua fll:;asticmmme(ﬁ). 4 w0l
cicloexancl pely oxidagiio do cicloexano, processe Na oxidagio Wacker do cicloexeno, livie de cloreto, ¢ cicloexeno diminui : /
desenvolvide em 1040 ¢ considerado, atualments, ¢ome os melhores resultados foram obtidos por Kim e al{6), ] [Cu-HPA] roq 02 21 8 =
i dos processos industriais de menor eficiéngia, A que utilizaram sistemna catalitico ¢ "!‘”O P "] . ) y Y
oxidagio & usualmente realizada a 160°C, com | 3 bar de Pd(NOJ)/CUSO./HJPMO.ZO,.. em  solugio aquosa de : L * "
Pressho de ar e a na presenca de catalisadores de cobaitg acetonitrila, 2 80°C ¢ 1 har ge O, abtendo 49% de Presafo do ar pan
em fuse homogénea, produzindo apds 40 min, 80% de conversio, com 97% de seletividade Para a cicloexanona,
) uma mistura de citloexanonascicloexangl (1:2), sendo Entretanto, nfo foi publicado mais nenhym estudo sobre Cu-HPAT o Hy0
: dle a conversio de cicloexano nin pode vltrapassar 4% 6556 gistema, Neste trabalho, foi icalizada 2+ Pa0) (ouHrR

para ndo comprometer 5 seletividade(2).

A cicloexanona pode ser produzidy também pela
hidrogenago do fenol com catalisadores de niquel(3,4).
Potém, este Processo £ menos utilizadg porque, além de
necessitar de haixa conversiia (10%), é realizado am
condigdes de temperatura e pressiio mais elevadas & o
custo da matéria-prima, fenol, & mais alig que o do
prépric produte.
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acompanhamento cingtica e um estudo sobre a influgneiy
da pressdo sobre g oxidagfio do cieloexeno, wtilizande o
sistema  catalftico Pd(NOJ)z."CuSO‘."H!Pl’va”Om e ar

sintética,
Experimental
Materiais

Todos os Teagentes foram utilizados sem  qualquer
fratamento  prgvio: Pd(NO,)I.?.HzO (Strem Chemicals,
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Figura 1, Bsquema do ciclo catalftico da reagfa,

inéti i 'eSSA0
Foi realizado um estudo cinético da reagio sob pu:sqdﬂ
« | ‘ i 4 mostra
' sintético, e a curva obtida estd
de 30 bar de ar sintético, strada
i nas 15 minuto
i vado que em apel
na Figura 2, Foi obser _
ncorrfu a produgio de 152 mmol de clclpc:xanolrllg‘
al exeno.
correspondendo a uma conversio de 34% de ciclo

o tise
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ress ar
Figura 3, Conversfo de ciclccxcrio em fungiio da pressdo de a
sintético utilizada. Tempo de reagfio: 1h,

o até 50 bar, a Ngr do um valor de
finear com a pressa
0%, Acima disso, 0 a 0 NAQ exXerce mal
umento da pressao o 18
8l . s
‘e 2 re: ¢, indicando uma s Ipersaturagac de ar
efeito sobre a acac, 1

B0Y




apenas para 83%. A seletividade da reagio ndo foi
alterada com o aumento da pressiio, permanecendo >99%
para a cicloexanona em toda a faixa estudada.

Na Tabela 1 estio mostrades os resultados obiidos neste
trabalho, juntameute com os obtides por outres sistemas
homogéneos de oxidagio Wacker de cicloexeno para
cicloexanona publicados na literatura,

Este trabalho foi baseado no sistema utilizado por Kim
et al.(6), mas foram feitas algumas modificacBes que se
mostrarain necessdrias, A proporgiic dos reagentes fol
mantida, com excegfio de uma pequena diminvigfo da
quantidade de cicloexeno, cuja raziio molar com relagiio
a0 palddio foi de 290, em vez de 354. Ao invés de O,, loi
utilizado ar sintético, que possui um custo menor e
representa um menor risco de explosio em uma planta
industrial,

Comparando os resultados que foram obtidos com 30
bar do pressfio de ar, em 60 minutos de reagfio {conv.
54%, turnever 157), com os obtidos por Kim er «l(6)
utilizando 10 bar de O, (conv. 49%, furnover 166)
podemos considerar que, nessas condiges, os sistemas
levam a resultados muito préximos, tendo em vista as

suas diferengas, como a raziio molar de cicloexeno/py),
Nao entanto, com o awmento da pressdo de ar para 50 by,
foram obtidos resultados muito melhores do que com 3g
bar, pois houve conversio de 80% de cicloexeno cop
turnover de 243,

Os outros sislemas encontrados na literatura (mostradog
na Tabela 1) foram realizados sm condiges mais brandag
de temperatura e pressio, mas utilizaram relacGes mnolareg
de cicloexeno/Pd muito baixas, Ainda assim, g
oxidagGes foram muite lentas, Ogawa et al.(8), utilizandg
o sistema PdSO/HPMo,W,0,, obtiveram 85% (e
conversio de cicloexeno depois de 24 I de reagiio ¢
Yokoda ef al(9), com Pd(OAc)/HQNPMoV, 58% de
conversdio apds 20 horas de reagfio. Miller e Winner(1)
obtiveram 100% de conversio coin apenas 60 minutog
de reagio, porém utilizaram uma razio de cicloexeno/Pd
de somente 100, além de uma quantidade extremamenie
alla do reoxidante (hidroquinona), Além disso, g
utilizagfio de quantidades muito altas de solventes
orglinicos como acetonitrila ndo sfio atraentes do ponto de
vista ambiental,

Tabela 1: Comparagiio dos resultades obtides neste trabalho com os de outros sistemas de oxidagio Wacker de cicloexeno

ara cicloexanona, livres de cloreto, descritos na literalura{6,8-10).

Melgo ¢ Schchardt” Kimet ah(6) | Ogawa et al(8) w‘:;frl::;'(‘;o) Yokada et at.(9)
Catalisador PA(NO,), PA(NG,), PdS0, Pd{OAc), Pd(OAc),
Reoxidanics CUSO,LPMs,0,, CuSOMHPMs 0, | HPMoW,0, HQ' HOQ'/NPMov®
Riﬁ?ﬁaﬁiﬁl& 4:4 4:4 q 90 4:04
Raztip melac 290 354 0 | 100 100 20
CHONFHG CH,CN/H,0 NMF 1,0 CH,CN/H,0 Etanol/H 0
Solvente
(1:2) 2y 0,3:1) (7:1} (19:1)
Acidificagio 1,50, H,80, niio usa HCIO, CH,SOH
Temperatura (°C} 80 30 30 23 50
Pressia de ar (bar) 30 50 10(0,) I (0) | 1{0Q,)
Tempo (min) 15 60 | 180 60 60 300 1440 10 G0 1200
Turnoves* 108 | 157 [ 174 | 243 166 19 8s 56 100 12
Conversia (%) 34 54 60 80 49 97 85 56 100 58
Seletividade (%) | »99 | »99 | »99 [ »99 27 >99 >89 »99 >99 >899
*Esie trabatho, “Hidroquinona, *Mistura de mollbdovanadofesiatos. "N-metilformamida. ‘Froporgac molar dos reoxidantes com relagae 6 1

mol da Pd, 'Razéc molardo cicloexsno com rslagdo ao Pd ttilzado, *Razéo melar da cicloexanona produzlda com relagio ac Pd

ulllzado.
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conclusdes

o sistema  eatalftico  Pd(NO)/CuSO/H,PMe, O,
demonstrou set bastante eliciente e altamenie stfletivlo na
oxidagio de ciclocxeno para ciclocxanona. Alelm disso,
os resultados obtidos foram methores que os da literatua,
Existem ainda muitas condic8es que deveriio ser melhor
estudadas para um aperfeicoamento do sistema.
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" Resumo-Abstract’

Complexos de rutdnio com férmula geral [RuCl(P-P)(N-N)] e {RuClL(P):(N-N)] ¢P-P == 1,4-bis(difenilfosfinaybutzno
{dppb) e 1,2-bis{dicicioexilfosfina)etano {dcype), P = trifenilfosfina (PPhs), N-N = 2,2'-bipiridina (bipy} e 4.4’-dimetil-2,2"-
bipiridina {Mebipy)) foram aplicados como pré-catalisadores em reagbes de transferéncia de hidrogénio. Entre os complexos
estudados o [RuCla(deyped(bipy)] apresentou a maior velocidade de conversiio da acetofenona em [ -feniletanol, e-conversfio
guantitativa apés 180 min, Todas os complexos utilizados apresentaram dependéncia com a pressio de hidrogénio.

Ruthenium.  complexes with  general formula  [RuCL(P-P)(N-N)] and [RuCl{P}{N-N)] (P-P = 14-
bis(diphenylphosphino)butane (dppb) and 1,2-bis{dicyclohexylphosfino)etane (deype), P = triphenylphosphine {PPh,), N-N
= 2,2-bipyridine (bipy) and 4,4'-dimethyl-2,2’-bipyridine (Mebipy)) were applied as pré-catalyst in hydrogen-ransfer
reactions, The [RuCly(deype)(bipy)} complex showed highest velocity of conversion of acetophenone to 1-phenylethanol
among the complexes studied and quantitative conversion after 180 min. All pre-catalysts tested showed hydrogen pressure

dependence.

Introdugéo

Complexos de ruténio t8m side aplicados em vérios
processos  quimicos ¢ entre estes, reages de
hidrogenagfo de cetonas tem deslaque especial devido 2
sua relevéncia em pesquisa acad®mica e industrial(1).
Para complexos de 1utdnio contendo  bifosfinas
ditercidrias, a unidade “Ru(P-P}" foi identificada como o
compenente ativo de catalisadores em reagbes de
hidrogenagio(2).

ReagGes de transferéncia de hidrogénio ¢ atwalmente
uma das formas mais estudadas de satneagio de duplas
ligagBes. Isso se justifica pelas condiges utilizadas,
como uso de reagentes ficeis de manusear que nfo
agridem o meic ambiente e nfio ser necessirio o emprego
de altus pressdes de hidrogénio. (1),

Excelentes resultados foram alcangados pelo grupo do
Professor  Noyori  usando complexos do  tipo
[RuCl,(difosfina){diamina)] na redugio de cetonas,
mostrando gue o uso de complexes mistos contendo
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ligantes com [dsforo ¢ nitrogénic como doadores
apresentam atividade elevada(3-6).

Em trabalhos anterieres deste grupo foi constatado que
complexos contendo ligantes N-heteraciclicos bidentados
com férmula geral [RuCl(P-PXN-N)] (P-P = dppb, N-N
= 2,2%-bipiridina & 1,10-fenatrolina) apresentam elevada
atividade em reagOes de epoxidagfo(7, 8).

Com o intuilo de aumentar a atividade catalitica de
compostos similares aos anteriormente usados por nosso
grupo, foi iniciado o estudo de complexos contendo &
1,2-bis(dicicloexilfosfina)etanc  (deype) como  ligante
visando aumentar a densidade eletrdnica no centro
metalico.

Os complexos inéditos [RuCl(deype)(bipy)] e
[RuCl(dcype)(4-Mebipy}l foram sintetizados €
caracterizados e suas atividades em reagbes de
transferéneia de hidvogénio foram comparadas com
complexas  contendo  fosffnas  com  substituintes
aromdticos.
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Experimenta!
Consideragdes Gerals

Todas as reages foram realizadas sob atmosfern inerte
de argfinio assim eomo todos os experimentos catalfticos.
Esta foi obtida pela passagem de fluxo de arghnio por um
sistema de colunas contendo: silica gel, cloreto de cilcio
¢ catalisador do tipo BTS-R-3-11 (Fluka Chemika).
Tados 08 solventes, Synth P.A. ou Merck P.A., passaram
por processos de purificagfio segunde métodos usuais da
literatura(9). Os reagentes quimicos: tricloreto de ruténio
hidrtade  [RuClL.oH,0], wifenilfosfina  (PPhy), 1,2-
bis(dicicioexilfosfinaetano (dcype), 1,4-
bis(difenilfosfina)butane (dppb}, 2,2-bipiridina (bipy),
4 4'-dimotil-2,2"-bipiridina  (Mebipy),  n-hexadecano
(€, Hu)s de procedéncia Aldrich, isopropanol (iPrOH,
1T. Baker) e hidréxide de potdssio (Synth) foram
utilizados como recebidos.

Todos os experimentos catal{ticos foram realizados em
um reator de 100 mL Part 4842, As reagbes cataliticas
foram acompanhas por cromatografia gasosa cm um
equipamento Shimadzu, modelo GC-17A, utilizando uma
coluna LM-120 (fase polar, comprimenio 25 m, difmetro
interno 0,25 mm, espessura do filme 0,25 wm). Os
espectros de ressonfincia magnética nuclear de “P{’H]}
foram obtidos em equipamentos BRUKER ARX 200 ¢
DRX 400. Andlise elementar dos complexos estudados
foi obtida em um analisador CHN modelo BA 1108 da
Fisons

Sintese dos complexoy de formula geral
RuCL{PPh J(N-N} e RuCl{dppb)(N-N)

Os complexos utilizados como precursores cataliticos
nas reagSes deo transferdncia de hidrogénio de [érmula
geral [RuCL(PPh,)(N-N}] e RuClL{dppb){N-N) {onde N-
N= bipy e Mebipy) foram sinelizados scgundo
metodologia descrita por Batista e colaboradores [10-11].

Sintese dos complexos de formula geral
RuCl{dcype }N-N)

O ligante deype (50 mg, 0,118 mmol} foi dissolvido
am diclorometano (15mL) previamente desaerado e em
seguida o complexos de partida [RuCl,(PPh,),(bipy}] {101
mg, 0,118 mmol), [RuCL{PPh,),(Mebipy}] (104 mg, 113
mmol) foram adicionados. A solugiic foi mantida sob
agitagio magnética e atmosfera de argdnio & temperatura
ambiente. Apds 48 horas de reagiio o volume foi reduzido
para 3 mL e adicicnou-se a-hexano previaments
desaerado. Um precipitade vermelho foi obtido € filtrado
sob atmosfera de arg6nio. Rendimento >99 %.

Os espectros de ressonfincia magnética nuclear de
"P['H} mostraram dois sinais largos para os complexos
[RuCL(doypeXbipy)] (8 = 75,5 ppm e 61,2 ppm) ¢
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[RuCl,(deype)(Mebipy)) (6 = 74,0 ppm e 61,1 ppm}. A
andlise elementar para o complexo [RuCl(deype)(bipy}]
apresentou rospeetivamente as porcentagens
experimental(calculado) para C= 57,61 (57,39}, H= 4,80
4.83) e N= 369 (3,73). Para o complexo
[RuCl(dcype)(Mebipy}] encontrou-se os  seguintes
valores para C= 58,61 (58,60, H= 5,22 (5,18) ¢ N= 3,62
(3,60).

Reagiies de transferéncia de hidrogénio

Os complexcs trans-[RuCL(PPh,)(bipy)] 1, trams-
[RuCL(PPh),(Mebipy)] 2, cis-[RuClL(dcype)bipy)] 3,
cis-[RuCl(deype)(bipy)] 4, cis-[RuCl,(dppb)(bipy)] &
foram sintetizados e ulilizados. como precursores
calaliticos na reagio de hidrogenagio da acetofenona.
Uma suspensiic dos precursores cataliticos (10 mol) em
KOH (1 mk de uma solugio 0.2 M em iPrOH) e
acetofenona (10 mmol) em 50 ml de iPrOH foram
adicionados ne intetior de um reator Parr 4842 conectado
em uma linha de argdnio. A atmosfera do reator foi
evacuada e preenchida com argénio (irés vezes),
posteriormente o argdnio foi removido e adicionou-se
hidrogénio (1 atm). O reator foi aquecido alé 82 "C e
agitagio (300 rpm) durante 180 minutes. A conversdo de
acetofenona para feniletanol foi monitorada obtendo-se
aliquotas a cada 30 minutos & analisadas por
cromategrafia gasosa, utilizando n-hexadecano como
padriio interno, Nenhum produto de condensagio alddlica
foi observado.

Resuitados e Discusséo

Sintese e Carqeterizacde dos  novos  complexos
{RuCl{dcype)bipy)], [Rucl,(deype)(Mebipy)] e
Rucl(deypephen)].

Os complexos acima cilados contendo a bifosfina 1,2-
bis(dicicloexilfosfina)etanc foram sintetizados através da
reagio de substituigic de duas trifenilfosfinas dos
complexos  precursores.  [RuCL{PPh),(bipy)] e
[RuCL(PPh,){Mebipy)], segundo a equagio {1).

[RuCL(PPh){N-N)] + deype — [RuCldeype)(N-N)] +
2PPh, (1)

Figura 1, Espectro de RMN *P{'H} do complexo
[RuCl,{dcype)(bipy)].

Estes complexos apresentaram resultados interessantes
de comportamento em solugdo, conforme foi observado
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por ressonfineia magnética nuelear RMN “P{'H). Os
espectros de RMN apresentaram dois dubletos alargados
i temperalura ambiente o que é atribufdo a um processo
fluxional. Esle processo ([luxional ocorre devido &
dissociagio de um cloreto e toca do mesmo por
moléeulas de H,O presentes no solvente.

[RuCL{deype)(N-NY] + HLO = [RuClH,O)deypeiN-NYCl
@)

MNa escala de tempo da ressonfincia, a velocldade de
troca & muito ripida e por causa disso um sinal alargado &
observado para cada dtomo de fosfore, Na presenga do
sal {NH,E4,Cl) o espectro de RMN *'P{'H) apresentou um
alargamento dos sinais devido ao equilfbrio formado
pelos fons cleretos coordenados com os fons cloretos em
selugio (Equagfio 3},

[RuCl{deype)(N-N)] + (CIY = [RuClCI{deype)(N-N)] +
Cr @)

A comprovagio desta rdpida dissociagic foi feita
através da reagio destes complexos com CO. Este estudo
confirmou a rdpide dissociagio do fon clereto, pois na
presenga  dessa molécula  os  complexos  reagem
rapidamente (menos de 3 min de reagio} gerando a
espécic  catifnica  [RuCHCO)deype)(N-N)ICL. Ao
contrdrio do que ccorre com o complexe similar
[RuCl,(dppb)(bipy)] que s6 dissocia o cloreto na presenga
de solventes doadores, come acetonitrila e metanc),

Este comportamento andmalo desses complexes em
relagio acs andlogos (10,11) & atiibuido a presenga da
bifosfina deype, que diferente da trifenilfosfing e da 1,4
bis(difenilfosfina)butana, apresenta cicloexil e nio fenil
como substituinte nos Atomos de fésforo. Esta diferenca
marcante na estrutura da deype confere a ela basicidade
maior, cont isso a densidade cletrnica no centre metilico
€ maior diminuindo a atragio por ligantes carregados
negativamente, Por outro lado esses complexos
apresentam grande afinidade por ligantes m-retiradores,
come o mondxido de carhono (CO) devido ao
fortalecimento da ligagio Ru-CO através de uma ligagiio
w usando elétrons d (Lg) do metal ¢ o orbital n° do CO.

Hidrogenagdo da acetofenona usando transferéncia de
hidragénio.

Estudos realizados anteriormente por nés (7,8) e por
outros grupos (3-3) mostraram que complexos do tipe
[RuCL{P-P)XN-N)] sio atives catalisadores na redugio de
virias cetonas por transferéneia de hidrogénic.

Neste trabalbo complexos do tipo [RuCL(P-P)(N-N}] e
[RuClL(P),(N-N)] {onde P-P = deype e dppb, P = PPh,)
foram utilizados como catalisadores em reagdes de
hidrogenagiic da acetoferona apresentando alta atividade.
Além da alta atividade apresentada pelos complexos,
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nenbum produte de condensagio foi observado nestag
reagdes. As variagbes das conversies para os diverspg
complexos [oram acompanhadas com o tempo e 08
resultados  obtidos  estio  resumidos Do grdfieg
apresentado na figura 2,
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Figura 2. Vuriagio do rendimento de 1-feniletanol em
fungdo do tempo.

Pode ser visto que os virios complexos utilizadog
como pré-catalisadores apresentaram distintag
velocidades de reagfio. O complexo [RuCl,{deypeXbipy)}
apresentou, nas condigbes estudadas, a maior velocidade
de formagio de t-foniletanol ¢ a maior conversio apés
180 min. )

Uma andlise do comportamento dos diversos
complexos mostrou que os ligantes N-heterociclicos sio
as pegas chaves para a atividade deste complexos. Com
exceglio do [RuCl(deype)(bipy)] os complexos que
apresentarn  ligantes  N-helerociclicos  semelbantes,
tendem a possuir comportamento catalitico similar, coma
pode  ser visto na Figura 2 pelos  pares
[RuCl,(deype)(Mebipy)],  [RuCL(PPh){Mechipy)] &
[RuCl(dppb)(bipy}], [RuCL(PPh,)(bipy)l. Este iliimo
complexo apresenton o inconveniente de que s6 ocorte a

dissolugiio completa apds 60 min de reagiio. A nio

salubilizagiio pode ser o motivo da baixa conversio cm
30 min de reaghio e € claramente observada pelo ponto de
inflexdo neste mesiio tempo.,

QOutro potto importante do comportamento destos
complexos ¢ que o uso de ligantes piridinicos
monodentados, como a piridina e 4-piccling, reduz a
atividade deste complexos (7,8},

Ainda na Figura 2 € mostrada 1 dependéncia da
atividade do complexo [RuCL(dppb)(bipy)] am relagic a
pressio de hidrogénioc (1 e 3 atm). Este mesmo
comportamento foi desctito para o complexo [Ru(H),(R-
binap)(tmen)] (imen = diamina quiral, derivada da
etilenodiaming) mostrando grande dependéncia com a
pressdo de hidrogénio utilizada (12). CQutro fator
constatado € que na auséncia de hidrogénio o complexo
[RuCL{dppb)(bipy)] apresenta baixa atividade (8)
alcangando apenas conversio de 50 % apds 24 h,
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A Tabela | apresenta as converses da acelofenona em
|-feniletanol apgs 3 h,

abela 1. Resultados da hidrogenagiio da acetofenona apds 3
horas de reaghio.

Complexos % 1.fenllelanol™

TRuCLEPPL,) (bipy)] 90
[RuCL{PPh,),(Mebipy)] 81
[RuCl,{deype)(bipy)} 99
(RuCL,(deype)(Mebipy)] 86
[RuCL(dppb)hipy)] 8
[RuCL(dppbX}bipy)] L

a}Acetofanona {10 mmol) e lsopropanol (80 mL), 1 mL

OH (0.2 M) em Isopropanol; pré-catalisador {10 pwal);
Ha(g) | aum, temp. = 82 °C, lempa = 3 h; weelofenona/pié-
catplisadoOH = 1000/1/20, {b) mesmas condigbes de (a),
mas usando Hy (g) 3 mm.

Conciusdes

Neste trabalhe apresentamos a sintese de dois novos
comnlexos contendo a bifosfina 1,2-
bis(dicicloexilfosfina)etano, que devido As  suas
caracter(sticas eletrbnicas possui reatividade diferente da
bifosfina similar a 1,2-bis(difenilfosfina)etano, o que
permitiu a obtencéio dos complexos em questic. Ainda
foi mostrade a atividades de alguns complexos de ruténio
contendo a formuia pgeral [RuCL{P-P)N-N)] ¢
[RUCL{P)(N-N)] em reagdes de transferéncia de
hidrogénio. A presenga de grupos N-hetercciclicos
bidentados (bipy e Me-bipy) provocam um aumento na
atividade da reagio de transferéneia de hidrogénio
quande comparade c¢om  ligantes  N-hsterocielicos
monodentados similares (piridina e  picolina)(7,8). A
presenga da atmosfera de hidrogénio (1 atm) favorece a
formagio de feniletanol, quande comparade com a
atmosfara inerte da argfnio.

As reagbes foram monitoradas por cromatografia
gasosa com intervalos de 30 minutos, até conversdo total
ou até estabilizacdo da taxa de conversio. Todas as
reagbes apresentaram uma quimio-seletividade de 100 %
apresentando  apenas o feniletanol como  produto.
Nenhum produte de condensagio aldélica foi observado,

A espécie catalitica ativa nas reagdes de hidrogenagiio
da acetofenona & formada in sftn com a dissociagiio de
um fon cloreto que & proposta com base em reagBes
secunddrias com ligantes mi-retiradores. A comprovagiio
desta rdpida dissociagiio foi feita através da reaciio destes
complexos precursares com CO. Este estudo confirmou a
ripida dissociagio de fon cloreto (menos de 3 min de
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reaciio) gerando a espécie catidnica
[RuCHCONdeype)(N-N3JICL. A dissociagio do cloreto
para o complexe com a dppb ocorre mais lentamente.
Este comportamento & atribuido a basicidade da bifostina
1,2-bis(dicicloexilfoslina)etano, que  diferente  da
trifenilfosfina - e da 1 d-bis(difenilfosfina)butano,
apresenta cicloexil e ndc fenil como substituinte nos
dtomos de fosloro.
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Resumo-Abstract

Sistemas utilizande metaloporfirinas sfo considerados de grande interesse para  sfotese de produtos de alte valor, ai
como os produtusl de quimica fina, Os monoterpenos sio amplamente utilizados na inddstria farmacéutica, de ct')smr‘:u'c.:u:lls
de n_hmentos, seja como componente alivo, ou na rota sintética, como um intermedidrio [1]. Algll;l‘lﬂs reagies o
gnnszderz‘tduls de_ grandc importdncia comercial, tais como: a epoxidagiio do er-pineno i dxido de o-pineno, que é f:w
intermedidric utllz?.ado na sintese de algumas fragrincias [2]; a cpoxidagio do limoneno A Sxido de limontm;) usado l;n
tratamento de renite [3]; e a oxidagio de carvacrol ou timel & timoquinona, que tem cfeitos anti-umerais e‘c[a hepﬂt:

protegiio [4].

‘ Meta]lo‘porphyriu systems are of considerable interest for sophistieated organic synthesis to high-value products, such as
fine C]l(?mlcﬂls. Monoterpenes are widely used in phatmaceutical, cosmetic and food industries as active component; and tl‘ms
‘symhaua routes oftm] inlvolve epoxides or alcohols as intermediates [1]. Some reactions of considerable commereigl
importance are: epoxidation of o-pinenc to ¢-pinene oxide, which is an intermediate used in the synthesis of several
sandalwood fragrances [2]; epoxidation of limonene to limonene oxide, used to treat rhinitis [3]; oxidation of cal'v:;cml
thymo! to thymoquinene, which has anttumor and hepatoproteclive effects [4]. ' *

Introducio

O uso de metaloporfirinas como catalisadores em
reagles de oxidag#o, seja ha epoxidagiic de olefinas ou na
hidroxilagic de hidrocarbonetos saturados, Bm sido bem
documentada na ltima década [3-7].

As  potfirinas  catidnicas  também e sido
extensivamente estudas como direcionadores na sfntese
de peneiras moleculates, tais como, aluminossilicatos,
aluminofosfatos e galofosfatos. Essas porfirinas, além de
serem  potencials direcionadores, fambém #m a
solubilidade ideal e sda estéveis sob as condigdes de pH
utilizadas em sinteses hidrotérmicas (ipicas de peneiras
moleculares [8].

Apesar de todos os estudos ji efetuados com
metaloporfirinas, somente recentemente foi dado &nfase
para  alguns sistemas catalticos que apresentam
promissoras aplicagdes [9-11]. Dentre esses sistemas
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podemos destacar os terpenos, que pertencem A wm
abundante grupe de produtos naturais de valor comercial
tmuilo baixo, mas que podem ser transformados em noves
¢ valiosos compostos de interesse comercial [12]. Dentre
esses sistemas, podemos destacar algumas reagfies, dentre
elas a oxidagiio do carvacrol & timoquinona, que lom
efeilos anti-tumor ¢ de hepato protegiio [4].

Experimental
— Oxidagdo do carvacrol

A oxidagio do carvacrol foi efetuada em tr8s sislemas
diferentes, para que pudessem ser obtidas as condigdes
favordveis & uma maior conversiio do substrato. Foram
utilizados dois doadores de oxigénio : H,0;c 0 I-
BuOOH. O H,0, foi utilizado de duas maneirs
diferentes, varlando a forma como o mesmo foi
adicionado ao sistema reacional. Esse procedimento foi
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adotado para verificagio da estabilidade da porfitina
perante a guantidade de FLO, adicionada.

sistemu {: Adigdio do H,( de 30 em 30 minutos

As reagoes de oxidagio foram efctuadas adicionando-
go 20 mg de catalisador MuTB2PyP —NaY ou 0.3 mg da
MiTBzPYP, 154 L de carvacral, 15 mg (0.2 mumol) do
co- catalisador acetato de amdnia ¢ 250 yl do solvente
acetonitrila. O oxidante foi adicionado em 10 aliquotas de
10 pl (0.1 mmol cada), totalizando 1 mmol, que é a
quantidade equivalente ao substrate adicionade. As
adigBes de oxidante foram efetuadas de 30 em 30
mminulos, assim como a retirada de aliquotas para andlise
em cromatogralia gasesa. Além da andliss em CG,
jambém foram realizadas andlises em CG-MS, para que
pudessem scr identificados de forma correta os produtos
de oxidagio obtidos,

Sistema 2: Adigdo do H,0,de [5 em 15 minutos

O substrate carvacrob (154 pl), o catalisador
MnTBzPyP- NaY (20mg), ¢ co - catalisador acetato de
amonia (15mg) ¢ a acetonitrila (250 Py foram colocados
em um [rasco fechado, sob agitagio.

A primeira adigdo de oxidante (50 uly foi cfetuada em
seguida. Apds 15 minutos de reagdo, foi retirada um
alfquota de 1 pl, para andlise em CG. Adicionou-se entio
mais 50 Wi do exidante. O mesmo procedimento foi
repetido 8 vezes, atingindo 2 horas de rcagiio.

Sistema 1 Utilizugdie de - BuOOH como doador de
axigénio

O procedimento wtilizado no sistema 3 foi exatamente
o mesmo daquele utilizado no sistema 1, variando
somente o doador utilizado. As reagdes foram cfetuadas
nas mesmas condigdes, para efeitos de comparagio.

Para os trés sistemas as reages foram efetuadas em

triplicata, para nma maior cxatidiio dos dados obtidos,

Resultados e Discussdo

Os dados aqui apresentados sfo uma média das s
reagies efetuadas para cada sistema. O  sistema
hamogéneo, setd aqui representado por MnTBzPyP, ¢ o
sistoma hetcrogéneo pot MnTBzPyP- NaY.

O carvacrol produz um tnico produto de oxidaggio, a
timoquinona, assim pade-se testar somente o reatividade
da MnTBzPyP perante o substrato, ¢ nfio sua scletividade.

Sistema I:

Quando se efetuou a sintese da zedlita ao tedor da
metaloporfirina, esperava-se um diferencial nos sistemas
reacionais, j4 que a zedlila atwa como protetora dos
centros cataliticos das metaloporfirinas [12).

Infelizmente, nfo foi observada uma grande dilerenga
nos valores obtidos para os sistemas homogéneo e
heterogdrico, nio cvidenciapdo assim, uma grande
vantagem em se utilizar o sistema Mo TBzPyP- NaY.
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Para as reagdies onde foi utitizado o PRIO como doador
de oxigénio (oxidagfio do ciclohexano), o sistema
heteregéneo apresentou rendimentos bem superiores aos
do homogénec [12], chegando a ser o dobro em alguns
casos. O que nféio foi observado em nenhum dos sistemas
utilizados nesse estudo.

Na tabela | pode-se obscrvar os rendimentos obtidos
de acordo com o tempo de reagfio. O valor médximo &
atingide com 6 horas, permanccendo  praticamente
inalterado até 24 horas de reagio.

Uma possfvel explicagio para uma diferenga tio
pequena enire os sistemas heterogéneo e homogéneo, €
que o peréxido eslaria removendo lentamente a potfirina
da rode zeolitica. Ao final da reagiio com o sistemna
heterogéneo, pode-se notar uma coloragio escura na
solugfio, muito parccida com o sistema homogéneo. Para
confirmagfo da presenga de porfirina no meio reacional,
foi efetuada uma andlisc por UV-Vis, onde sc pode
observar a presenga da banda Soret tipica da MnTBzPyP.

Tabela 1 - Valores de conversio obtidos na oxidagio do
carvacrol para a porfirina em solugfio e encapsulada na
zodlita Y.

Tempo Rendimento (%) Rendimento (%)
{min) MuoTBzPyl MnTBzPyP- NaY

0 0 Q

30 1.1 0.6

60 2.8 2.8

20 3.8 4.8

120 73 1.5

150 8.2 8.6

180 13.8 12.1

210 4.5 122

240 15.1 12.9

270 17.5 18.3

300 213 20.6

360 21.8 23,6

1440 220 24.0

Além dos valores abtidos para a porfirina em solugio e
cncapsulada serem préximos, podemos observar na ligura
1 que as curvas de oxidagiio desses dois sistemas sio
parecidas, evidencianda assim um mesmo mecanismo de
reacio, Para que 0s mecanismos Sejam s mesmos,
provavelmente no sistema heterog€neo a reagiio também
estd ocorrendo fora da zedlita,
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Reagiio de oxidaghio da carvacrol
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Figura 1, Acompanhamento da reagio de oxidagiio do

carvacrol com o tempo, tendo como doador de oxiglnic o
H,0
1~

Sistema 2:

Devido a pequena diferenca do rendimento observada
entre as reages homogénea o heteroginea no sistema 1,
decidiv-se efeinar uma reagio modificando o tempo ¢ a
quantidade de H,0, adicionado, Bsse teste foi cfetuado
somente para o sistema heterogéneo, pois pretendia-se
verificar a influéncia do peréxido de hidrogénic na
retirada da porfirina da rede zeolftica, No tabela 2 podem
ser observados os valores de conversio obtidos nesse
sistema. Os dados mostram que o rendimento anmenta
rapidamente nas primeiras adicdes, mas que resultado
final obtido & consideravelmente menor do que aguele
obsetvado no primeiro méodo de adigfio, Isso pode ser
um indicative de que na presenca de uma maior
quantidade de H,0, em um menor espago de tempo, a
porfirina vai perdendo sua atividade ao longe da reagéo,

Para se certificar de que erz a quantidade de H,0, que
determina o rendimento, decidiu-se entio efetnar a adigia
do oxidante em uma (nica aliquota de 100 wi, ¢ o
resultado foi a esperado: a converssio atingida na primeira
hora de reagio manteve-se inalterada nas 24 horas
seguintes, lsso mostra que uma maior quantidade de H,0,

Gl um menar espago de tempo, leva i desativagio da
porfirina,
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Tabela 2 - Dados da reagiio de conversio do carvacrol,
catalisada pola MnTBzPyP -NaY.

Tempo (min} | Rendimento (%)
MnTBzPyP- NaY
0 0
15 4.0
30 8.5
45 11.0
60 12.5
75 13.0
50 13.0
105 13.5
120 13.5
150 13.5
180 13.5
210 13.5
240 13.5
1440 13.5 j
Sistema 3.

O H,0, ¢ considerndo o methor doador de oxigénio nas
reagSes de oxidaglio, pois é ambientalmente limpo,
Nossos testes com esse doador mostraram wm baixo
tendimento o que nos levou a efetuar testes com o
t-BuQOH, para tentar melhorar os valores de conversio
obtidos na reagfio de oxidagio do carvacrol,

Na realidade, além de tentar melhorar os valores
obtidos como um todo, havia também 2 esperanga de que
o - BuOOH nfio provocasse o efeito de retirada dg
potfirina do meio zeolitico.

Os dados mostrados na tabela 3 mostram no cntanto,
que o t-BuOOH é um oxidante menos efetivo para essa
reagio do que o perdxido de hidrogénio utilizado
anteriormente,

Pode-se ohservar ainda na tabela 3 que os valores
obtidos pelos catalisadores nas formas homaogénea e
heterogénea  mostraram-se proximos (14.5% e 15%),
Além de nfio apresentar diferenca entre as duss formas de
reacdo, os rendimentos obtidos neste caso, ficaram bem
abaixo do esperado, visto que o -BuOOH costuma ser
um doador mais efetivo que o HO,
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3,

Tabela 3 - Dades da reagiio de conversio do carvacrol,

tendo como doador de oxigénio - BuQOH,

os mecanismos das reacSes homogdneca e heterogBnea
estfio sende os mesmos, [sto sugere wmna "extragio” da
porfirina de dentro zedlita, pelos oxidantes utilizados, A
presenca de portirina em solugiio pode ser cofnpll'ovada
pelo espectro de UV-vis do sistema apés ¢ término da
reagiio. Onde pode-se observar a presenca da banda Soret
caracterfstica da porfirina,

Ao utilizarmos esses sistemas, esperdvamos um
aumento do rendimento no sistema hetcrogneo, assim
como constalade com ¢ PhlO em outros tipos de. reﬂglﬁo
[12]. Isso nio foi observado, mas esse estudo fol muite
importante para enlendermos o comportamenlo da
MnTBzPyI peranto cutros oxidantes que ndo o PhIO. O
H,O, leva vantagem em relagio ao t-BuQOH, !}t{ls
ﬂp:rasentﬂ maiores valores de conversio, A fldu;fnlo
entretanto deve ser lenta, para evitar uta auto- oxidagiio

Tempo Rendimento (%) Rem:ain:r;:o ]E;%i
{min MoTBzPyl Mo'I'BzPyP- Na
mO : 4] ]

30 0.9 1.0
60 2.2 2.0
90 3.8 2.8
120 4.5 3.8
150 5.0 4.2
180 5.5 6.0
210 6.2 6.7
740 1.0 1.5
270 10.0 11.0
300 12.5 13.5
360 13.0 13.7
1440 14.5 15.0

Pode-se observar na figura 2, que assim como na
figura 1, as curvas das reagGes homog‘én?.a ¢ heterogénea
siio praticamente coincidentes. Isso 111d1(':a que tambc‘:m
para esse doador de oxigénie, o mecanisme da reagho
estd sendo o mesmo. Ou seja, a reago estd ocorrendo
fora do ambiente zeolitico,

Reagéo de oxidagho do carvacrol

18
1
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g 10 —o—MNTBzPyP-NaY
:
&
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odoer—— .
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L q,@eﬁ),\bi’p

Tempo Reaclonal (min)

Conversh

Figura 2. Acompanhamento da reagiio de oxida'\g:ﬁu. do
carvacrol com o tempo, tendo como doador de oxigéaio o
- BuDOH,

Conclusces

Foram testados tr8s sistemas cataliticos para a reagfio
de oxidagio do carvacrol, e pode-se observar que a
MnTBzPyP pode catalisar esse substrato, mas com
tendimentos nde muito elevados, Destaca-se ainda, que
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muito ripida da porfirina,
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Resumo-Abstract.

Q rap_u]o crescimento do mercado de polipropileno tem levado & necessidade de imudangas freqiientes nas condigdes
operacionais do reator para produzir um grande nimero de diferentes produlos, O conhecimento detalhado do processo &

essencial para operagio adequada da planta industrial,

Nesto trabalho, uma unidade de cinco rcatores continuos de

polimarizagﬁo de propilf:no om lama foi modelada via redes neurais artificiais. A comparagio da predigio do modelo eom
um conjunto de dados independentes foi realizada, obtendo-se bons resultados para predigio das condigdes operacionais

necessdrias durante as mudangas no processe.

The fast growing of the application of polypropylene in the industry has led to the need of frequent change of the
oper_ational conditions. Detailed knowledge is essential for efficient industrial process operation. In this work, a five
continuous reactor unity for propylene slurry polymerization was modeled by neural networks. The comparison of the
model's prediction with an independent set of data was performed and goad results were nchieved to predict operational

conditions required during a change in the process.

Introdugo

O mercado de pelipropileno estd exiginde cada vez
mais produtos especificos de boa qualidade para
aplicagGes .cspecificas. Para atender esta exigénein do
mercado, €& necessirio mudangas  freqientes nas
condigbes de operagio da planta industrial. Devido ao
comporlamento altamente néo lincar deste processo, nic
& lrivial realizar estas mudangas sem perdas com a
formaghio de  subprodutos indesejados, Modelos
mecanfsticos t#m sido propostos pela literatura (2, 3).
Modelos complexos cindticos e de modelagem de reator
em leito de Jama foram propostos na literatura pata
polimerizagfo de polipropileno {12, 13), Estes modelos
sio capazes de predizer diversas propriedades do
polimero.

Como alternativa aos modelos mecanisticos, o uso de
redes neurais artificiais tem sido proposto para processos
quimicos (4-6). Chan et al (8) empregaram redes neurais
para modelar um reator tubular de polimerizacio de
olefinas em alta pressdo. Nascimento et al (9,10) usaram
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estes modelos para otimizar um reator exlrusor para
produgiio de nylon-6,6. Outros processos quimicos (5), e
ambientais (11) t&m sido modelados com sucesso via
tedes neurais.

Neste trabalho, foi modelado um sistema industrial de
reaco para produgiic de polipropileno via redes neurais.
A unidade possui cinco reatores continuos com leito de
lama ¢ usa catalisader Ziegler-Naita de primeira geraggo.
Esta tecnologia € usada na produgfio mundial de 40 % de
polipropileno. A importincia deste processo justifica um
estudo de modelagem visando a otimizagio das
condiges de processo.

Experimerntal

O processo estudado produz 100,000 t/ano de
polfmeros. A reagfio € altamente exolérmica e ocorre em
fase lfquida em leito de lama de acordo com:

n CH, — (C3H6)n {AH, = -600 keal/kg)

O catalisador usado € o TiCl/ALBGLCL e o teor de
titAnio & medido por absorgiio atémica apds preparagio da
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batelada de catalisador. O catalisador é alimentado no
primeiro reator junto com win hidrocarboneto C12 incite

{que funciona como diluente), propeno em fase liquida e
hidrogénio, Uma quantidade precisa de hidrogénio €
usada para controlar o peso molecular do polimero ¢
consequeniements suas catacterfsticas finais. A principal
caracterfstica do produto 6 o fndice de fluidez (“melting
index™) que & inversamente proporcional ao peso
molecular do polimero. Uma mistura de propileno e
hidrogénio ¢ alimentada no segundo e terceiro reatores e
a polimerizagiio ocorre ao longe dos cinco reatores. O
calor ¢ removido para manter a temperatura de reagio
enter 60 & 70 °C, através de resfriamento com Agua numa
camisa extetna e num trocador de calor interno, A pressio
do sistema ¢ controlada por uma alimentagiio de
nitrogénio. Apés deixar o sistema reacional, a lama de
polfmero & lavada com dleool isopropilico e dgua. O
produto & separado numa centrifuga & a pasta
remanescente ¢ secada . O polimero em pé é armazenado
aum silo de onde se retira amostra para andlise do fndice
de fluidez que & representado em gramas de polimero
fundido que escoa em 10 minutos quando submetidos a
uma pressiio padido e 230 °C num plastémetro,

Foi escalhido um volume de controle envolvendo os
cinco reatores em sétic, Os dados foram coletados em
estado estaciondrio no perfodo de um ano. A scguir séo
listadas doze varidveis coletadas:

»  Vazio de propileno no reator A (Kg/h)

»  Vaziio de propileno no reator B (kg/h)

= Vazdo de propileno no reator C (kg/h)

«  Concentragiio de hidrogénio (% em massa)
v Vazia do diluente {m'fh)

»  Concentragiio de titAniona fase diluente (ppm)
= Vazio de dgua de resfriamento no reator A
= Vazio de 4gua de resfriamento no reator B
= Vaziio de dgua de resfriamento no reator C
= Vazio de dgua de resfriamento no reator D
" Vazio de Agua de resfriamento no reator E
»  Indice de fluidez

Quuras quinze varidveis foram coletadas, mas nfo
feram inclufdas no modelo porgue tinham variagiio muito
pequena. Inicialmente foram coletados 390 pontos. A
primeira andlise foi a identificagdo de erros grosseiros
devido a leituras incorretas e conjunto de dados
incompletos, resultando no descarte de 38% dos dados.
Bm seguida foi feita andlise de cormrelagfio entre as
varidveis para identificar a influéncin sobre a qualidade
do polimero medida pelo indice de fluidez.. Os dados
eatdio foram divididos em gualro grupos cada um
representando faixas de indice de fluidez, Em cada grupo
foram oblidos intervalos de contianga pora cada varidvel
que continham 98% das observagdes. Os pontos fora
deste intervalo foram considerados discrepantes e
exclufdos do conjunto de dados, resultando pa exclusio
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de 10% das observagies. Apds esta andlise, restaram 203
pontos.

Para construgiio do modelo, as primeiras onze varidveis
foram selecionadas como varidveis de entrada do modelo
e o (ndice de fluidez fei considerado varidvel de saida.
0Os dados foram divididos em dois subconjuntos, O
ptimeiro com 161 pontos foi usade para construgiie do
modelo, sendo denominado série de treinamento, O
segunde com 42 pontos foi usado para testar ou validar o
modelo, sendo denominado série de teste, Estes dados
foram subdividides, considerando-se que o conjunto de
teste esti contido no conjunto de treinamento jd que a
rede neural ¢ um modelo empfrico e sé pode prever o
comportamento no deminio no qual ela foi desenvolvida.
Outro critério usado na subdivisio foi nma distiibuicio
dos pontos na regido de variagho dos dados e que o
conjunto de teste representa cerca de 20 % do total.

Resuliados e Diseussdo

Feram analisadas as correlagSes entre todas as
varidveis de cntrada com a varidvel de safda. Apenas o
hidrog€nio mostrou uma correlagio muito bem definida
com o fndice de fluidez. [sto mostra que esta & a varidvel
mais importante para o controle do (ndice de fluidez,
conforme mostrado na Figura 1.
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0 : .
0,08 0,10 oid a,18 0,22 0,28
Concanliagho do H2 {%)

Figura 1. Influéncia da concentragdo do hidrogénio sobre o
Indice de fluidez. Dados cxperimentais.

As redes neurais usadas neste trabaibho foram do tipe
“feed-forward” que apresentam bons resultades para
processos quimicos em ostado estaciondrio (5, 6) (vide
Figura 2). Neste case, os dados de entrada normalizados
Xi foram ponderados com pesos wi,j £ somados para se
obter a fungdio de ativagiio Sj para cada neurbnio da
camada escondida {equagdio 1). O valor predito pelo
medelo O, foi caleulado pela soma ponderada com pesos
Wik das fungdes sigmoidais £(Sj) pelas equagies 2 ¢ 3.
O medelo foi desenvelvido pela estimacfio dos pesos
wi,j e Wik através da minimizagfio da fungfio erro entre o
valor calculado O, e o valor experimental y, (squagia 4).
Este processo se chama treinamento da rede, gue foi feito
com um algatitme de tipo “back propagation™ (5, 10).
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F‘igkura. 2. Exemplo de uma rede “feed-forward” com irds
vm‘niﬁvqls de entada, dols nenrdnios na camada escondida e um
neurdnio na safda,

Quatro arquiteturas de redes foram testadas: com 4, 6,
8 e 10 neurbnios na camada escondida. Cada iteragfio do
cilculo dos pesos durante o ueinamento da rede &
chamada de apresentagic dos dados, Para comparar os
modelos, foram plotados gréficos dos valores do (ndice
de fluidez calculado versus o observado, conforme
mostrade nas Figuras 3, 4, 5 ¢ 6 para 4, 6, 8 e 10
newrdnios, respectivamente,  Observa-se que para o
mo-delo de & neurdnics o velor predite do indice de
fluidez estd muito mais préximo do valer observado dos
dados de teste quando se compara com cs demais
modelos, Nos modelos com 8 ¢ 10 neurdnies, o ajuste
dos dados de treinamento é melhor, porém o ajusts dos
(iacllos de teste € plor, Iste mostia que quando se aumenta
muito o mimero de neurénics, ocorre um sobre ajuste do
modelo, diminuindo o sev poder da predigio dos dados
de teste, conforme 14 observado na literatura 5).

Para uma melhor comparagio entre os modelos, as
grificos de fndice de fluidez caleulada versus predito
foram ajustados a uma reta para medir a dispersic.
Quanio menor a dispersio, mais préximos estio os
valores preditos dos experimentais, O valores da
significincia estatfstica da regressio R? foram calculados
para o8 modelos, conforme mostrado na Tabela 1. Nesta
tabela, obssrva-se que a dispersic do conjunto de
treinamento diminui com o aumento do ndmero de
neurdnios.
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Figura 6, Modelo de 10 neaénios - fndice de fluidez
(IF) cxperimental {conjunto de treinamento e de teste)
yersus calculado.

Tabela 1. Significincia estatfstica da regressio R' para os
griificos do indice de fluidez caleulado versus experimental

Numere de R’ do conjunto de | R* do conjunio de
neurdnios treinamento teste

4 0,954 0,902

[ 0,968 0,922

8 0,971 0,383

10 0,074 0,713

_-——-—%—ﬁ_ — —————

Por outre lado, a dispersao do conjunto de teste
aumenta de 4 para 6 neurdnios e depois diminui com 8§ ¢
10 neurnios. Este comportamento confirma um sobre
ajuste dos modelos de 8 e 10 neurbnios. Portanto o
modelo com ¢ neurdnios foi sefecionado como sendo o
melhar ajustado.

Para confirmar a consisténcia do modelo selecionado, o
erro de predigio do indice de fluidez {diferenca entre o
valor calculado e o experimental) foi plotado em ordem
crescente para o conjunto de teste, confotme mostrado na
Figura 7. A simetria do gréfico do erro indica que ele
apresenta uma distribuiciio aleatdria em torno do zero,

Foram realizadas simulag@es do processo industrial a
partir do modelo de redes neurais ajustado com seis
neurdnios com o objetive de prever o indice de fluidez do
produto em fungfo das varidveis de processo no domfnio
dos dados experimentais. A Figura 8 apresenta o indice
de fluidez calculado em fungio das varidveis mais
importantes de processo: a concentragio de hidrogénio no
reator e a vaziio no primeiro reator. As outras varidveis de
processo foram escolhidas a partir de uma condigfio
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industrial real. Observa-se que a superficie de resposta
mostrada na Figura 6 apresenla um comporiamento
continuo ¢ suave conforme esperado para um processo
quimico real, Nola-ge 1ambéin que o indice de fluidez
aumenta sonsivelmenle coin o aumento da concentragio
de hidrogénio concordando comn a andlise de correlages
dos dados experimentais observada na Figura 1. O [ndice
de fluidez mostra valores de méximo ¢ de mfnimo em
Tungfic da vazio de carga do reator A e da concentragda
de  hidrog&nio, Bste comportamento confirma a
dificuldade existente para estabelecer as condigBes de
operagio para mudanga da taxa de produgio para
diferentes especificagbes do polfmero exigidas pela
demanda do mercado.
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Figurn 7. Biro do indice de fluidez (calculade ~ experimental)
para o confunto de teste para o modelo com 6 neurdnios,

017
Wz (34 0.08

5980 %
7300
7980

© " va(kgh)

5320

Figura 8. Influéncia da concentragfio de hidrogénio e da vazio
de propileno no reator A sobre o fndice de fluidez ne modelo
com 6 neurdnios,

823




Conclusdes

O conhecimente do processe estudado ¢ fundamental
para a definigdo do domfnio das varidvets e de volume de
controle, visande a aguisigio dos dados experimentais
que centenha toda informagio representativa de uma
plania industeial, Um planejamento adequado pode ajudar
na aquisigio de dados de boa qualidade. Antes da
modelagem os dados devem ser tratades de forma a
eliminar valores inconsistentes e pontos discrepantes
(“outliers”). A anflise dos dados experimentais mostron
ume grande variabilidade do processc industuial,
indicando claramente a nccessidade de melhoria no
controle de qualidade do processo de produgiio. A
modelagem do sistema rencional via redes neurais
mostron  ser bastante Gtil para simular o processo
industrial de polimerizagic de propilenc. A escolha da
arquitetura dn rede deve ser cuidadosa para se obler un
moedelo representativo do processo e critérios estatisticos
podem ajudar nesta escolha. O modelo abtido pode ser
usado na planta industrial para prever qual a concentragiio
de hidrogénio ideal a ser usada numa determinada carga
de produgie. Esta predigio pode melhotar a qualidade do
produto ¢ reduzir a formagfio de polfmeros com
especificacio de fndice de fluidez intermedidrio quando
hd mudanga e “grade” para outro, Estes subprodutos
indesejadcs possuem valor de mercade inferior. O
modelo pode também ser usado para fazer uma
otimizagho com o objetivo de buscar as condigbes
experimentais que levem a uwm menor consumo de
energia elétrica devido ao bombeamente de dgua do
resfriamento. Pode tambsm ser otimizado o processo
visando & redugo do cansumo de eatalisador. ’
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Resumo-Absiract’

A alumina prepatada pelo processo sol-gel, a partir de tri(sec-"bulilato) (l‘e ﬂlx_lml’lﬁo e ﬁcl&lo oxﬁhcctj fmd'méﬁli’;lizﬁ&g.f:;
usada coro catalisador para a_epoxidagio do cicloocteno. A reacio d? ppoxldagac lfm efctua 3 em acle a-‘1 c; 1cuma S
como axidantes solugSes de HzO» aqueso ¢ anidro. A atividade catahtllcz.\ da alumina uuhlznn oaso }:l?‘ 2:41%, (.wv) % Oy
de perdxido de hidrogénio foi de 90% de cicloocteno com 98_% de snlcuwd.adc‘ AQ se usar sc_)lugao amEra 91 v soluza ;
4 conversio foi de somente 60% e a alumina perdeu sua atividade catalftica apds duas recm!aggn;. n}p‘n:gfn el'mi[indf) °
aquosa de H20,, apés wés reciclagens, o catalisador ginda aprosentou corca de 50% da atividade original, p

obtengiio de 48 g de epdxido por 1 g de alumina.

Alumina prepared by Lhe sol-ge! process from aluminium sec-butoxide and oxalic acid in sec—-butanol was used as catalyst
for cyclooctene cpoxidation. The epoxidation renctions were performed in ethlyl acetate using aqueous anq anh)}dg(:;;:
hydrogen peroxide as oxidant. The catalytic activity using aqueous hydrogen peroxide 70% (v/v) showed conversions o

ivi ' i i § d the conversion was only 60%. Alumina Jost the
and 989 selectivity Tor the epoxide, When anhydrous petoxide was use : :
:ztalytic activity azrter two recycles in the anhydrous hydrogen peroxide. In the aqueous 'hyfdlogel] p:eromde, tl?e loss ui
activity was much slower. Even after three recycles the alumina lost only ca. 50% of its activity, allowing to obtain 48 g of

epoxide per 1 g of alumina.

Introdugéc

A epoxidagio catalftica de olefinas é um processo que
tem sido extensamente estudado em catélise homogénea e
helerogénea devida A grande importaucia dos c.pc’)xiclc?s
para 2 indistria quimica (1), O processo catalitico mais
eficiente, do ponto de vista da econotmia de dtomos e do
impacto ambiental causado (2}, & a epoxidacéio do etileno,
a qual emprega catalisadores heterogéneos contendo prata
e ar como oxidante. Entretanto, esée processo somente é
aplicdvel ao etileno. Catalisadores homogéneos baseados
em molibdénio(VI} (processo ARCO) e heterogéneos
baseados em titinio(IV¥silica (processo Shell) podem ser
aplicados para  epoxidar seletivamente uma grande
variedade de olefinas (1). No entanto, um grande
inconveniente destes catalisadores & a alta sensibilidade &
fgua, devido aos altos estados de oxidagho dos metais Elc
(zansigfo wtilizados. Desta forma, estes catalisadores nao
podem utilizar peréxido de hidrogénio como oxidamt‘:,
exigindo a utilizagdo de alquil-hidroper6xidos, os guais
nio sio considerados oxidantes limpos devido &
produgdio de lcoois como subprodutos,
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Visando superar as desvantagens apresentadas pelos
processos e catalisadores tradicionais de epoxidagio, na
décadn de 80, a ENICHEM desenvolveu a titAnio(IV)
silicalita, T8-1, a qual mostrou-se eficiente para uma
variedade de oxidagdes, incluinde a cpoxidagio de virias
olefinas com peréxido de hidrogénio 30% (3). A
atividade tnica da TS-1 é devida a sua hidrofobicidade,
a0 contririo- dos. catalisadores de titdnio{IV) suportados
em silica. Desta forma, substratos hidrofdbicos sdo
preferencialmente adservidos na TS-1, néo havendo ama
forte inibigio da atividade catalftica pela presenga dt’:
dgua no meio reacional. Entretanto, sua aplicagio ¢
restrita A epoxidagho de olefinas pequenas, capazes de
acessar os seus microporos de 5,3 x 5,5+ (1,3).

Novos catalisadores homogéneos baseados em rénio,
ungsténic e manganfs estdo sendo L1tilizadqs em
combinagio com perdéxido de hidrogénio como oxldanlg,
apresentando como grande vantagem a formagio de ig}sa
como subpredute (1), Contude, a aplicagiio industrial
destes catalisadores & dificultada pelos seus altos custos e
pela dificuldade de separd-los do meio reacional,
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Recentemente, Schuchardt ef af, (4-6) mostraram que
aluminas cromatogrdficas sio catalisadores eficientes e
limpos para a epoxidagiio de olefinas utllizando solugdio
de perdxide de hidrogénio anidro em acctato de etila
como axidante, A sintese de aluminas ullrapuras através
do métode sol-gel () formeceu uma aluming com
alividade catalitica superior 4 da alumina comereial
empregada nos trabalhos anteriores (4,5).

Neste trabalho, avalinmos u estabilidade da aluming
preparada através do método sol-gel utilizando solugies
anidra em acetato de etila (24%, viv) e aguosa (70%, viv)
de peréxido de hidrogénio come oxidante na epoxidagiio
catalftica do cicloccteno, A eficidneia do catalisador foi
avaliada considerando o rendimento om epdxido por
grama de alumina e realizando restes de reciclagem.

Experimental
Preparaciio ¢ caracterizagdio dos catalizadores

A 10,0 g de wisec-butilaie) de aluminio {40,6 mmol,
Merck) foram adicionados 15 mL de 2-butancl (Riedel-
de-Haen), 0,563 g de dcido oxilico pa. (6,3 mimol,
Synth) e 6,0 mL de dgua deionizada. A mistura foi
agitada sob refluxo & 70°C durante 3 h. Em seguida, o gel
fol seco & 70°C dwante 12 h, O xerogel foi tratado
termicamente durante 24 h sob fluxo de ar sintético {30
mL/min) a 100°C, 200°C e 400°C, rsspectivamente,

Os difratogramas de raios-X do xerogel e da alumina
calcinada  foram obtidos 3 lemperatura  ambiente
utilizando um difratémetro Shimadzu modelo XRD 6000,
radiacio da linha CuKer (A=1.54060 A), ma escala de
varredura (em 26} de 10-110°, com tamanko de passo de
0,02° e tempo de medida de cada ponto de 1,03 s.

A drea supetficial, Ay, da alumina calcinada foi
determinada pelo método de BET utilizando nitrogénio
como molécula de prova (Micrometrics ASAP 2010},

Atividude Cataliticy

As sclugdos de perdxido de hidrogénio anidio em
acetato de etila (Merck) foram preparadas através do
métedo de Dean-Stark, come descrito anteriormente
(4,5}, e contdm 7 mmol de perdxido de hidrogénio por
grama de acetato de etila (24%, viv). Todos es outros
reagentes foram utilizados sem tratamento prévio,

Em balio de fundo redendo de 50 mL foram
adicionados 20 mmol de ciclaccteno {Acres), 40 mmol
de perdxide de hidrogénio {solugiic anidra 24%, viv, em
acetato de etila ow solugo aquosa 70% (v/v), Perdxidos
do Brasil), 10 mmol de dibutil-éter (Merck, padriio
interno) e 20 mL de acetato de etila (Merck). Ac baldo toi
acoplado um condensador de refluxo e a mistura foi
aquecida, sob agitagio magnética, em banho de fleo a
80°C. Decorrida | h, foi retirada uma aligrota da mistura
reacional (branco) para ser analisada por cromatografia
gasosa (CG). A seguir, a reagio foi iniciada pela adigfo
de 100 mg de alumina & mistura, Foram retiradas
aliquotas para o monitoramento da reagdo. As amostras
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foram amalisadus ulilizanda um cromatégrafo 2 afis
Hewletl-Packard HP 5890 Serics II equipado com yyy
coluna capilar HP Ulira 2 (50 m x 0,2 mm x 0,33 oy
espessuta do filme) o detector de ionizagio em chamg
(FID). Para a quantificagiio dos produtos foi ufilizag,
uma curva de calibragho obtida com solugdes padrdo de
dxido de cicloocteno {Aldrich).

Para o cstudo da reciclagem do catalisador, apds cady
teagic a aluming foi filtrada, Iavada com acetato de etilg ¢
seca a 110°C durante 12 h,

Resultados e Discussio

Na Figura I sio apresentados os difratogramas de raios-X
do xerogel e da alumina caleinada a 400°C dutante 24 b,
A estrutura cristalina inicial do xerogel € perdida apés 4
calcinagio. A alumina obtida por calcinagiio 6 upy
material polictistaling, provavelmente contendo ump
mistura de boemita e Y-alumina (7), B um trabalhi
anterior  (6), utilizando a mesma metodologia  de
preparagiio e calcinagfio do catalisador, no entanto, foj
oblida uwma alumina amorfa 2 difragiio de rajos-X,
Contudo, tante neste trabalho quanto no anterior somente
ests material aprescentou wma atividade catalitica superior
4 alumina comercial wilizada (Fluka, tipo 507C, neutrg,

109-125 mesh). Possivelmente, a wnica diferenca entre

este material e o anteriorments preparado & o lamanho do
cristalito, que € maior neste caso, resultando em picos de
difragio mais intensos.

Alumlna calcinada a 400°C

Xerogel de alumina

T T T T T " T T 17 ™1

N L
0 20 30 40 50 6 70 80 9 100 {10

Figura 1, Alumina preparada aravés do método sel-gel, antes e
apds o tratamento térmico a 400°C durante 24 h.

A alumina calcinada ndo possui sistema POrose ¢ sua
Ay & de 346 m*/g, Estes resultados eoncordam com os
obtidos para o material sintetizado anteriormente (6),
corroborando a hipdtese que entre as preparagses hé uma
vatiagho do tamanho do cristalito obtido na alumina
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calcinada. Esta variagiio pode ocorrer devido a pequenas
diferengas estruturais no xerogel efou a aleatonetl]ades no
sistema de caleinagfio (variagio na laxa de aquecimento ¢
na temperatura de calcinagiio durante o processa).

Mos trabalhos anteriores (4-6) fm. empregado como
oxidante da epoxidagiic solugdo amch:a 24% (Y.fv) de
peréxido de hidrogénio em acetato de euia.‘Ac.redltﬂva-sc
que a Agua, em grande quantidade, pudfma Ilgar--se 208§
sitios ativos de tal forma que impcdirla r}‘calﬁhse da
reagio  devido ao aumento da hidrofilicidade da
superficie, o que dificultaria a ::hcgad.a d_? subslr'.ilto
nidrofébico. Contudo, realizando a epoxidagio caEalmca
utilizando solugio aquosa a 70% (wl'v) de p’ci'§x|d0 de
hidrogBnio-(Figura 2), o observado foi o contrdrio qo que
se esperava, A solugio anidra a 24% (v/v) de .peré:.udo .de
hidrogénio fornece uma atividade catalitica inferior
aquela comparada eom a solugﬁlo aquosa. Eﬂntrctantu, a
realizagio de oudras reagdes utilizando solugdes aquosas
a 35% (vfv) de perdxido de hidrogénio fez comn qus a
atividade catalftica diminufsse fortements (rcnd1m§=nto de
epérido inferior a 20%), indicando que a hipétese
langada acima € vilida para um grande excesso de dgua.

100 Oxllante utlilzndo:
A Paréxldo de hldragdnio aquoso 70% (wiv}
¢ Perdxiio de hldrogénlo ankire  24% [viv}
80 -
rS
@ A
£ 5o a
‘é
3 40 ©
20
] . . . . . . .
250 400 80g ano

Teinpo de Reago (imin}

Tigura 2, Epoxidagiio do cicloocteno atilizande selugdes
aguosa e anidra de perdxido de hidrogénio,

O aumento da atividade catalitica proporcionado pela
utilizagic da solugho de peréxido de hidrogé'nio
(Figura 2) deve-se i reidratagiio da superficie da alumina,
que atua provavelmente regenerando os sitios dcidos de
Brgnsted (Al-OH). Bstes sftios reagem com o peréxido de
hidrogénio formando espécies superficiais Al-OOH, as
quais acredita-se serem as responsdveis pela transferéncia
de oxigénio A olefina, formando o epdxido (8,9). O
mecanismo praposto pata o epoxidagiio catalitica (5) é
apresentado na Figura 3.
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catalisada por alumina (5).

Para analisar o efeito da dgua na vida dtil do
catelisador [oram realizados testes de reciclagem
utilizando solugdes aquosas e anidras de perSxido de
hidrog8nio. As Figuras 4 ¢ 5 mosttam o compoitamento
da conversfio do ciclooctena com o tempo de reagio.

0
A ;‘ Raagén
o 2 Reacéo
#0- v 3 Reagda
f
< 4 Reagko -
g oo a
2 o g
o
- v
b o
=]
20 - T ©
v
2 T T T T T I T T 1
g {8 el am Elcy jZui] a0 ™Mo 200

Tempe de reacio {min)

Figura 4. Reviclagem do catalisador para a epoxidagfio _do
cicloocteno empregando solugilo aquosa 709 (viv) de peréxido
de hidroggnio,

1004
o 1'Reago
804 © 2'Reagho
4 3" Reagho
FC bR
g 404
-3
an4 -
n T T T v v v T .
109 200 300 L A0 B0 o0 B

Tempo de Reagiio {min}

Figurn 5, Reciclagem do catalisador para a cpoxidagiio 'do
cicloocteno empregando solugio anidra 24% {(v/v) de perdxido
de hidrog8uio,
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Neste trabalho a quantdade de catalisador foi reduzida
de 500 mg (6) para 109 mg, sem perda significadva da
atividade catalftica, Este fato mostra que a alunina é um
catalisader muiro ativo c eficiente para a cpoxidagio de
olefinas. Em um (rabalho anterior (6), utilizando alumina
comercial (Fluka, tipo 507C, neubal, 100-125 mesh) e
(S)-limoneno como substrato, faram obtidos 173 g de
cpdxido para 1 g do alumina apss 8§ ciclos de reciclagem.
Neste trabalbo, utilizando a alumina prepatada pelo
mélodo sol-gel, a quantidade total de epéxido produzida
foi de 48 g para | g de alumina, utilizando solugio
aquosa 0% (v/v) de perdxido de hidrogénio, e 20 g por
grama de alumina, utilizando solugio em acetato do etila
24% (v/v) de perdxide de hidrogénio. Nin foram
observadas variagdes na seletividade 98%) devido i
utilizagdo de peréxido aguoso e i utilizagiio da alumina
reciclada, Os resultados da reciclagem do catalisador
mostram que a vida iitil e a atividade catalitica da alumina
utilizande solugdo aquosa 70% (v/v) de perdxido de
hidrogénio & maior, indicanda que a dgua atua de alguma
maneira na regeneraciic dos sitios atives da superficie da
alumina ou na repressio da decomposigio de oxidante.

A decomposicio do perdxido de hidrogénia tem o
mesmo perfil observade par a epoxidagfio catalitica da
olefina. No término do monfioramento da reagiio quase
50% do oxidante & decomposto em oxigénio molecular
(6).

Para prepor um modelo que explique a estabilidads da
alumina e o decompesigio do peréxido de hidrogénio nas
condigGes eataliticas, partimos da quimica em solugio do
perdxido  de hidrogénio  (10,11). © perdxide de
hidrogénio em solugdes diluldas & um cido levemente
mais forte que a dgua (eq. 1),

HyOGy

H+HOO  pK =11,7(25°C)  {eq. 1)

Entretante, o perdxido de hidrogénio pessui uma rica e
variada quimica que permite além das reagbes dcido-base,
que levam a perda ou ganho de H* formando sais de
petoxbnio (H,OGOH%, hidropersxido (HOOY e perdxido
(0%, reagBes de oxi-tedugfic. A quimica em solugio
aquosa € resumida pelas seguintes polenciais de redugiio;

H,0, + 2 + 2¢ —2H,0 E=+177V (eq.2)

HOO + H,0 + 2¢" —» 3 HO EF=40387V (eq. 3)
Oy + 2H' +2¢ —m-H,0, E=+068V (eq, 4}
0, +H0 +2¢ —=HOO +HO' E'=-008V (eq5)

Por outro lado, o oxigénio pode facilments sofrer
redugfo como deserito pela eq. 6.

2H,Q + O, + 4¢ w4 HOY E=:040V (eq. 6)
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A decomposigiia do perdxido de hidrogénio durante 5
epoxidagio calalitica ocorre devido a reagbes de oxj.
redugfio sccunddrias, Uma das reagbes secunddrias que
pode ocorrer € a indicada na Figura 6. Bsta praposta de
reacho oa superficie ¢ boseada na reagdio em solugiio
aquosa representada pela eq, 3. O potencial de redugip
padriio da reagiio no superficie da alumina (Figura 63 ¢
dificil de ser estimado, uma vez que a diversidade (e
forgas dos sftios A1-OOH ¢ AIOH & grande,

H H, H
o s
OH o

Ol e — Qe B P £ 0y 1 2

Figura 6. Proposta para a reaglio entre o dnion hidroxily e
hidroperdxido na superficic da alumina,

Na superficic da alumina h4 grupos -OI bastanta
ldbeis (12,13), que podem reagir facilmente com ¢ injon
hidroperdxido ligado A superficie (Al-OOH) ou presente
na solugdo devido A auto-dissociagfo do perdxido de
hidrogénio (eq. 1). Considerando esta reaciio secunddria,
a formagio de oxigénio molecular leva 4 desidroxilagio
da superficie da alumina e, desta forma, & diminuigfio da
atividade catalftica, uma vez que os sitios ativos da
alumina (Al-OH) estdo sendo destruides. A cindtica desta
reagiio na superficic é dependente da presenga de dglia ny
mistura reacional. Considerando grupos AIOOH e Al

OH suficientemente proximos ¢ a utilizagio do oxidante -

anidro, a wansferéncia dos elétrons da espécie Al-O0H
para 4 espécie Al-OH pode ocorrer através de win
mecanismo semelhante ao de esfera interna (Figura 7).
Porém, na presenga de uma grande quantidade de dgua,
hi o encobrimente dos grupos  Al-OH, através da
formagiio de ligagGes de hidrogénio com a dgua. Assim, a
maneita mais provdvel de ocorrer a transferéncia de
elétrons é amavés de um mecanismo semelhante ao de
esfera externa,

Meeanismo de anskeréncia de <Rirons
semeilante wo de ESFERA (NTERNA

QXANTE ANIDRO

semelliante ao e ESFERA EXTERNA
OXIANIE HIDRATADD

Figura 7, Proposta mecanfstica para a agfic da figua no
aumento da vida til da alumina,

A formaciio de sitios dcidos de Lewis, Al", (Figura 6)
pode ser reprimida cineticamente pela presenca de dgua
no meio reacional, uma vez que as velocidades das
reacles de esfera externa séio muilo inferiores As de esfern
interna (10,11), Isto explica o melhor desempenho
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catalftico da alumina utilizando o nxi('lantc e solugio
gquosa. A reseiga da dgwa no weio reacional atua
jmpedindo a ecorréncia de um mecanismo semolhante a0
de esfera intema, devido ao par dc: clétrons dol 0Xl§élllo
do grupo Al-OH estar compmm‘emdo com a'lt'gag:ao de
nidrogénio com a dgua, A.ss.lm.‘ a ostabilidade da
Superﬂcie aumenta & minimiza-se, também, a
decomposi¢io de oxidante para oxlgélllo .11'1?109111211.
Estes fatores colaboram para wma maior eficiéncia do
isador.

Cai: reagbes de redugfio indicacdas pﬁ-:ln eqs, 2, 3, 4 e~6
gcorrem pefa captagio dos elétrons Yiberados na reagio
jndicada na Figura 6, Através da reagfio da eq. 2, Llen‘}-s.rT o
censuma do oxidante ¢ de prétons. Esta reagio :ilmuuu a
qunmidadc disponivel de oxidante ;.)m‘a a reagiio lcom a
superficie, porém pode ativar os sitios !EI-OH, nrm}ldos
da hidratagiio dos sitios deidos de Lewis (A1'0H1 ). A
reagio da eq. 4 alua regenerando o pe.ré;fldo de
pidrogénio © consumindo prétons, podendo agir como
ativadora da superficie da alumina. As reagfies das eq, 3 .e
6 produzem o fnion hidroxila in st‘!..u, que!!)ode reagir
com os defeitos da supcificic da alumina (AL'™") forlmzmdo
sftios dcidos de Brgnsted ou pode atuar destfumdo. a
superficie da alumina ateavés de utna dissolughio muito
suave de pontos isolados da superficie, uma vez que a
alumina é muito sensfvel a allas concentragdes do dnion
hidroxila, O efeito dos fons OH produzindes in siti €
mais pronunciade em ambientes anidros d? que em
aquosos. Porque em ambientes aquosos o dnion CH
possui uma mobilidade matot, nic ﬁcanc.lo concentrado
em pontos da superficie, evitando a destruighio da mestfm.
Bste fato explica a maior estabilidade da alumlma
utilizande solugiio aquosa do oxidante. Desta maneira,
acteditamos que as reagdes indicadas nas eq. 3 ¢ 6
também sido as responsdveis pcla  desativagio da
superficie da alumina.

Conclusdes

A vida da dtil da alumina & fortemente afetada pela
presenca de dgua no meio reacional. A dgua atua aa
regeneragio dos sitios dcidos de Brgnsted (Al-OH),
responsiveis pela epoxidagio. Quando se emprega
solugho aquusa 70% (vfv) de peréxide de hidrogénio
obtem-se 48g de Gxide de cicloocteno para 1| g de
alumina, utilizando solugio anidra 24% (w/v) de peréxido
de hidrogénio, obtém-se 20 g de epdxido para 1 g de
alumina, Niio foram observadas variagBes na seletividade
(98%) devido a utilizagiio de perdxide aquose e devido &
utilizagio da alumina reciclada.
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- Resumo-Abstract

As aluminag sintetizadas pelo método sol-gel apresentaram atividades cataliticas distintas na epoxidagio de cicloexeno utilizandg
solugio anidra de perdxido de hidrogénio em acetato de ctila, As propriedades texturais das aluminas nio ©m nenhuma relagdo clara com g
alividade catalitica, mas refletein as diferengas nas rotas de preparagio das aluminas. Através dos experimentos de dessorgiio de amnia e
dixido de carbono & temperatura programada foi possive! sclacionar a atividade catalitica das aluminas sol-gel com a quantidade total de
sftios dcidos {Brensted e Lewis). Os sitios basicos apatentemente ndo sio importantes para a catdlise da cpoxidagiio, A hidroxilagio da
superficie da alumina com HNO; 0,1 mol L™ ¢ a utilizagdo de solugfo aquosa de perdxido de hidrogénie a 70% (viv) indicaram que o
sflios ficidas de Brgnsted (Al-OH) sdo os responséveis pela catdlise da reagdo,

Sol-gel aluminas present distinct catalytic activities in the epoxidation of cyclohexene with anhydrous hydrogen peroxide in ethyl
acetate, The textural properties of the aluminas do not appear to be related with the catalytic activity, but reflect the different routes used (o
prepare the aluminas. Using experiments of emperature programmed desorption of ammonia and carbon dioxide we were able 1o relate the
catalytic activity of sol-gel aluminas with the total amount of acid sites (Brgnsted and Lewis). Appatently, the basic sites are not important

for the calalytic epoxidation. Experiments hydroxylating the alumina surface with HNG; 0.1 mol L' and wiilizing 70% (vfv) aqueons
hydrogen peraxide indicate (hat the Brgnsted ackd sites (Al-OH) are responsible for the catalysis,

Introdugio

A epoxidagiic de olefinas & uma transformacic chave
tanic na guimica orgénica industrial quante na quimica
fina e farmacGutica (1), Atualmente, o processo mais
utilizado € a reagic estequioméirica de peficidos com
olefinns, apresentando como principal desvantagem a
necessidade de reciclagem do 4cido carboxflico formado
como sub-produte. (s poucos procossos cataliticos
heterogéneos existentes ou funcionam somente para
classes restrilas de olefinas ou sdo sensfveis b dgua,
exigindo a utilizagio de alquil-Mdroperdxidos como
oxidantes (2). Portanto, © desenvolvimento de
eatalisadores de baixo custo ¢ toxicidade, que permitam a
utilizagiio de oxidantes limpos como o peréxido de
hidrogénio aguoso, fornecendo altas atividade e
seletividade para epdxidos, é um desafic para os
quimicos de catflise ao redor do mundo.

Era trabalhos antetiores (3,4) mostramos que a alumina
na presenga de perdxido de hidrogénie anidro funciona
come catalisador para epoxidagio de clefinas, As
vantagens desta metodologia para & epexidagio de
olefinas sic: (i) a alumina & um catalisadar heterogéneo
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barato e niio poluente; (if) a scparagiio do catalisador do
meio reacional & fécil; (ff) a alumina ndo € corrosiva As
instalagGes industriais; (iv) pode ser reciclada sem perda
significativa da atividade catalftica; (v) a modificagio de
sug superficie ¢ do sistema poroso nfio & uma (arefa
dificil; (vi) a reacfio é “ecologicamente amiggvel”, yma
vez que a utilizagio do peréxido de hidrogénio resulta na
formagiio de dgua como subproduta principal (2-4).

No nosso trabalho mais recente de epoxidagho de
olefinas (5), wtilizamos vdrias metodelogias de sinteses
sol-gel descritas na literatura (6,7) para abter aluminas de
alta pureza e aplicd-las A epoxidaghio. Dentre as aluminas
sintetizadas, uma apresentou atividade catalitica maior
que as aluminas comerciais alé entdio utilizadas nos
trabalhos anteriores (3,4) e, interessantemente, as perfis
cinéticos observados para as reagdes catalisadas com
aluminas sol-gel apresentaram-se bastante distintos, a0
contrdrio das aluminas comerciais dcidas, bdsicas ¢
neutras (3,4).

Neste trabalho, procuramos entender melhor como a
densidade e a forga dos sftios dcidos ¢ bésicos das
alumings sol-gel awam na epoxidagio catalitica de
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olefinas, através da técnica de dessorgiio A temperatura
progranmda (TP utilizando como moléculas de prova a
aménia e o diéxido de carhone,

Experimental
Preparagdo ¢ caracterizagdo dos catalisadores

O3 alcoolatos de aluminio (Aldrich), o dcido nitrico
pa, @ isapropanol p.a., o sec-butanel pa. (Merck) e o
jcido oxdlico p.a. (Synth) foram utilizades sem
ratamento prévio. As solugdes aquosas foram preparadas
em Agua deionizada.

A alumina comercial, Re, utitizada foi obtida da Fluka
(tipc 307C, neutra, 100-125 mesh). A alumina R1 foi
preparada pela mistura de widfso-propilato) de aluminio
939 g 46 mmol) com uma soluglio de dcido nitrico
(8 mol L', 2,2 mL, 17,6 mmol) e 4gua (3,2 mL, 0,18 mok)
a 75°C duwrante 30 min, Foi obiido wm precipitado
gelatinoso, o qual foi seco durante 3 dias a temperatura
ambiente. Este material foi tratade termicamente durante
24 h sob fluxo de ar sintético a 100°C, 200°C e 400 'C,
respectivamente, A alumina R2 loi preparada como
descrito por Buelna e Lin (7), pela hidtdlise de tri{iso-
propilato) de aluminio (9,12 g, 45 mmol) em dgua
(22,3 mL, 1,23 mol) & 85°C durante 1 h. B seguida, fod
adicionado dcido nitrico {8 mol 1", 8,39 mL, 3,1 mmol)
para a peplizagfio do precipitado e o sol foi refluxado
durante 12 h, A 4gua do gel foi removida por destilagio,
0 xerogel foi calcinado como descrito acima. A alumina
R3 foi preparada como descrito por Wang ef @, (6) pela
dissolugiio de de tri(iso-propilato} de aluminio {10,2 g,
50 mmel} em isopropanol (15 mL, 3,2 mol}. Em seguida,
uma solugfio aquosa de deido oxdlico (7,5 mL, 0,41 mol)
foi adicionadla e a mistura foi mantida sob refluxo durante
3 h. O gel foi seco a 70°C e, entio, calcinado como
descrito acima. A alumina R4 foi preparada usando o
mesmo procedimento da alumina R3, mas o de tri{iso-
propilato) de aluminio foi substituido pelo tri{see-
butilato) de alumfnio (10,0 g, 40,6 mmol).

Os difratogramas de raios-X das aluminas sol-gel
caleinadas  foram obtidos 3 temperatura ambicnte
wtilizando um difratdmetro Shimadzu modelo XRD 6000,
radiagiio da linha CuKor (A=F.54060 A), na escala de
varredura (em 28) de 5 — 50°, com tamanho de passo de
0,02° e tempo de medida de cada ponto de 1,03 s,

As micrografins eletrfnicas de varreduta das aluminas
sol-gel calcinadas foram obtidas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura Jeol maodelo TMS
T-300, utilizando corrente de filamento de 20 keV e
corrente do feixe de elétrons de 100 mA. Sobre as
amostras foi depositado um filme de carbono de 30 nm,

A drea superficial (A, ) foi obtida pele método de BET
utilizando  nitrognio como molécula  de  prova
{Micrometrics ASAP 2010). O difmetro médio e volume
dos poros foram determinados pelo método Horwath-
Kawaroe.
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Redagdes catoliticas

As solugbes de peréxido de hidrogénio anidro em
ncetato de etila (Merck) foram preparadas através do
métode de Dean-Stark, como descrito anteriormente
(3.4), ¢ contdm 7 mmol de perdxido de hidrogénio por
grama de acelato de ctila (24%, v/v). Todos os oulros
reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Em balio de funde redonde de 50 mL  foram
adicionados 10 mmol de cicloexeno (Acros), 22 mmol de
peréxide de hidrogénio (solugfic anidra 24%, viv, em
acetato de ctila ou solugho aquosa 70%, viv, Peréxidos
do Brasil}, 5 mmol de dibutil-&ter (padrdo interno, Merck)
e 10 mL de acetato de etila (Merck). Ao balio foi
acoplado um condensador de refluxe e a mistura foi
aquecida, sob agitagio magnética, em banho de dleo a
80°C. Decortida 1 h, foi retirada uma aliguota da mistura
reacional (brance) para ser analisada por cromatografia
gasosa (CG). A seguir, a reagiio foi iniciada pela adighio
de 500 mg de alumina & mistura. Foram reliradas
aliquotas para o monitoramento da reagiio. As amostras
foram analisadas utilizando wm cromatdgrato a gés
Hewlett-Packard HP 5890 Series II equipado com
uma coluna capilar HP § (25 m x 0,2 mm x 0,33 *m
espessuta do filme) e detector de ionizagiio em chama
(FID). Para a quantificagio dos produtos foi utilizada
uma curva de ealibragio abtida com solugdes padrdo de
oxido de cicloexeno {Aldrich).

Dessorgdo & temperatura programada

Foram pré-tratados in-site, a 400°C durante | h sob
fluxo de nitrogénio {30 mL/min), 100,0 mg de amosira de
alumina, em um equipamento de TPD “home nade” com
detector de condutividade térmica (DCT). Este
procedimento foi realizado para climinar a dgua fisi- e
quimissorvida na superficie da alumina. BEm seguida,
realizou-se a adsorgho da molécula de prova a 100°C
durante 1 h, através do fluxo de 30 ml/min de wma
mishura gasosa contendo 10% de amdnia ou de didxido
de carbono balanceada em nitrogénio. Apds a adsorgiio
da molécula de prova, manteve-se o sistema sob fluxo de
nitregénio (30 mL/min) durante 1 h a 100°C, para a
remogio do excesso de amdnia e didxido de carbono
fisissorvido no sélido. Finalmente, a amostra foi aquecida
de 30 & 900°C a uma taxa de 10°C/min, o sinal do detector
de condutividade térmica foi coletado por um registrador
CG-300. Uma curva de referéncia, sem a adsorgdo de
molécula de prova, foi registrada para eliminar o sinal
ocasionado pela liberagio de 4dgua acima de 600°C,
devido s transicdes de fases cristalinas da alumina, Os
dados registrados em papel foram escaneados para figuras
e cstas digitalizadas por meio do programa WinDig 1.0
para uma planilha eletrbnica para posterior tratamento
dos dados (subtragdo da curva de referéncia e integragio
das drens).

§31




Resultados o Discussao

A andlise de difragic de raios-X dos xerogéis revelau
que suas estraturag cristalinas eram de pseudo-boemitas,
Com 2 caleinagio, as aiuminas R1 ¢ R4 perderam suas
estruturas  cristalinas  iniciais, apresentando-se com
baixfssima cristalinidade na difratometria de raios-X, Por
outro lado, a estrutura da alumina R2 apresenta-se como
uma Iransigio entre pseudo-boemila para 1-ALO; e a
estrutura cristalinn da alumina R3 foi em grande parte
mantida como pseudo-boemita, como indicade pelos
difratogramas de raios-X (Figura 1),

Alumina R4

Mt 2 ;

o by 4 J

Alumina RY

MME

Intensidade (ops)

Alurmina R1

: Ao —
T T T Y T 1

1 20 a0 40 £1

28

Flgura 1. Difratograma de raios-X das aluminas calcinadas a
4Q0 °C,

Os diferentes comportamentos observados nu evelugio
das estruturas cristalinas das aluminas calcinadas tém
side atribufdo a0 grav de cristalinidade inicial ¢ ao
tamanhe do cristalito da pseudo-boemita obtida pelo
método sol-gel, Tsukada ef ef. (9) mostraram que existe
vma relagio direta entre o tamanho do crisialito da
boemita ¢ a temperatura de transigie da estrutura do
boemita para y-Al;Q;. Nesta transigiio, ha desidratagio da
boemita, cuja estrutura cristaling consiste de bicamadns
de octaedros de Al-Q, que s%o conectados por ligagdes de
hidrogénio (10), O caminho da desidratagio dentro da
estrutuca da boemita &, por este motive, proposto de ser
junto a0 plano dencminado ec. Em cristalitos grandes de
boemita, este caminho se torna maior e o espago
interJamelar, mais estreito. Desta maneira, a desidratagio
ccorre lentamente, reprimindo a conversio de boemita -
para ¥-Al;O; e, portanto, elevando a temperatura de
formagfio desta fase cristalina, .

As micrografias eletrdnicas de varredura das aluminas
calcinadas a 400°C séo apresentadas na Figura 2. As
particulas das aluminas R2, R3 e R4 consistem de
aglomerados de partfculas menores, enquanto que a
lumina R1 apresenta uma estrutura mais densa que as
outras aluminas preparadas.
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Flgura 2. Micrografia cletrénica de varredura das aluminag
sintetizadas, Tamanho das fotos: 25 x 19 un,

As aluminas R2, R3 e R4 possuem praticamente g
mesma frca superficial, Ay, ~ 290 m¥g. As aluminas R1
e Re possuem A, ~ 190 m*¥g. Somentc as aluminas R | [
Re apresentaram sistema poroso. Os resultados dag
andlises de drea superficial sio apresentados na Tabela 1.

Tabela 1, Caracteristicas texturnis das aluminas,

Alumina | A, (m'/g) 3:22‘:::2;3??15’ Volu{zt;f}zfom
R1 180 Ndo porosa -
R2 293 34 0,22
R3 290 Nio porosa -
R4 287 Nio porosa -
Re 195 51 0,20
—

As atividades das aluminas sol-gel, RI-Rd, foram
comparadas com a da aluming comercial na epoxidagy
do cicloexeno, utilizando como oxidante peréxido de
hidrogénio anidro em acetato de etila. A Figura 3 mostra
a conversdo do cicloexeno em fungiio do tempo para as
¢inco aluminas empregadas

As aluminas Rl e R2 foram menos ativas que a
alumina comercial Re, mostrando que a preparagic sol-
gel ndo forneceu um catalisador apropriado para a
epoxidagio de olefinas. A alumina R3 foi Ldo ativa
quanto a comercial. A alumina R4 apresentou uma
atividade catalftica muito superior & alumina comercial,
Aparentemente, as propriedades texturais das aluminas
nie sfo as responsdveis pela sua atividade catalitica na
epoxidagiio do cicloexeno, uma vez que niio hd nenhuma
relagio clara entre a drea superficial e a presenga de
sistema perose no material (Tabela ).
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Figura 3. Epoxidagiio do cicloexeno catalisada por diferentes
aluminas.

Parn propor uma cxplicagio para a diferenca de
realividade das aluminas sol-gel foram realizados os
experimentos do dessorgho f temperatura progran‘lada.
utilizando amdnia e didxido de carbono, para avaliar a
densidade e a forga dos sitios 4cidos e Dbésicos,
respeclivamente, ’

A superficie da alumina quando exposta a umidade
atmosférica & recoberta por camadas de figua adsorvidas.
A desidratagiio da alumina a 100-150°C leva a dessorgio
da 4gua, mas os grupos AlOH da supcrficic
permanecem. Estes sftios comportam-se ¢omo :icx-dos de
Brgnsted fracos. O tratamento térmico da alumina faz
com que os grupos Al-OH adjacentes condensem—‘sc,
gerando dgua e sitios dcidos de Lewis, AlY, e s[t}os
bésicos de Lewis, O%, A rigidez da supetficic da alumina
permite a coexisténeia dos sitios dcidos e bdsicos. Desta
forma, a alumina é wm sdlido bifuncional. A Figura 4
apresenta um esquema geral do processo de desidratagio
¢ reidratagiio parcial da superficic da alumina (11).

Gito Asd Sil Bésico
de Lewis g4 Lewia

s Acidn
da Aroansted

Figura 4. Formagio dos sftios Acidos e bisicos na superficie da
alumina.

As interagSes com as moléculas de prova utilizadas nos
experimentos de TPD ocorrem nos sftios dcidos e bésicos
apresentados na Figura 4 (12). A intensidade destas
interagBes determina a temperatura de dessorgho das
moléculas de prova uiilizadas, A forca dcida e bésica dos
sitios depende da vizinhanga na qual o dtomo de aluminio
estd situado. Para sistemas cristalinos, esta vizinhanga é
reprodutivel ao longo da superficie e, desta forma, obtém-
se grupos ficidos e bdsicos de forgas bem distintas e
definidas, como mostrado por Peri (13) ¢ Ratnasamy ¢
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Knézinger (14). Eniretanto, para sistemas de baixa
cristalinidade ou amorfos, a vizinhanga do dtomo de
aluminio ndo é bem definida, criando uma diversidade do
sftios de forgas variadas.

A Figura 5 apresenta a3 curvas de TPD-NH, das
aluminas empregadas na epoxidagio do cicloexeno.

Alumina comercial, Re
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—

AluminaR3

f Alumina k2
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Tigura 5. Curvas de TPD-NH, das aluminas empregadas

na epoxidagio do cicloexeno.

Ouantidade de Aménia Dessorvida ! Resposta do DCT (ua.)

Baseado no trabalho de Walker ef al. (15) os sftios
dcidos foram classificados  segundo a faixa de
temperatura de dessorgio de aminia, O intervalo I (30 -
550°C) foi.atribuido zos sitios dcidos fracos a moderados,
o intervalo IT (551 - 900°C) foi atribufdo aos sitios dcidos
fortes a muitc fortes, Integrando as dreas sob os
intervalos I e II da curva de TPD, obteve-se uma
estimativa do niimero de sitios em unidades arbitrdrias
(Tabela 2), As diferentes metodologias de preparagio das
aluminas sof-gol produziram superficies com quantidades
diferentes de sftios dcidos, Bntretanto, considerando a
quantidade relativa de sitios do intervalo 1 e do intervala
11, percebe-se que a quantidade relativa dos sitios dcidos
de difetentes forgas foi similar para todas as aluminas sol-
gel. No entanto, esta estimativa niio leva em conta E,'
natureza quimica do sftio 4cido, o que esld
intrinsecamente  relacionade com o mecanismo de
catélise. Desta forma, se por um lado 2 atividade catalitica
das aluminas preparadas pelo método sol-gel pode ser
correlacionada a quantidade total de sftios dcidos (ordem
de atividade catalitica: R4 » R3 » R2 ~ R1), por outro,
estes dados ndic explicam como a alumina comercial,
possuindo uma quantidade menor de sitios 4cidos, possui
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uma atividade catalftica préxima alumina R3, cuja
quantidade de sflios 4cidos & corea de 40% maior. Este
fate indica que ao classificar os sitios deidos fracos e
fortes, excluindo sua naturezn qufmica, parte da
correlaghio entre acidez e atividade & perdida,

Tabeln 2. Distribuicfio dos sftios deidos na superficie dus ALO,

* Resposta do dataclor dg condutividade térmica.
Temparaturas de dessorgéo: " 30-550°C: * §51-900°C,

A alumina comercial fof preduzida pelo processo
Bayer, apresentando uma esliutura cristalina do ripo
boemita bem definidn, Uma hipdtese para a maior
atividade catalftica da atuming comercial em relagio as
aleminas R1 e R2, que possuem vma quantidade rotal de
sftios 4cidos maior, & que considerando que os sftios de
Brgnsted sio os responsdveis pela a catdlise da reagio, a
pepulagio destes sitios corresponds a uma parcela maior
na somatdria dos sftios dcidos que nas aluminas soi-gel.
Esta hip6tese & reforgada pelo fato fue ao tratar a alumina
comeicial com solugZo de 4eido nftrico 0,1 mol L7,
com o objetive de neutralizar os sitios bisicos e converter
os sftios deidos de Lewis em sitios de Brgnsted (Al-OH),
8 alumina comercial teve sug atividade catalitica
aumentada em 40 %,

A crescente quantidade de sitios dcidos das aluminas
sol-gel estd relacionada com ag alteragbes nas rotas
sintéticas dos xerogéis. Tsukada ef af. (9) conclufram em
sen estude que a quantidade de gmpos Al-OH na
superticie da -AlO; estd relacionada com ¢ tamanho do
cristalito & com a cristalinidade da pseudo-boemita de
partida. Além disso, quanto menos ctistaling for a
estrutura da 1-AlyOy obtida, maior serd a quantidade de
grupos ALOH  residuais que existird sobre a sua
superficie. Desta forma, a maior atividade catalitica da
alumina R4 pode ser atribufdy a este fato, uma vez que a

cristalizagiio da alumina R4 em, ¥-ALOs, nas condigies de
calcinagio, ainda nio havia ocorrido de maneira
significativa (Figura 1),

Os sftios bisicos foram astimados pela téenica da TPD,
utilizanda didxido de earbono como molécula de prova,
A Figura 6 apresenta as curvas de TPD-CO,,
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Figura 6. Curvas de TPD-CO, das aluminas empregadas ng
epoxidagio do cicloexeno,

As diferentes metodologias de preparagio das aluminag
sol-gel produziram supetficies bem diferentes em relagio
i populagio dos sftios bdsicos. A alurnina R1
praticamente nio possui sitios bdsicos. As aluminas R3 e
R4 apresentaram o mesmo perfil da curva de TPD,
indicande que a substituicio do tri{iso-propilato) de
aluminio por tri(sec-butilato) de aluminio ndo tem efeito
sobre a populaciio de sftios bésicos, a0 contrrio do que
acontece nos sitios dcidos (Figura 5). A alumina R? a
alumina comercial apresentam wma grande quantidade de
sftios bdsicos, tanto fracos quanto fortes, A presenga de
sitios bdsicos nas aluminas cstd associada a defeitos ng
estrutura cristaiina. Contuda, pareceé ndo haver uma
telagio clara entre os sitigs bdsicos ¢ a epoxidagiio
catalltica de olefinas, Porém, como j4 mencionado, a
neutralizagio dos. sttios bisicos da alwmina com 4cido
nfitico e posterior tratamento térmico a 200°C, resultow
no awmento da atvidade catalftica em 40%, indicando
que os sftios bdsicos provavelmente nig tem um papel na
catdlise da epoxidagfio.

Trés  reagfes complementares  foram  realizadag
utilizando peréxido de hidrogénio anidro e soluges
aquosas a 0% (viv) e a 35% (v/v) de peréxido de
hidrogénio, como axidante, na epoxidagio do cicloexeno,
na presenca de cerca de {00 mg da afumina R4. Ag
curvas de conversio do cicloexeno em fungéo do tempo
de reagdio siio apresentadas na Figura 7,
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Figura 7. Epoxidagdo do cicloexeno wtilizande solugies
aquosas e anidra de perdxido de hidrogénia,

Os resultados da Figura 7 mostram que a utilizagiio do
perdxido de hidrogénio aquoso 70% {viv) t:omecc
resultados ligeiramente superiores a0 do peréxido de
hidragénic anidro apds 500 min de reacko, Este .resu‘ltado
sugere que a hidratagio dos siiios écidgs de Lewis (Flgura
4) melhora a atividade catalitica da s!lummu.
corroborando a hipdtese de que os sitios 4cidos do
Brensted (Al-OH) sdo os responsdveis pela catdlise c.]a
epoxidagio, Entretanto, o excessa de ﬁgua‘uu meic
reacional fez com que a converséio para epéxido calsse
consideravelments. Bste Fato é justificado considerando
que os sitios Al-OH ficam encobertos pela dgua, através
de ligagtes de hidrogénio, dificultando a formagio de
espécies  Al-OOH, as quais acredi?a-se serem  as
responsdveis pela epoxidagfio eatalitica de .olle..fmas
(16,17) e, também, devido ao aumento da hidrofilicidade
da superlicic que dificulta a aproximagfio do substrato
hidrof6bico acs sitios ativos. A ligeira diferenga de
velocidade inieial da epoxidagfio utilizando solugiio do
perdxido de hidiogénio anidio e aquose pode ser
atribuida a estes dois fatores,

Conclusées

A quantificagfio dos sitios dcidos da superficie da
alumina pela lécnica de TPD possibilitou relaciond-los
com a atividade catalitica das aluminas sol-gel. No
entanto, para a alumina comercial, esta mesma relagiio
direta ndo foi possivel. Isto pode ser atribuido ao fato que
a alumina eomercial, sintetizada alravés da precipitagdo
de [AI{OH).] com CO, (processo Bayer), passui uma
distribuigio de sftios dcidos de naturezas distintas
(Brgnsted: Al-OH; Lewis: A" em defeitos da estrutura)
diferente das aluminas obtidas pelo método sol-gel. Desta
forma, a parcela da populagio dos sitios envolvidos a
catflise da epoxidagiio corresponde a wna parceta maior
ta somatdiia dos sftios 4cidos que nas aluminas sol-gel,
Os resultados apontaram clatamente que os sitios ativos
na catdlise sdo os Al-OH (sitios 4dcidos de Brensted), A
utilizagiio de peréxido de hidrogénio aquoso 70% (viv)
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fomeceu resullades semelhantes A solughio anidra a 24%
(v/v). Contudo, o cxcesso de dgua no meio rencional cria
uma camada de dgua sobre a supeificie, o qual dificulta
tanto a formagdo dos grupos AMOOH, doadores de
oxigénio & olefina, quanto a aproximagio do substrato
hidrofébico ao sftio catalitico devido ac aumento da
hidrofilieidade da superficie.
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Estudo comparativo das propriedades de catalisadores Pd/o-Si;N,
e Pd/B-Si,N, : atividade na oxidacdo total do metano e

caracterizacédo por TEM e LEIS.

Francisco José Cadete Santos Aires®, Gabriela Garcia Cervantes, Pierre Dellchére e Jean-

Claude Bertolinl

Institut de Recherches sur ta Catalyse (UPR 5401 — CNRS). 2, Avenue Albert Einstein, 69626 — Villeurbanne cedex. Franga,

Resumo-Abstract

O nitreto de silfcic € uma cetmica com excelentes potencialidades para ser ulilizada como suporie de catalisador em
reagtes de alta temperatura como a oxidagio do metano. Neste trabalho nés mostramos que os calalisadores de palddio
suportados sobre duns tases eristalinas diferentes do nitteto do silicio (ot e f) t8m comportamentos radicalmente diferentes na
reagio de oxidagdo total do metano. Enquanto que o catalisador Pd/o-SizNs mostra uma boa atividade e estabilidade, o
catalisador Pd/B-SizNs nunca atinge 100% de conversfo e desativa-se a partir de ~300°C. A caraclerizagio de ambos os
catalisadores por microscopia eletronica em Lransmissio {TEM) e por espectrescopia de fons de fraca energia (LELS) mostra
claramente que esta desativagiio é devida & cobertura das particulas metdlicas por uma camada amorfa contendo silfcio ¢
oxignic que se forma durante a reagiio o que nfo acontece com o catalisador Pd/o-8izNy,

Silicon nitride is a ceramic with high potential to be used as support of catalysts in high temperature reactions such as
oxidation of methane. In this work we show that palladium catalysts supported on two different crystalline phases of silicon
nitride (o0 and p) have a quite diferent behavionr in total oxidation of methane, While Pd/0-Si;N,4 catalyst exhibit good
activity and stability, Pd/B-Si;Ny never reaches 100% conversion and begins to deactivate at ~500°C. Transmission electron
microscopy (TEM) and low energy ion scattering (LEIS) characterization of both catalysts clearly shows that this
deactivation is due to the formation during reaction of an amorphous layer containing silicon and oxygen that encapsulates

the metallic particles and that it is not observed for Pd/o-SiaNa.

Introdugéo

O nitreto de silicio ¢ uma cerimica com excelentes
propriedades térmicas e meciinicas s quais se associa
uma grande inéreia quimica (Tabela 1), A sua grande
conductividade térmica, mesmo a alta temperatura, &
especialmente interessante para aplicagies como supotte
de catalisador em reagBes cataliticas necessitando altas
temperaturas como siio a oxidaghio parcial e a oxidagho
total do metano. No entanto s6 recentemente trabalhos de
pesquisa foram feitos neste sentido (1-7). Catalisadores
Pi/o-8i,N, utilizades na oxidagdo parcial do metanc a
900°C, mostraram por um lado uma grande resisténcia
das particulas de platina A sinterizagiio e por outre lado
uma grande estabilidade do suporte (5-7}. Igualmente
excelente fol o comportamente de catalisadores Pd/o-
8iN, na oxidagho total do metano onde mostraram ser
mais estdveis que os catalisadores cldssicos Pd/a-AlLO,
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{k-4). A nivel exploratério uma aplicagio industrial de
painéis radiantes baseados no  sistema Pdfg-
8i,N fcordierite foi tentada com sucesso durante mais de
2500 horas de funcionamento mesmo se uma optimizagio
& ainda necessdria (8).

O nitreto de silicio utilizado nos estudos acima citados
é constituide essencialmente de fase o (hexagonal ta=h
= 7.7541; ¢ = 5.6217) dita “baixa temperatura’ pois &
estdvel até cerca de 1200°C. No entanfo nos pds o-Si,N,
cxiste uwma fraca percentagem (~15%) de fase [i
(hexagonal : a = b = 7.6044; ¢ = 2.9075) dita “alta
temperatura” (2} que se forma a partir de 1200-1500°C.
Esta dltima terd a priori uma maior potencialidade para
servir de suporte de catalisadores para reagdes de alta
temperatura. Neste trabalho comparamos a atividade ¢ 2
estabilidade de catalisadores Pd suportados sobre o-5iN,
e sobre P-SiN, na reagfio de oxidagio do melane para

#i6

determinar qual fase do nitreto de silicie proporciona
mais estabilidade & fase metdlica.

Tabela 1. Algumas propriedades de cerimicas
utilizadas como suportes de catalisadores

- o oo -

Si0, | ALO, Si,N,
Fragdo idnica (95) 0.51 | 0.63 0.3
T °C) 1700 | 2500 ~2800

fuatiecomparictn

aT,

b

G-§1 [ 32-35 | 105-225(9)

Conductividade térmica’ (W/m/K)

a 1000°C| ~1 9 25-46
Mddulo de Young (GPa} 50 278 318
Densidade (afcm’) 2.2 4 32

Tesles valeres pedem variar um pouco en fungéoe da fase
cristalina e do eixo cristalogréfico.

Experimental

Prepuragdo dos catelisadores.

Os supottes utilisados foram o-8i,N, (Goodfellow) & B-
8i,N, (Yohnson Matthey) com superficics BET respectivas
de 6 m¥g e de 2 m7g. O suporte o-Si,N, contém uma
fraca percentagem (~15%) de B-SiN, o ioverso
acontecendo com o suporte f-Si,N, que contém ~15% de
o-$i,N,. Os catalisadores foram obtidos por impregnagiio
dos suportes com a quantidade adequada de Pd{(CH,0,),
(99% de STREM) diluido em tolueno de maneira a
atingir uma carga metdlica de 0.5% em peso (10). Depois
da evaporagfio do tolueno e secagem a 80°C, o precursor
do catalisador foi decomposte sob fluxo de argon durante
duas horas a 773K e em sepuida fol esfriado até 3
temperatura  ambiente. Seguiram-se uma etapa de
oxidagio (fluxo de Q,) durante duas horas a 623K ¢ uma
de redugio (fluxo de H,) durante duas horas a 773K.
Finalmente o catalisador ficou sob-fluxo de argon durante
meia hora 3 temperatura ambiente,

Reagdo de oxidacdo total do metang.

Os catalisadores foram testados na reagio de oxidagiio
total do metano. Cargas de 200 mg de catalisador foram
utilisadas numa mistura rica em oxigénio CH/O/N,
(2.5/19.5/78) a wuma vazio de 100mL/min. O
desaparecimento do metano e o aparecimento do dixide
de catbone em fungfo da temperntura {1°C/min, atd
650°C) foram analizados por espectrometria de massa.
Admitimos que nfio hd formagHo de produtos indesejéveis
(CO, NO,, ...) pois o balango do carbono ¢ estivel ¢ a
percentagem de oxigénio correcta.
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Técnicas de caracterizagéio.

A carga metélica dos catalisadores foi determinada por
andlise quimica ICP {Induced Coupled Plasma). As
amosiras  foram  diluidas numa  solugio  dcida
(H,SO/HNC/HE  ou  HR«{2/3)HCLA1/3)HNO,),
aquecidas  (150-250°C} e filradas antes de serem
analizadss  num  espectrofotSmetro  monocromético
SPECTRO {(comprimento de onda do Pd ; 3406 nm),

A morfologia (tamanho e distribuigdo da particulas de
Pd nos suportes) e a estrutura dos catalisadores foram
determinadas por microscopia eletsénica de transmisséo
(TEM) num microscépio JEQL JEM-2010 operando a
200 kV equipado com uma pega polar de alta resolugio
(resolugio por pento de 0,196 nm) e com um
espectrémetra de dispersfio em energia de raios X (EDX)
Pontafet-Link Isis (Oxford Instruments) que permite a
detecgiio de elementos com Z>4, Para as obscrvagdes
TEM as amostras [foram diluidas em etanol e
homogeneizadas em ultra-som. Seguidamente uma gota
da solughic foi depositada numa grade de cobre (200
mosh, 3.05 mm) recoberta por um filme de carbono
amorfo com buracos.

A espectrescopia LEIS permite a andlise da
composi¢io da superficie dos materiais ao nfvel das
camadas atémicas (11). O aparelho utilizado foi um
Escalab 200R (VG Scientific) que associa XPS e LEIS.
As andlises LEIS foram feitas com fons ‘He* com uma
energia priméria de 1 keV e uma intensidade de 50 nA na
zona de impacto (~ 0.1 mm®).

Resultados e Discussio

Os calalisndores obtidos (&m  cargas metilicas
proximas de 0.5% em peso : 0.48% para Pd/c-Si,N, e
0.44% para Pd/B-Si,N,. As imagens TEM (Figuras 1 e 2)
mostram para ambos uma distribuigio de partfculas de Pd
relativamente homogénea nos suportes.

o

Figura 1. Image TEM do catalisador Pd/e-Si,N, (0.48% p).
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G tamanho médio das particulns de Pd também &
compardivel : 4.3 m (Pd/e-8i)N,) e 5.7 nin (Pd/B-Si,N,).
A pequena diferenga de tamanhos estd sem diivida ligada
i diferenga de superficie BET entre os dois suportes.

Figura 2. Imnge TEM do eatalisader PA/B-Si,N, (¢.44% p).

Embora  tocoham  caracterfsticas morfolégicas e
estruturais  semelhantes, o comportamento dos  dois
catalisadores ¢ completamente diferente durante a reagdo
de oxidagfio total do metano {Figuras 3 e 4). O catalisador
Pd/oi-81,N, confirma a excelente atividado Jji observada
em trabalhos anteriores (3,8), se tivermos em conta as
diferengas de carga metdlica, com uma temperatira de
~370°C correspondendo a 50% de conversfo do metano e
uma estabilidade da conversio total durante 3 horas a
650°C {Figura 3).
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Figura 3. Evolugio da conversiiv do metano em fungdio da
lemperatura ne caso do catalisador Pd/o-S 1,N, {0.48% p).
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Por outro lado, o Pd/B-Si)N, niic mostra ser um bom
catalisador na oxidagfio total do metano. A conversio
total do metano nunca ¢ atingida ¢ a atividade passa por
um ponio midximo a ~500°C para depois diminuir as
15% a650°C (Figura 4).

o0 (=]
< =]

[z}
[=3

Converséie CH,; (%)
n B
[=1 (=3

o] ¥ T ¥ sy
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

L T (C)

Figura 4. Evoluciio du conversio do meiano em fungio da
temperatura 0o caso do catalysador Pd/B-5i,N, (0.44% P).

A caracterizacio por TEM dos dois catalisadores
efectuada depols da reagio mostra que o tamanho cas
particulas pouco se modificou em ambos os casos
(Figuras 5 e 6). No entanto existe uma diferenga
importante entre as duas amosiras. No caso do Pd/p-
81N, a0 contrdtio do que se passa com o Pdfe-SiN,,
muitas das regides observadas contém partfculas cobertas
por uma camada amorfa (Figura 6). Esta camada pode
cobrir totalmente ou (mais raramente) de maneira patcial
(flecha branca na Figura 6) as partfculas de Pd. A andlise
EDX efectuada com um feixe eletrdnico de 5 nm
focalizado nas particulas individais mostra quc a camada
amorfa € composta por Si e O. Para confimar que este
fendmenc  observado o nfvel microscdpico &
caracterfstico da totalidade do catalisador, efectuimos
uma andlise por LEIS cm virias zonas de 0.1 mm®, A
evolugiio do pico a 880eV do Pd (11) em fungio de
lempo e portanto en fungio da profundidade analisada
tinscrido em detalhe nas Figuras 5 & G} mostra que o Pd é
quase inexistente i superficie da amostra Pd/B-Si,N, e
que, & medida que a abrasio pelo feixc idnico energético
faz partir as camadas supertiorss o sinal do Pd aumenta de
maneira a atingir a intensidade da sinal abservado para a
amostra Pd/e-8i,N,.

O conjunto dos resultados TEM, ao nivel local, e LEIS,
ao nfvel global, revelam que o mau desempenho do Pd/B-
Si,N, e a sua consequente desativagiio na oxidagio total
do metano sfo -devidos 2 cobertura das particulas
metdlicas pela camada amorfa que impede o “contacto”
entre 0 Pd ¢ o5 gases intervenientes na reaghio. A
cobertura das particulas ocorre de maneira progressiva
durante o aumento de temperatura pois no final do ciclo
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de reagio ainda existem particulas suml cobermrl:a_‘ e
parcialmente cobertas (ver flecha bl‘ﬂlI‘CE\ na imagen l‘l::M
gda ligura 6). O recobrimento progressivo dn‘ fase metilica
manifesta-se  por uma influéncia nc-gntlvzf sobre a
atividade até 500°C e de mancira mais evidente pela
diminuiciio da atividade a partir de 500°C,

Figara 5. Imagem TEM do catalisador Pdla-Si,N..(O.rl-E%‘ps)
apos reagiio, Em detalho & mostrada a evolugio do pico LEIS do
Pd ¢ fungfie de tempo de abrasfo.

A formagio desta camada amorfa de SiO, (sendo difieil
quantificar x) & volta do Pd no l‘d.f[iASi{N“ e nz‘nla no Pdfo-
S8i,N,, estd sem divida ligada as propriedades 1!1t1:f115c033‘
das duas fascs do nitreto de silicio. Com efeite, foi
recentemente demonstrado que ceriimicas de nitreto de
silfeio ricas cm fase ¢ resistem melhor & oxifia@ﬁu o alta
temperatura (1250 — 1450°C) que cerdinicas ticas er{n fase
f (12). Isto seria devido a uma melhqr dISlSOlllgilD do
oxigénio na fase § em condigdes clmﬁmmﬂs. e que
favoreceria a formagio de solugBes solidas ricas em
oxigénio. Embora as temperaturas a que trabalhamos
sejam bem inferiores &s wiilizadas no tabalho da
referéncia 12, é provivel que o fendmeno que ocorre
durante a reagho de oxidagho tolal do metano seja
semelhante (embora em menor cscala) e que a formagic
da camada amorfa esteja ligada & oxidagho (.em
superficie) do B-SiN,. Oxidagio & qual o o-8iN, resiste
tornando-o assim um melhor suporte de catalisador para
reagdes de oxidagio ao contrdrio do que sc podcr.iq, em
principio, supor pois a fase p & formada e estabilizada
(sob N,) a mais alta temperamra.‘
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Flgura 6. Imagem TEM do catalisador Pd_IB-_Si,N_ (0.44% ps)
apés reagio. As flechas pretas indicam  pactfeulas
completamente cobertas por uma camada amorfa, A flecha
branca indica uma pariicula parcialmente coberta. Em detathe &
mastada a evolugfo do pice LEIS do Pd en fungiio de tempo de
abrasfio,

Conclusdes

A comparagio das propriedades cataliticas dos
catalisadores Pd/o-Si N, e Pd/p-5i,N, na oxidagdo toFal do
metzno mostram que, enquanto o Pd/o-SiN, ¢ ativo e
estdvel, o Pd/B-Si,N, nunca atinge 100% de conversiio ¢
comega 2 desativar-se a partir de ~500°C. O estudo em
TEM e em LEIS das amostras apds reagfio revela que cste
comportamento é devide a formagio dum§ camailn
amorfa 3 volta das particulas de Pd no Pd/B-Si,N, ¢ nio
no Pdi-Si,N,. Este fenémeno poderd estar ligado a uma
mener resisténcia 3 oxidagiio da fase B (12). Torna-se
porianto importante utilizar pds de 0-8iN, .Lﬁo puros
quanto possivel (fraca percenlagem de ﬁ—Slde) para
svilar uma desativagiio mesmo parcial dosl catallsadolnfs.ﬂ
para gue as propriedades térmicas do n{lfem de silicio
possam melhorar por um lade a establllda'dc", da fase
meldlica e por outro lado resistir & agress:mdlade das
condigbes de temperatura em presenga de oxigénio,
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" Resumo-Abstract

RESUMO — Catalisadores 6xidos de vanidio e fsforo, VPO, foram utilizados na reagfo te oxidagio seletiva do n-butano
para anidride maleico, Catalisadores de VPO forat depositados sobre éxidos mistos de silica & magnésia, de forma a estudar
a influncia de sitios dcidos e bisicos na reagiio de oxidagho seletiva de butano, Os suportes foram preparados por
precipitagio de uma suspensfo de silica amorfa em uma solugio de nitrato de magnésio pela adigio de NHLOH. A fase ativa
foi adicicnada pelo método de impreguagio a scco, com uma solugio de metavanadato de aménia e deido oxdlico. Os s6lidos
foram caracterizados par difragio de raios-X, adsorgfio de N2 a 77 K e quimissorgio de Oa A reagho de oxidagiie foi
realizada em um sistema continuo e menitorada com auxilio de wim cromatégrafo a gds. Foram obtidos dados de conversio,
taxa de reaglic e taxa de giro para cada catalisador, O fator mais impertante para a conversio do butano [oi a fragio de
microporos no catalisador,

ABSTRACT — Vanadium-phosphorous oxides are the most frequently used catalysts for the partial oxidation of n-butang
to maleic anhydride, Mixed oxides of silica and magnesia were used as supports to study the influence of acid and basic sites
on the selective oxidation of n-butane. The supports were prepared by the precipitation of the Mg(OH), by addition of
diluted NH;OH in a suspension containing magnesium nitrate and amorphous silica. The active phase was added by the
incipient wetness method with the addition of a solution with ammonium metavanadate and oxalic acid. The catalysts were
caracterizared by X-ray diffraction, adsorption of Ny at 77 K and chemisorption of Oy, The oxidation reaction was carried in
a eontinuous reactor and snalysed by gas chromatography. Datas for conversion, rate of reaction and tumover rate were
obtained for each catalyst. The most important catalyst feature to high conversion of butane was the fraction of micropores in

the solid.
introdugdc resinas de poliéster insaturado, em produios agricolas e
farmacButicos, e come aditivos em alimentos & em dleos
A obtenciio do anidrido maleico é um processo lubrificantes [3].
industrial importante. Em 1920, Weiss ¢ Dows O butanc & um dos componentes do gés natural, sendo
descreveram o formagdo de anidrido maleico pela obtide também pelo craqueamento catalitico de fragtes
oxidagiio catalitica parcial de benzeno em ar [1]. A partiv leves ou pesadas de petrdleo. A transformagio do butano
de 1933, o anidrido passon a ser produzido em anidrido maleico sobre catalisadores de vanidio e
comercialmente pela oxidagio do benzeno sobre fésforo, VPO, que inicialmente eram utilizados sem
catalisadores de V,0,-MoQ,. A partir da década de 70, o suporte, € um processo complexo o qual requer um
benzeno vem sendo substitufdo por hidrocarbonetos entendimentc da sstrutura do catalisador e das principais
contendo quatro dtomos de catbono - principalmente o etapas da reagiio. .
butano - por ser mais econémico além de produzir O mecanismo de Mars-Yan Krevelen para oxidagiio de
efluentes ambientalmente mais limpos [2]. O anidrido hidrccarbonetos  ocorre em  duas efapas  principais:
maleico & utilizado principalmente pa produgio de primeiro a molécula de hidrocarboneto reduz um sitie
Angis do 12° Congresso Brasileiro de Cavdlise 341
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superficial oxidado; em seguida o sitio superficial
reduzido é reoxidado com oxigénio molecular gasoso [4].
No caso do butane, cste 6 inicialmente desidrogenado
para butenc e entdv oxidade para anidrido maleico
através do intermedidrios, onde COx (CO e CO,) sio
também produzidos, possivelmente, em todas as etapas
[51.

Catalisadores VPO suportados representam um caso
especial de estrutura onde, dependendo da natuwreza do
suporte dxido, sio enconiradas lanto espécies VPQ
meleculares bem dispersus como espéeies em fase
cristalina [6]. As espécies vanddia formadas sobie sflica
consistem om wma fase bidimensional de vanddia e em
grupos tetraédricos VOx isolados tendo trés ligagBes com
o suporte e uma ligagio terminal V=0, O limite para a
formagho de compostos bidimensionais para a sflica
correspende a  cobertura da  monocamada que &
aproximadamente 4,98 moléeulas de V,Q, por nm’, A
baixa densidade e reatividade das hidroxilas da superficie
da silica, que suportam as espécies vanddia, explicam a
baixa cabertura da monocamada na superficie [6].

No sistema contendo 6xidos de magnésio e de vanddio
ocotre 4 Teagdo do V,0,, que é um 6éxido deido, com o
dxido bésico MgO. Dependendo dan composigio da
mistura, vdrios vanadatos de magnésio podem ser
formados. O diagrama de fases do sistema indica que o
ortovanadalo de magnésio (Mg,(VO,),), o pirovanadato
de magnésio (Mg,V,0)) ¢ o metavanadato de magnésio
(Mg¥,0,) sfic compestos esldveis, A rcaglo entre os
precurseres  vanddic e magnésio fol investigada
utilizando-se andlises térmicas diferenciais. Para uma
mistura cantende 40% em peso de V,0,, o calor atribufdo
4 formagio de Mg V.0, foi observado em torno da
temperatura de 675 K, e parn Mg, (VO,), em tomo de
875K [4]. A coordenagho da vanddia no reticulo
cristalino  abaixe da  superffcie de  catalisadores
suportades em dxido de magnésio consiste em unidades
V0, VO, e VO, [3].

Nos éxidos mistos de sflicie & magnésio, devido A alta
repulsio da sflica em relagio a vanddia, as espécles
superficiais de vanddia irfio migrar para ¢ outrc suporte
éxido (MgQ), j& que sobre este existe uma grande
tendéncia de formar uina monocamada estdvel {5], A
repulsdio entrs n sflica ¢ as espécies superficiais de
vanddin também €& responsdvel pelo crescimento das
espécies superficiais de vanddia em grandes cristais de
V.0, [8].

Assim, este trabalho iem por objetivo investigar a
preparagio e caracterizagio de catalisadores VPO
suportados em 8i0,, MgO e SiO,-MgO ¢ investigar o
comportamento  desses catalisadores na reagio de
oxidaghio parcial de butanc para anidrido malsico,
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Parte Experimental

Suportes

Os supories de MgQO-Si0, foram preparados por
precipitagiio de uma suspensio de silica amorfa {Aerosil
200 da Degussa) em uma solugfio aquosa de pitralo de
magnésio (Mg(NO,),.6H,0, P.A, Merck, pureza mfima
99%), pela adigho de hidréxido de amfnio (NH,OH, P.A,
Merck, com 25% de NH,) para a obtengiio das proporghes
Mg:Si de 1:0, 421, 1:1, 1:4, 1:8 ¢ 0:1. Para a SiO, pur
dois sélidos foram ulilizados: um $i0, amorfo (Asrosil
200 da Degussu) ¢ um Si0; poroso (Rhodia, Z175AB
P1100) [9].

Adicionou-se o nitrato de magnésio e a sflica amorfy
na proporgiio desejada e golejou-se a solughio de
hidréxido de am6nio sob agitagio constante. Deixou-se o
precipitado em solugio por 24 I e filirou-sc a vcuo em
um papel filtro quantitalivo (Whatman n°® 42). O
precipitada foi lavado com dgua até pH 7,0. O sdlido foi
secado em estufa por 12 h a 400 K ¢ calcinado por 5 h a
1050 K [10]).

A sflica amorfa (OMg:18i) foi preparada somente
através da adigdo de dgua até a formagho de um gel

seguido pela secagem em estufa por 12 h a 400 K ¢ logo -

apds por uma calcinagdo por 5 h a 1050 K. A sflica
porosa {0Mg:18i} foi somente caleinada por 5 h g
1050 K.

Tmpregnagio

A solugiio precursora foi preparada de acordo com o
método utilizado por Oyama [11]. O 4cide oxilico,
(COOH),.2H,0 (P.A.  AnalytiCals), reage com o
metavanadato de aménio, NH,VO, (P.A. Merck), para
formar a selugio de oxalato de vanadila, As quantidades
dos reagentes adicionados cstic de acordo com a
estequiometria e as porcentagens utilizadas foram de 4%
¢ 8%V, 0,. O dcido oxdlico foi dilufdo até seu ponto de
solubilidade e aquecido a 350 K. O metavanadato foi
gotejado com dgua até formar uma pasta ¢ em seguida foi
aquecido até 350 K. Logo apés o aquecimento adicionou-
se o dcido oxdlico ao metavanadato ¢ manteve-se o
aquecimento até que a solugfo reagisse por completo, A
solugiio foi resftiada até a temperatura ambiente e dilufda
até o ponto dmide cosrespondente a cada suporle
utilizado.

Apds a impregnacgfio, os sdlidos foram sccados por
24 h 2 400 K & calcinados por 2 h a 625 K e por 5ha
925 K para que o oxalato de vanadila fosse transformade
em pentéxido de vanidio. Subseqlientemente, a amostra
foi impregnada até o ponto dmido com solugio dilufda de
dcido fosfético 85% em uma razfio P:V=1,1, Em seguida
os sélidos foram secados por 24 h e calcinados a 700 K
para a obtenglio da fase ativa na reagio de oxidagfio
parcial do n-butanc.
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Caraclerizagiio

Difragdo de Raios-X: As andlises de difragio de raios-
¥ foram realizadas em um difratémetro de raios-X
Phillips Analytical modelo X Pert PW3050. Realizou-se
uma varredura contfnua do espectro, utilizando a
metodelagia do pé, a uma velocidade de 0,020%-1 com
{ncidéncia de radiagio Ko-Cu com I=1,5406x10"m,

Fisissorgio de N,: As medidas de drea superficial BET,
do volume de poros e do didimetro médio de poros foram
realizadas em um equipamento de adsorgiio volumétrica
Micromeritics, modelo ASAP 2010C, Cerca de 0,300g de
cada amostra foram aquecidas previamente em wina mufla
a 673 K por 5h ¢ cntio aquecidas sob vdeno de 1x10™
mbar & 600 K por mais de 2h, Quando a pressio de
4 mbar foi atingida, iniciou-se wm aquecimento a 600 K e
o material foi mantide nestas condigdes por
aproximadamente 2h antes de iniciar a medida de
adsotgio de N,

Quimissorgio: A gquimissorgdo foi realizada em um
equipamento Micromeritics ASAP 2050C de acordo com
o método de Oyama (1989}, onde a temperatura de 640 K
foi utilizada para a redugio com H, ¢ para a andlise com
0, Anteriormente & andlisc a amostra foi evacuada a
373 K por 15 minutos, seguido por evacuagfio a 640 K
por 120 minutes, redugiic com H, a 640 X por 120
minutos, evacuagio a 641 K por 120 minutes. Finalmente
a andlise de quimissorgio de O, foi realizada a 640 K.

Reagio

A linha reacional foi montada com entrada para trés
gases através de um paine! conectado aocs cilindros de
hélio, oxigénio e n-butano. Foi utilizado um reator de
quarizo em U de 8 mm de didmetro ¢ 30 ¢cm de
comprimento com trés vdlvulas abreffecha de teflon®,
onde foi possivel interromper o fluxo do reator e utilizar
o “by-pass” para a quantificagiio inicial dos reagentes.
BExterno ac reator e na altura do leito catalitico foi
colocado um termopar tipo K (nfquel-cromo/ niquel-
aluminio) controlado por um medidor & controlador de
temperatura PID da marca Coel, modelo LTDIL.

Figura 1- Linha Reacional
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A saida do reator fol coneciada a yma linha de cobre
(1/8"") aquecida a 423 K para evitar condensagio do
anidrido maleicc. A safda do reator antes da linha de
cobre também foi aquecida, Desta Torma houve um
aquecimento desde a safda do forno até a entrada no bo
de cobre. As condigGes de operagio do cromatdgrafo
CG 35 foram temperaturas do vaporizador 468 K, coluna
393 K, vélvulas injetoras 423 K ¢ detctor de
condulividade téimica 508 K em uma corrente de 193
mé, com um fluxe de He utilizado come gds de arrasie
de 30 cm’min”, levande em conta uma separagio
cficiente de todos os produtos obtidos na reagio. A
obtengio dos dados foi feita através de dois
cromatogramas, um na Peneira Molecular de cinco
minutos & outra na Porapak QS em série com uma
Porapak Q com duragic de vinte ¢ cinco minutes, Os
dados foram analisados através do  programa
computacional Borwin™.

Condigdes Reacionais: Introduziu-se 0300 g de
catalisadot entre duas camadas de aproximadaments 1 cm
de li de quartzo. Ajustou-se as vazdes de alimentagio na
razio de CH, O, He = 1:4:15 em um fluxo total de 40
cm’ min”. A temperatura de reagfio foi de 723 K. Fixou-se
o tempo de retencfio aparente W/F em 2,8 g, b mol”.

O catalisador foi pré-tratado por uma hora a 473 K na
presenga de He:0, = 79:21 em um fluxo total do 38 cm®
min”. Ao atingir a temperatura de-723 K os produtos da
reagio foram injetados primeiramente em uma coluna de
1/8” com 2m de comprimento contendo peneira
meolecular SA, para & quantificagio do O, e CO, e em
seguida em uma coluna de 1/8” com 1,80m contendo
Porapak QS conectada cm série com uma Porapak  de
3m, para o anidridc maleico e demais sub-produtos.

Resultados e Discussio

Os resultados de difragio de raios-X para todos os
suportes antes da impregnagic cstio de acordo com
aqueles encontrados anteriormente [9, 12]. As fases
identificadas foram a periclase no suporte de éxido de
magnésio pura com os ingulos 28 nos seguintes valores
36,9°, 429°, 6273° 747° 78,6° correspondendo,
respectivamente, aos planos (111), (200), (220}, (311),
(222), (020). Foi observada também a fase silicato de
maghésio ne suporte 1Mg:15i com os éngulos 26 nos
seguintes valores 22,97, 32,3°, 35,7°, 36,7°, 39,7°, 40,0°,
41,8°, 52,3°, 61,9°, 62,8°, correspondendo,
respectivamente, aos planos (021}, (130), (131), (112),
(122}, {140), (211), (222}, {004), {062) de acordo com ©
JCPDS.

Apds cada cotapa de impregnagfio foi realizada uma
andlise RDX e cbservou-se apenas uma diminyigio na
intensidade dos picos referentes ao suports, Os picos
caracterfsticos do vanddio nfc foram identificados por

843




RDX, sugerindo uma alta dispersio do dxido vanadio-
fésforo com particulas de difimetros inferiores a 5 nm ou
baixa cristalinidade do $xido formado.

As anflises de fisissorgfio também foram realizadas para
os sélides antes e apés a introdugfio da fase ativa. A
introdugfio de 4% V,Os nos suportes pouco afetou a drea
supetficial, com excegdo dos supories de MgO, Si0;
amorfa e Si0; perosa (Figura 2). Ao contrdrio, a
introdugio de poros resultou em uma diminuighio na drea
superficial de todos os sdlidos, com cxcegiio do MgO.
Essa tend@ncia foi mais acentuada wno caso de SiO;
amorfa ¢ de 810, porosa (Figura 2). A pequena variagio
na drea superficial dos sélidos apéds o introdugio de 4%
V.05 sugete que as partfculas pequenas de V205 pouco
contribuem para o entupimento dos poros dos sélidos, Ao
iniroduzir 8% V705 a variagho acentuada tanto no volume
de poros quanto na drea superficial sugere que os poros
devermn  estar sendo  obstrufdos  por  particulas
suficientemente grandes de V30s. Os poros que estio
sendo obstruidos, no entanto, devem ser pequenos uma
vez que nfio se observa por difragio de raios-X a
formagio de particulas de V;05 > 5 nm,

Arca Supesficial inf g”
-~
(i

0+ T T T T |
0,00 0,20 040 0,60 0.80 1,00

Teor de Sid,

Flgura 2 - Variago da Area Superficial, com teor de 8i0, no
suposte pura (4), 4%V,O/suporte {m), §%V,0sfsuporte (A),
SiQ,F pura (00, 4%V,04/810,F (9) e 8%V,0s/ Si0,P (o).

Quando se analisa a variagio da percentagem de
volume de microparos medido pelo métode t observa-se
que, exceto para os sélides com §0% e 50% dc Si0,, o
aumento da quantidade de V(s results em  uma
diminuigfic na percentagem de microporas presentes no
sélido. Para os sdlidos com 80% e 50% de SiQ; o
aumenic de quantidade de V,Os5 resulta num aumento da
percentagem  de microporos, Bm particular o sdlido
contendo 20% de Si0; nfio apresentou microporos em sia
estrutura (Figura 3),

A diminvigio do volume de microporos sugere um
preenchimento parcial dos poros com menor didmetro. No
caso das amostras em que houve wn aumento da
percentagem de microporos (4Mg:181) hd uma pequena
diminuigio do volume tatal de poroes, sugerindo que além
da obstrugfio dos poros existentes no suporte novos poros
menores estio sendo formados com a introducdo de 8%
V;Oj.
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Figura 3 — Porcentagem de Arca de Microporos, com teor de
S0y em 4% VY, Osfsuporte (m) ¢ 8% V,0sfsuporte (&),

A quantidade quimissorvida de O, loi praticamente
constantle para 03 calalisadores com 4% de V05, com
valores entre 47 e 67 umel g'. Ao conrdrio, os
cafalisadores com 8% de V05 e leores de sflica de 0,89,
0,80 ¢ 0,50 apresentaram uma (}uimissoméo de oxigénio
clevada entre 175 ¢ 232 pmol g™, o que indica uma major
quantidade de sftios ativos. Esses mesmos sélidos foram
os que apresentaram Um aumento na percentagem de
microporos, sugerindo que os microporos nesses sdlidos
devem ser oriundos do V05 (figura 4).
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Figura 4 — Quimissorgio de O, a 641 K, com or de Si0, om
4% V,0;fsuparte (m) e 8% V,Qsfsuporte {A),4% V,04/5i0,P
©), 8% Vo0 SiOF (o)

A fragio de dtomos expostos, fae, foi definida como a
razio do nimero de mols de oxigénic molecular
adsorvido por grama de amostea pelo mimero de mols de
V205 por grama de catalisador.

Niio hd uma tendéneia regular na fragio de dtomos
expostos. Em alguns sélidos o aumento do teor de V305
resultou um aumento na fae 4o passo que em outros um
aumento no teor de ¥,0s resultou em uma queda na fae.
Exceto para a Si0O, porosa, a fae foi de 0,26+0,05 nos
catalisadores com 4% V.04 sugerindo que as particulas
de V,0s se formaram no interior dos microporos. No caso
de 8i0; porosa, como a fragio de micropores era maicr,
os poros menores foram obstruidos pela formagio das
particulas de V305 formada no seu interior, Esse resuitado
estd de acordo com a maior redugiio na drea superficial
desse suporie com a introdugio de ViOs quando
comparado com os demais sélidos que tiveram uma
fraciio de microporos menor antes da introdugdo de V,0s.

Rdd

para o8 catalisadores com 8% de V305, ao contririo, a fae
passa por wm méximo com o teor de $i0; no suporte.

A fragiio de dtomos expostos para V05 suportados
sobre a sflica amorfa diminui com o aumento da
qunntidade de V,05 0 mesmo ccorrendo com a drea
superficlal. A drea superficial do catalisador contendo 4%
v,05 sobre silica amorla € o dobro da drea do catalisador
contendo 4% V,05 sobre silica porosa. A fraglio de
ftomos expostos também [oi o dobro para o catalisader
contendo 4% V05 sobre sflica amorfa. Com 8% V,0s
sobre sflica amorfa houve uma queda acentuada na fragho
de dlomos expostos indicando a formagfio de grandes
partfculas cristalinas, j4 que cste tipo de sflica ndo possui
jnicroporos e meseporos que ajudam na dispersdo do
oxido metdlico na fase de impregnagio da solugfio
aquosa. O mesmo comportamento nio se repete para a
sflica porosa com 8% VaOs, a diminuigio da [ragho de
Atomos expostos € bem menor, Uma menor fragio de
ftomos exposios resulta de um aumento do tamanho de
patticula. Dependende do tamanho das particulas &
possivel que vérios pors menores do suporte sejam
blogueados resultando numa diminvigio do volume de
potos e da drca superficial.

Através da técnica de microscopia eletrdnica de
varredura foi possfvel observar que a superficie do
catalisador ndo possufa uma ordenagio e caracterfstica
definida. A utilizagioc do EDS (energy-dispersive
spectrometer) permitiv a confirmagfo da composigio dos
catalisadores através da obtengio do espeetra dos
elementos  {(Intensidade  ® Energia (keV)). Pode-se
observar os elementos, oxigénio em 0,48 keV, magnésio
em 1,20 keV, o silicio em 1,68 keV, o fésforo em 1,94
keV e 0 vanidio cm 4,86 keV & que a dispersdo dos
clementos na superficie foi alta,

Calculou-se a conversiio considerando o mimero de mols
de entrada do reagente menos o nimere de mols de safda
dividido pelo mimero de mols de entrada.

¥ Mo =N, (0
' NU;'

Calculou-se a taxa de reagio da seguinte
forma. Considerou-se o reator difcrencial com a taxa dada
por:

Fo =80, @y
FpoX
=2A0 3
r W 3

onde Fuy 6 o fluxo molar em mol s, 9 éavaziioemls’,
Cap € a concentragfo em mol 17, r éataxa da reaciio em
mol s"gca(l e W & a massa do catalisador em g.
A taxa de giro (nimero de moléculas de CaHyo ou de
O, reagido por sitio ativo por segundo) £ dada, entéo, por:
— @
TOR =

Alen
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onde TOR ¢ & taxa de giro em 57, v & a taxa em mol 5°
'g.,.m" & Np; & o niimero de moles quimissorvido em mol
gnm.l-

A reagfo apresentou uma conversdo estdvel ao longo
de seis horas, com excegiio da siliea amorfa com 8% V405
que apresentor uma conversiio baixa no infeio da reagiio,
mas quc aumentou com o tempo até a sua cstabilizagio
apds quatto horas e meia. A silica porosa 4%VY;05
apresentou uma conversio média de 40% e estabilidade
durante toda o periodo de reagho (figura 6).

Os catalisadores com teor de 4% de vanddio
apresentaram uma conversiio mais elevada do gue os
gélidos com 8% de vanddio, com exceglio do catalisador
com 50% de silica. Os suportados em silica porosa nfo
tiveram uma diferenga muito grande em relagio ao teor de
vanddio, mas em comparagiio aos catalisadores
suportados em sflica amorfa a conversio loi superior a
maioria das amostras e equivalente somerte ao catalisador
com 8% de V,05 em 89% de sflica amorfa (Figura 7).
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Figuea 6 - Conversdo em relagio ao tempo da amosua
4%V,05/810,4P, Conversiio de butano (A) e oxigénio (x).
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Figura 7: Conversio em relagio ao teor de silica.
(#); 8%V304/3105P (#).

A seletividade apresentou um comportamento oposto
ao da conversfo, os catalisadores mais seletivos foram os
impregnados cormn 8% de vanddio nos suportes mistos de
silica amorfa com excegho do supertado em sflica amorfa
pura que apresentou a seletividade mais baixa de todas as
amostras (Figura 8).
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Figura §: Seletividade a anidride maleico em relagio ao
leor de silica. 4%VY205/810,A (m); 8%V,05/5i0A (A);
49V ,04810,P (#); BB V,04/810,P (»).

Os resuliados das taxas de giro de Oy (Figura 9)
mostraram uma tendéncia de queda da taxa em rolagio ao
suporte utilizado. Com a diminuigio do teor de sflica
ficuve uwma diminnigio da taxa de giro, ao contririo do
teor de V;0s, que apresentou a mesma taxa de giro tanto
para os colalisadores contendo 4% V05 quanto para
aqueles contendo 8% V205 em uma faixa de 0 a 50 % de
510y, sugerindo que a influéncia do suporte foi maior que
a influgncia do teor de vanddio, ou que a da fragio de
fitomos expostos,

A silica porosa apresenta a menor fraghc de dtomos
expostos. Mo entanto, possui as majores taxas de reagiio e
de giro para o oxigénio. Ao contririo, o catalisador 8%
1M:8S apresentou um valor alto da fragio de dtomos
expostos, mas as taxas de reaglic ¢ de giro foram baixas.
O mesmo o aconteceu com o catalisador 4% 1M:BS,
cuja taxa de giro foi pelo menos 5,5 vezes maior do que
8% IM:8S e apresentou uma fragho de dtomos expostos
~0,3, No entanto, este catalisader aprescnton fambém
uma maior porcentagem de mictoporos.
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Figura Y — Taxa de Giro em relago a0 toor de sflica.
496V,05/810,A (m); 8% V4055104 {A); 4%V,05/8i0,P (4);
896 V,05/S10,P (w).

Conclusdes

Os catalisadores supartados somente em silica amorfa
ou porosa apresentaram a major conversio e taxa de giro
para o n-butanc em relaghio aos demais catalisadores. A
adigio de MgO ao suporte resultou na queda das
conversdes € das taxas de gito, o que pode indicar a
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formaghio do diferentes tipos de vanadatos dependendo da
fragio de SiQ, presente nos sélidos. Nos catalisadores
suportados sobre MgO a conversfio e a taxa de giro para
4% V,0, foram maiorss que o obtido nos suportes mistos,
o que indica a presenga de vanadatos mais seletivos na
nuséncia de silica para a reagiio.
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Resumo-Abstract

Estudamos a oxidaglio do limeneno (1) com dioxigénio em solugdes de dcido acélico contendo quantidades cataliticas de
Pd(OAc);, benzoquinona & M(OAC), (M= Cu, Co ou Mn). O principal produto, o isdmero frars do acetato alilico contendo
duas duplas ligagdes exociclicas (2), forma-se com quimiosseletividade acima de 90% em altas conversdes de limoneno (até
90%). As uansformages concorrentes, isomerizacdo da dupla ligagio ¢ adigdo do solvente, nas condigdes otimizadas
(esultam em menos que 2% dos produtos. O principal sub-produto & um 4lcool correspondente do acefato 2. Relatamos a
caracterizagio complcta ¢ a primeira sintese catnlitica do produta 2 que apresenta umn cheiro agraddvel semethante a flores ou
frutas, sende potencialments aplicdvel come componente de fragrincias sintéticas.

Oxidation of limonene with dioxygen in acetic acid solutions containing catalylic amounts of Pd(OAc)z, benzoquinone
and M{OAc); (M= Cu, Co or Mn) has been studied, The main produet, i, frans allylic acetate containing two exocyclic
double bonds, is formed in higher than 90% chemoselectivity at high limonene conversions {up to 90%). The concurrent
transformatios, isomerization of the double bond and solvent addition, under optimized conditions result in less than 2% of
products. The main sub-product is an aleohol corresponding to acetate 2. It has been reported a complets characterization
and first catalytic synthesis of product 2, which presents a pleasant scent with a flower or fruit tinge and could be used as a

component of synthetic fragrances.

intradugédo

A oxidagio do olefinas catalisada por palidio com
dioxigénio tem sido intensivamentc estudada nas iltimas
décadas devide a sua importincia comercial, entretarto
suas aplicagiies na sfntese de produtos naturais sio pouco
estudadas. Terpenos de oconéncia natural sdo produtos
abundantes e baratos largamente usados nas indistrias de
fragriincias o flavorizantes [i-4]. Detivados dos
monaterpenos Lais como aldefdos, dlcoois e ésteres na
maloria  das = vezes apresoitam  propriedades
organclépticas interessantes ¢ formam o mais importante
grupo dos modernos ingredientes de fragrincias. Por
virios anos, nés lemos investigado funcionalizagGes
oxidativas catalisadas por metais ¢ heteropolidcidos, tais
como, oxidagio, carbonilagio e hidratagiofacetoxilagio
de vérios monoterpenos [5-12]. O limoneno, presente nos
dleos citricos, é wm precursor muite importante de vétios
produtos oxigenados valiosos para as  inddstrias
farmacéutica ¢ de perfumes. Na oxidaghio do limoneno
catalisada por palddio usando CuCl, ou benzoquinona
(BQ) como oxidantes estequiométricos foi obtido
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carvena ou derivados do carveol como produtos
principais [13-15], Recentemente reporfamos wma
cficiente e seletiva oxidag¢ic do limonenc com dioxigénio
como oxidante final cawlisada por PACLCuCl,
resuitando em acetato de carvolfla [5]. Este sistema foi
modificado recentemente pelo use de t-butil perdxido
como oxidante final [16). A aplicagao de um sistema livre
de fons cloreto, o sistema catalftico Pd(OAc)/LINO, na
oxidagfio 2erdbica do limoneno foi investigada [5], porém
ndc foram obtidos resultados muito promissores. Alguns
trabalhos sobre autoxidagio do limoneno catalisada por
cobalto também foram reportados [10, 17). Em solugdes
de dcido acético, a reagiio conduz a uma complexa
mistura de produtos oxigenados [10,17), enquanto que
em acetonitrila s8o formados trés produtos principais:
epéxide do limoneno, earvona e carveol, alcangando uma
seletividade global préxima de 80% [10]. As reactes de
oxidagiic de olefinas por complexos de palddio podem ser
convertidas em um processo catalitico pelo uso de co-
oxidantes reversiveis para a reaxidagiio do Pd(0), sendo o
CuCl, vm dos mais empregados (sistema Wacker) [18].
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Entretanto na presenga de CuCl, e fons cloreto ocorre
frequentemente a formagho de organoclorados como
produtos secunddrios. Além deste problema para fins de
aplicagio  industrial este sistema torna-se  pouco
intcressanto devido A elevada taxa de corroséo de reatores
& equipamentos por sclugdes contendo fons cloreto, O
objetivo do prosente estudo foi investigar as aplicagSes
de sistemas catalfticos homogéneos livres de cloretos do
tipo: “Pd(lL) + co-oxidante reversivel” par oxidagio do
imenene (1) com dioxigénio cm solugies de écido
acético. Os co-oxidantes reversivels usados foram
benzoquinona (BQ) em combinagio com acetatos de
Cu(Il}, Co{ll) ou Mn{ll) bem como heteropolidcidos
(HPA). A re-oxidagiio da hidroquinona dirstamente pelo
dioxigénio é uma reagfic muito lenta e co-catalisadores
devem sor usados para acclerar este processo. Com o
intuito de desenvolver sistemas multi-componentes
baseados em PJ(II/BQ para oxidagiio de subsiratos
organicos com dioxigénio tem sido fejtos vérios estudos
com: complexos macrociclicos de cobalto [19, 20, sais
de cobre [21,22] ¢ heteropolidcidos [23-25]. Em um
estudo recente [26], sistemas: “sais de Pd{Il) + BQ + Cu,
Mn cu Co” tem sido empregades para catalisar a
carbonilagiic oxidativa do fenol. Pretendemos reportar
agui uma nova oxidaglo seletiva do limoneno com
dioxigtnio, o oxidante mais abundantc ¢ barato, usando
um sistema multi-componente: Pd(OAc),/BQ/ M(OAc),
(M = Cu, Co, Mn),

Experimental

Todos os reagenies foram adquiridos de fontes
comercinis & vsados como recebidos. Acido acético
glacial foi usado como solvente.

As reagbes foram efetvadas em reator de vidro
equipado com agitagio magnética e acompanhadas pela
medida do consumo do oxiginio e por cromatografia
gasosa {CG) usando um cromatdgrato Shimadzu ¥7
equipado com uma coluna capilar Carbowax 20 M e
detector do ionizagio em chama. As solugdes do sistema
catalftico;  (Pd(QAc), benzoquinona, dcido  p-
toluenosulfénico e Cu(QAc), ou Co{OAc), ou
Mn(QAc),) em feido acético glacial foram agitadas na
tempetatura de reagio e pressio de oxigénio de 0,1 MPa
por 15 minutos, Entfio, limoneno foi adicionado e a
mistura agitada, Os produtos foram identificados por
CG/EM (Hewlett-Packard MSD 5890/Series II, 70 V). O
acetato 2 foi isolado da mistura de reagio por
cromatografia em eoluna (silica) ¢ identificade {incluindo
estereoquimica) por CGVEM, espectroscopia de 'H e "C-
RMN  (Bruker DRX-400, sclvente:  CDCL,
tétrametilsilano 1% como padriio interno e experimentos
de CO8Y, HMQC, DEPT e NOESY).

Dados espectroscépicos para 2 (Gleo suavemente
amateloy: (/2! int rel): 152/22, 134/28 [M-HOAc]',
11978 [M-HOAc-CH,I", 109/34, 106/37, 105/28, 93/41,
92/50, 917100, 79/44, 67/31. §H (J, Hz): 1,72 {s, 3H,
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CH): 1,31 (g, 14, CHH,, 1=, 7127, T, =123,
V=38 134 (ddd, 1M, CHH,, =140, T, =123,
Yoi=33% 1,85-191 (m, IH, C'HH) 2,01 @d, i,
C'HH, 1=140,°I, =], =3,3); 206 (5, 3H, C"I); 2,26
(d, 1H, CHH, J=135, T, 07,,0,=3.80 2.34 (largo
(g} dt, 1H, CHH,); 2,42 (i, IH, CH, ), =), =123,
Toe= laa=33) 4,71 (g, s, |H, C'HH, tans ao CH);
4,73 {lg. s, 1H, C'HH, cis ao CH,); 4,87 (lg. s, 1H, C"HH,
wans ao fragmento CH{OAcY); 4,97 (lg. 5, |H, C"HH, cis
a0 fragmento CH{OAC); 541 @, 1H, T,,.="T =33,
§C: 20,89 (C'); 21,45 (C™; 30,78 (CY); 32,84 (C"); 36,96
(C%; 39,00 (C'); 74,32 (C'); 109,22 (C"; 112,42 (C");
145,27 (C%); 148,83 (C); 170,12 (C"').

Resultados e Discussdo

Foi reportado anleriormentc que a oxidagio do
limoncno com dioxigénio em deido acético glacial com o
clssico  catalisador Wacker, PdCl/CuCl, resulta
principalmente em trans acetato de carvoila (4) [5),
Quando CuCl, foi substitufdo por benzoquinona (BQ),
que foi usada em quantidades estequiométricas em
relagiio ac limoneno uma vez que sua forma reduzida, a
hidroquinona (HQ), reage com dioxigénio a uma
velocidade extremamente pequena, outro acstate alflico,
2, foi detectado juntamente com 4 (2/4~1/1) [14,15].
Nossos esforgos  agora estho  concentrados  em
desenvolver um sistema catalitico bascado em Pd{OAc}), e
BQ para a sfntese setetiva de 2 via oxidagio do limoneno
por dioxigénio. Hetcropolifcidos sio os mais promissores
agentes ativadores de oxigénio para rcoxidagiio da HQ
em oxidagBes de olefinas e dicnos catalisadas por palddio
[23-25]. Tentamos usar o H,{PMo, V0] (1-5 mol %) no
sistema Pd(QAc), (5 mel %)/BQ (5 mol %) para oxidagZo
aerébica do limoneno (80°C, O,, 0,1 MPa). Infelizmente,
o limoneno foi rapidamente convertido emn uma misturg
de isdmeros ¢ olighmeros, scndo observada uma
seletividade muito baixa para a oxidagio alilica. Os dados
obtidos com o8 sistemas cataliticos
Pd{QAc)/BQM(OAc), (M = Cu, Co, Mn), sio
apresentados na Tabela 1. Os resultados obtidos com
utilizagio do  Cu(OAc), como um mediador da
transferéneia de elétrons s3o bem mais promissores do
que com HPA (Tabela 1, Exp. 1) Encontramos que
solugles de limoneno em dcido acélico contende
Pd(0AC), Cu(OAc), e BQ em quantidades cataliticas
consomem dioxigénio, o que indica a recuperagio efetiva
da HQ. Dois acetatos alflicos e um dlcool sio formados
exclusivamente (com uma seletividade global de
aproximadamente 100%): o praduto 2, que contém duas
duplas ligagtes exociclicas, seu respectivo dlcool (3) ¢
acetato de carvolla (4) (Figura 1}. Isolamos o acetate 2 e
encontramos que ele possul wm  agraddvel aroma
semelhante a flores e frutas, sendo polencialmente
aplicivel como camponente de fragrincias sintéticas.
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PUBQMO A, X Ohc
M= Cu, Mn, Co .
HOAg, O3, 0,iMIMa y
i /\

2 X=0he 4
3%=0H

Figura 1, Oxidaghio do limoneno

Entretanto, um interessante resultado foi observado na
regioseletividade da  oxidagfio alilica: a formagio
exclusiva do acetato 2. Isso encorajot-nos a continuar a
otimizagiio deste sistema variando as concentragdes de
PTSA, BQ & Cu{QAc), {Exp. 4-7). Foi alcangada uma
quimiosseletividade entre 90 e 99% para 2 (100% do
isAmero trans) com 90-95% do limoneno convertide apds
3 horas de reagfio (Exp. 6 e 7).

A impoitincia  do  PTSA  noe  controle  da
regioseletividade da oxidagdo alilica do limoneno e na

Tabela 1: Oxidagiio do limoneno (1) catalisada por Pd(QAc),'

Exp. __Sisterna reoxidante Tempo Conver _Seletividade para os produtos (%) g
BQ  M(DAc), PTSA () sfio 2 3 4 Adigdo®  Isémeros _ Outios’
M} (M) ™ (%)

LAY 002 Cu(Qol 0 5 52 64 36 100
2A) 002 Cu{001) 0,05 0,5 92 o 76 24 0
A 002  Cu{00l) 0,05 i 63 10 s 81 9 10
4(A) 003  Cu(©01) 0,01 3 63 53 - 27 20 53
sA) 0,03 Cu005) 0,01 3 40 93 5 7 93

8 90 g 8§ 9 b
6(A) 005 Cu(005) 001 3.5 o0 9 1 99
7A) _ 0,10 Cu(0,05) 0,01 3 95 90 6 4 100
B(A) 0,10 Cu (0,05 0 2.5 62 59 5 36 100
IAF 0,03 _ Cu(0,05) 0,01 3,5 90 - 100 0
10(A)__ 0,05 _ Cu(0,05) 0,02 3 86 31 6 10 3l 22 37
11B) 0,03 Cu{0,05) 0,01 7 40 93 7 93

25 90 M4 6 8 8 84
12(B) 0,10 Cu @02} 0,01 3 a7 75 8 5 8 3 38

10 85 70 11 5 10 i 86
13(B) 0,10  Cu(002) 00! 7 90 4 12 2 4 14 20 62
14B) 020 Cu(0,05) 0,01 2 50 gl 10 4 2 p 1 95

5.5 81 73 11 4 2 2 8 88
15(B) 020 Cu(0.05) 0 2 96 1_2 o 4 30 13 3
16(BY _ 020  Cu(0,05) 0 2 54 67 8 2 7 11 [ 7
17(B) 0,10 Co(0,02) 0,01 4 22 0 189 5 3 0 90

24 51 35 11 5 8 g b 75
18@) 0,10 Mn@02) 00 3 22 9 8 18 4 9 2 85

24 55 50 20 13 6 6 5 23

*[PA{OAC),]=0.01 M, fLimanena]=0,2 M {A), [Limanana]=0,5 M

GH,S0,H-0,01M,

Praticamente nfo se formam produtos secunddrios,
porém n reglosseletividade da oxidagio alflica &
relativamente pequena {2/4=1,8/1) bem como a rapidez
da reagio: 52% de conversiio ¢ alcangada por 5 horas de
reagiio, Foi reportado que a adigio de pequenas
quantidades de dcidos fortes auxiliam as oxidagdes com
sistemas Pd/BQ evitando a precipitagio do Pd(0) © em
alguns casos aumentando a rapidez da reagio [15,20]. No
caso do limoneno, a adigio de 20% em mol de dcido p-
toluenosultdnico (PTSA) muda drasticamente o curse da
reagio: mesmo em baixas temperaturas (40°C), a
seletividade para a oxidagfio alilica niio ultrapassa 10%
devido & rdpida isomerizacfic do limoneno (Exp. 2 e 3).
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iB). 80°C, 1 MPa (O,), sclventa HOAc. Converséo e selatividade
foram determinadas par CG. BQ- banzoguinona, PTSA- deido p-toluenesulidnico. * Produlos de adigdo: prinelpalmente acetato de o-
terponila, * lsdmeres do limonano! princlpalmente o-tarpinolenc e wtarpinano.” Princlpalmante oligdmeros do imaonenc e produtos néo
Identlicados.” Seletividade para os produtos de oxidagio alliica (2, 3 e 4).' 40°C, ® Em auséncia de Pd(OAc),. " 90°C! HGIO,0,01M. |

rapidez da reagiic ¢ claramente demonsirada pela
expetifneia sem PTSA, Os dois acetatos alilicos 2 e 4 sfio
formados na raziio de 1,6/1 na auséncia de PTSA e a
velocidade de reagio é significativamente mais baixa
(compare Exp. 7 ¢ 8). Na austncia de Pd(OAc), o
limoneno nfic foi oxidado, sendo que nestas condigbes
ocotte sua ripida isomerizagio {(conversio de 90% apds
3,5 h) (compare Exp. 5 ¢ 9). A quantidade de PTSA
também & muito importante, Com intengiio de acelerar a
reagiio, dobrames a concentragio de PTSA de 4 para 8%
mol (compare Exp, 6 e 10). Esta mudanga diminui
acentuadamente o seletividade para 2 de ~100 para 31%
sendo que o restante do limoneno convestido em
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isdmetos, oligémeros e produtos de adigdo de dcide
atéticofdgua n dupla ligagdo exoclclica; o-terpineol e seu
acetato, Como o PTSA influi ndo sé na atividade, mas
também na regiosseletividade, suspeitamos que o sen
papel ndo é meramente o de uma fonte de prétons, Na
substilui¢do do PTSA por HCIO, {compare Bxp. 14 ¢ 15),
nas mesmas condiges, cbtivemos resultados bem
difetentes, Com HCIO, apds duas horas ocorre uma
conversio de 96% do substrato, porém com uma
seletividade para os produtos de oxidagio alilica somente
de 3% e de 80% para os isGmeres, enquanto que com
PTSA abservamoes a seletividade de 95% para oxidagio
alllica {50% de conversfo). Substituinde o PTSA por
dcide metpnosulfénico, CH,SOH, nas mosmas condigBes
temos uma conversio de 54% em 2 horas com uma
seletividade parn oxidagho alflica de 77% ¢ de 11% para
isdmeros (Exp. 16). Os resultados mostram gue o PTSA
deve estar essencialments coordenado ao palidic durante
a reagfo, Quando usamos um dcido ndo coordenante
(HCIQ,) o préten fica livie em solugic catalisando a
isomerizagio do subsirato e mudando tolalmente a
distribuicio dos produtes. Ji no casc do dcido
metanosulfnico, também coordenante, o equilibrio de
complexagdo deve ser mais deslocade para o ligante
dissociade em relagio ao PTSA, restando entfio mais
prétons livies em solugio o que promove a isomerizagio
excessiva do substrato conseqllentemente diminuindo a
seletividade para oxidacfio alflica. Com a mudanga do
acetato metélico no sistema reoxidante (Exp.12,17 e 18),
podemos verificar que dentre os trés metais, o acetato de
ccbre é ¢ componente mais eficiente devide a maior
telagio  atividade/seletividade  proporcionada  pelo
sistema: 85%/86% em 10 horas para o cobre contra
51%/75% em 24 horas para o cobalto e 55%/83% em 24
horas para o manganés.

Conclusbes

Foi desenvolvido um sistema catalitico
Pd/BQM(OAc), (M= Cu, Co e Mn) para oxidagio do
limeneno com dioxigénio como oxidante final, obtendo
altas conversdes & quintiosseletividade para o acetato 2,
Este resullade apresenta uma primeira aplicagho dos
sistemas multicomponentes de transferénein de elétrons
na oxidagiio de produtos naturais por dicxigénio,
oferecendo novas perspectivas para a sintese catalitica de
importantes ingredientes de fragriincias,
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Resumo-Abstract

Este trabalho descreve um sistema catalftico completamente nove baseado na magnetita dopada com Co ou Mn, de
f6rmula geral Fez MOy (M = Mn, Co; x = 0 - 0,75}, para a oxidagio do B-pineno por dioxigénio em condicies livres do
solvente. Todos os materiais foram ativos promovendo a conversiic do f-pineno em produtos valiosos para a inddsteia de
perfumes ¢ de aromas, tais como o pinecarveol, pinocarvona, mirtenol ¢ mirtenal, com cxcelente seletividade de ~90-95%. A
concentragdo conjunta destes derivados atinge 25-30% p/p na mistura final. Os dxides bimetilicos Fe/Co mostraram os
resultados mais promissores. Os catalisadores nio sofrem lixiviagio dos metais ¢ podem ser facilmente rerovidos,
magneticamente ou por filragio, e reutitizados. O 6xido Fe,0, mestrcu se praticaments inativo na oxidagio do B-pinena,

"The present work deseribes a novel catalytic system based on magnetite promoted with Ca or Mn of a general formula
ey, MOy (M = Mn, Co; x = 0 - 0,75) for the oxidation of B-pinenc with dioxygen under solvent free conditions. All
materials showed a catalytic activily promoting the canversion of B-pinene into products valuable for perfumne and flavor
industries, ie., pinocarveol, pinicarvone, myrtenol and miyrtenal, in an excellent sclectivity of ~90-95%. A total
concentration of these detivatives in a final mixture reaches 25-30 wt.%. Bimetallic Fe/Clo oxides showed the most
promising results. The catalysts underge no metal leaching and can be casily recovered either magnetically or by filtration
and re-used. Fe,0,showed almost no activity in the oxidation of B-pinene,

Infrodugdo

Monoterpenos sdo produtos de grande abundiincia
natural e representam uma matéria prima de baixo custo
para as indistrias de fragrincias e flavorizantes. Seus
derivados oxigenados geralmente apresentam
propriedades  organolépticas  agraddveis, atividades
biclogicas ou fitosanitdrias [1-4]. Recentemente nosso
grupo  estudon a oxidagio de monoterpencs por
dioxigénio catalisada pelo sistema Wacker (PACly/CuChy).
Foram desenvolvidos os processos seletivos e eficientes
para oxidagiio do limoneno e mirceno [5,6]. Entretanio,
para  monoterpenos  bicfclicos, o ocorréncia  de
indescjiveis reagles catalisadas por dcidos forgou-nos a
concentrar esforgos em  sistemas livies de  Cu(Tl),
poderoso dcido de Lewis, ou em reagBes que ndo
ompreguem solventes Acidos. Um sistema catalitico
baseado no PA(OAc), onde o Cu(ll) foi substitufdo pelo
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&nion NOy™ foi desenvolvido para oxidagiio do eanfeno,
resultando no sen acoplamento oxidativo [7]. Oxidagiio
seletiva do B-pineno e do canfeno catalisada por
Pd{OAc); com utilizagfo do peréxido de hidrogénio como
oxidante final resultou em derivados alllicos ou glicdlicos
respectivamente, sendo que o Pd(0) & reoxidado
diretamente pelo proprio perdxido de hidrogénio [8).
Recentemente reportamos os resultados da autoxidagio
catalisada por CoCl; do - pineno, f-pinenc e limeneno
em sclugdes de acetonitrila & em dcido acético [9]. Em
acetonitrila, as indesejivels reagBes de rearranjo de
esqueleto  carbBnico acompanhadas por adigio de
nucledfilos presentes no meio, foram essencialmente
eviladas e seletividades razodveis para os produtos de
interesse foram obticdas, No presente trabalho, estudou-se
a oxidagie do B-pinsno por dioxigénio, em condigBes
livres de sclvents, catalisada por magnetitas, em cuja
estrutura cistalina cdtions de Fe foram parcialmente
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substituidos por metais de Lronsigiio tais como Co & My,
com seguinte formula geral: Fe, M 0,, (M=Co, Mn; x=0-
0,75).

Experimental

As magnetitas foram preparadas a partir do precurser
precipitado hidroxo-acetata férrico, decomposio a 430°C
em atmosfera de nitrogénio. Os dopantes Mo e Co foram
adicionados na forma de scus sais nitratos, durante a
preparagio do precursor. A catacterizagic das magnetitas
foi realizada através de medidas de magnetizagio,
difragic  de  raios-X  (DRX  RigakuGeigerflex),
espectroscopia Mossbaver na (@mperatura ambiente e
andlises quimicas por dicromatometria e abasorgio
atbmica para a detetminagio de Fe” e de Fo total, As
reagdes foram conduzidas em um reator de vidro (25 mL)
tritubulado, sob aguecimento e com agitagio magnética,
caneclado & uma burcta para monitcramente volumeético
do consumo de oxigfnio, As reagles foram também
acompanhadus por cromatografia gasosa (CG) (Shimadzu
17A equipade com coluna Carbowax 20M). Em um
experimento  tfpico, ume susponsio de 30 mg do
catalisador em 2,5 mL do substrato foi agitada durante 24
horas na temperatura 60°C em atmosfera de dioxigBnio
com amostragem periddica, Os produtos feram isolados
do meio de reaghio por cromatografia liquida em coluna e
identificados por CG/BEM {cromatografia gasosa acoplada
A espectrometrin  de  massas)  (Hewlett-Packard
MSD/Series 1I, 70 eV), alem de co-injeciio com
substancias autenticas em alguns casos.

Dudas de espectrascopia de massos dos produtos
trans-Pinvcarveol (2) (m/a/fing rel ) 152/1 (M");134/15
(M'-H,0); 119/25 (M'-H,0-CH,); 109/25; 105/10; 95/10,
93/25; 92/100; $1/70; 83/50; B1/20; 79/20; 77/10; 70445,
69/30; 55/85; 53/25,

Pingcarvona (3) (m/e/int rel): 15075 (M"); 135720 (M-
CH,}, 122/2; 108/75 (M"-CH,-CQ); 107/50; 51/10; BLITO;
79/30; 69/15; 53/100,

Mirienol (4): (/e inf rel. ), 152/1(M%; 134/1 (M™-H,0);
119/10 (M*-H,0-CH,); 108/40; 96/20; 91/5%; 79/100;
71415, 67410, 55/12.

Mirtenold (5) {mfz/int rel.): 15001 (M"); 135/15 (M™-CH,};
117/15; 109/15; 107/100; 106/50; 105/45; 91/45; 79/80;
77130, 66/15; 53/135.

Resultados e Discusséo

Caracterizagdio de catalivadores

As magnetitas preparadas foram caracterizadas por
medidas difragio de raios-X e espectroscopia M&ssbauer
(Figura 1). Os resultados cbtidos indicam a formagdo da
fase magnetita puora € cristalina. Os  dados de
magnetizagio, pardimetros de rede e andlises quimicas
(Tabela 1) sugerem que os dopantes Co e Mn substituem
principalmente o Fe™ no sftio octaddrico, como pode ser
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visto pela redugfio na intensidade do sftio B nos espectros
Méssbauer {Figura 1). Resultados similares foram
oblidos pata as magnetitas dopadas com Mn.

1.004
0.88
0.86
o0

0,98

o.01

x=0,1%

0.84

1.00

nsmision

0.6

Tra

0.92 x=10,38

Q.88
1.00
0.96
0.92

0.88

10 -8 6 -4 -2 0 2 4 & 8 10

Veloeity/mms”

Figura 1. Gspectro Mssbaver das magnetitas Fe, Co,0, com
0<x<0.75

Tabela 1, Magnetizagfio, parimetros de rede ¢ anélises quimicas
para as inagnetitas dopadas com Co & Mn.

Mx g ap (A) Formula {andlises quénicas)
U%g'Th
.00 87 8.3960 Fe suFe” oss 00604
Mn0,21 7?2 8339 Fe'? o Pe ppaMi? g 0m Oy
Ce0.38 50 8389 Fe oFe? 0seConan 00204

Co0.75 40 8395 Fe® yp¥Fe? 122C0 07 anOe

Testes cataliticos

Ma literatuea as informages sobre oxidagiio catalftica
do P-pineno sdo muito escassas [8-10F; sendo que a
antoxidagiio sem utilizagfio do solvente nio foi estudada.
Obsetvamos em trabalhos anteriores, que o [-pineno
exibe um comportamento muito distinto de outros
monoterpenos, tais como o-pineno e limeneno por
exemplo [9], Descobrimos que a sua oxidagio catalisada
por Co(ll) resulta essencialmente em produtos da
oxidagiio alilica, enquanto 0s oultos monoterpenas
sofrem tanto a epoxidagio quanto a oxidagdo alflica,
originando wwa ampla gama de produtos. Esta
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observacio, explicada por razbes estereoquimicas, abre as
boas perspectivas de desenvolver processos seletivos de
sintese de valiosos derivados oxigenados de B-pineno.
Entretanto, a seletividade para oxidagio alflica na
autoxidagiio do [J-pincno catalisada por Co{ll) em HOAc
ndo ultrapassou 30% [9,10]. Substituinde o solvente por
CH,CN, atingimos uma seletividade de até 85% para os
produtos alflicos, que pode ser considerada bastante alta
para as reagdes radicalares [9]. Atualmente direcionamos
os nossos esforgos para a heterogenizagiio deste processo
com objetivo de facilitar a eotapa de separagho do
catalisador do meio reacional.

Estudamos o comportamento de seguintes materiais
s6lidos na base de éxidos de ferro na oxidagio do B-
pineno: Fe,0,, Fe,0, e Fe, MO, (M=Co, Mun; x=0-0,75).
Os (esles realizados em suspensiio dos catalisadores em
solugdes de acctonitrila mostraram que a oxidaciio do
substrato ocorre com velocidade extremaments baixa e
leva 4 formagfo dos vdrios sub-produtos, Todas as
experiéncias  apresentadas  neste  trabalho  [oram
conduzidas em condigiies livies do solvente. Os
resultados sio mostrados na Tabela 2. O B-pineno paro
na auséneia do catalisador {(Exp. [} nio sofre conversdo
aprecidvel durante 24 horas, somente pequenas
quantidades de produtos oxigenados foram dedeciados
(conversie <1%). O tratamento com dioxigénio de uma
suspensio de Fe,0, em (-pineno a 60°C durante 24 horas
(Exp. 2) resultou em wma conversio de 24% do substrato
nos produtos de oxidagiio alilica: rrans pinocarveol (2),
pinocarvona (3), mirtcnol (4) e mirtenal (5) com a
seletividade de ~90% (Figura 2}. Nio foram detectados
os produtos de epoxidagfo do f-pineno.

H He
H
[cat] R . .
02
4 2 3 4 5

Figura 2. Oxidagfio do -pinenc

As curvas cindticas do consumo de oxigénio e do
acurnulo dos produtos apresentam um aprecidvel perfodo
de indugfio e uma forma caracteristica pata as reagOes
auto-catalfticas. Isso indica que o calalisador no meio
reacional sofre as mudangas que resuftam em sua
ativagaio. Bstudamos os efeitos do estado de oxidagiio do
ferro, contido no material sélido utilizado, sobre a sua
atividade. O 6xide de Fe(Ill) (Fe,0,) mostron se
praticamente inativo na autoxidagioc do [-pineno
convertendo apenas 2% de substrato em 23 horas (Exp.
3). Por outro lade, quande o Fe 0O, foi previamente
reduzido com H, & 300°C por 2 horas (o que aumentou o
teor de Fe(IT) no material), a sua produtividade tenha sido
reduzida & metads no mesmo perfodo de tempo {(comparar
Exp. 2 e 4). Estes resultados mostram claramente a

importincia da presenga no material jd4 no infeio da
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reacic do par redox Fe(II¥Fe(lll) para uma efetiva
ativagfio do dioxigénio.

Nas reagbes de autoxidago de olefinas geralmente &
proposto um mecanisme via uma cadeia de radicais livrs
chyolvendo a formagio dos hidroperdxides alilicos os
quais se decomponham em vdrios produtos [11]. O papel
de metal ¢ normalmente visto como a catdlise desta
decomposigio favorecendo assim & formagio dos
radicais. Virios processos homoliticos catalisados por
sais de cobalto ¢ de mangands s3o descritos na literatura
[12]. Uma substituigio parcial de fons de ferro por Mn na
estiutura de magnetita  (Fe/Mn~10/1) ndc promoveu
mudangas significativas na velocidade da conversdo do
f-pineno (comparar Exp. 2 e 5). Bntretanto, o catalisador
Fo/Mn mantém a seletividades de ~95% para produtos 2-
5 durante 25 horas até atingir a converséio de ~20%.

Os melhores  reseltados  foram  obtidos  com
catalisadores Fe, Co O, (Exp. 6 e 7). Na presenca de
magnetila contendo cobalto incorporado na sua estratura
(Fe/Co=3-7/1), a oxidagiio do PB-pineno ndo apresenta o
significativo perfodo de indugdo, que [oi observado para
os catalisadores Fe,0, e os dopados com Mn (Exp. 2 e 5).
0O oxigénio & consumido gradualmente e os derivados
alflicos 2-5 sfo formados com selelividade de ~95-100%
nas conversdes de ~10%, e nas conversdes de ~30% com
seletividade de ~90%. Uma importante alteragiio na
distribuigaic dos produtos deve ser comentada. Com
catalisadores de Fe e de Fe/Mun, os produtos 2-5 sio
formados  em  proporgdes  aproximadamente  iguais,
engnanto  os catalisadores de Fe/Co promovem a
formagio de quantidades elevadas de aldeidos 3 ¢ 5,
comparando com as dos dlcoois 2 e 4. Os alcoois
provavelmente sdo os produtos primdrios da reagfo, cuja
a posterior oxidagdo resulta em correspondentes aldeidos.
Esta observagiio reforga a conclusiio sobre a clevada
atividade de Co na ativagio de dioxigénio nas condigics
utilizadas.

Todos os catalisadores ativos na oxidagfio do B-pineno
promoveram a sua conversio nos produtos altamentc
valiosos 2-5 com excelente seletividade de ~90-95%. A
concentragio conjunta destes derivados atinge 25-30%
Pp na mistura final {0 que corresponde a ~30% de
conversiio do substrato). Apds estas conversdes, a reagio
torna se bastante lenta e deve ser interrompida. O
catalisador pode ser removida por filtragiio & reutilizado.
Para verificar uma possivel lixiviagio do componente
ativo do catalisador durante a reagio, realizamos o leste
no qual apés 4 horas, o catalisador (Fe,,Co,,0,) foi
retirado, a reagic foi reiniciada com a solugio
sohrenadante e conduzida por mais 20 horas {Exp.8). Nio
foi observada a conversio adicional do substrato apds a
retirada do catalisador, indicando a aus@ncia da lixiviagio
durante as reagdes. Portanto, o5 centros metélicos na
superflcie de magnetita sdo responsdveis pela ativaghio do
dioxigénio e a oxidagiio do B-pineno.
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Tabela 2. Oxidagiio de B-pineno (1) por dioxigénio catalisada
por sxidos metdlicos'

Exp Catal. Tempo 8, %  %seletividade

() convy 2 3 4 5

1 - 6 67 04 16 13 22 16
24 64 06 15 15 18 16

2 Fe,0, 7093 3 26 24 19 24
23 87 24 23 24 16 24

3 Fe,0, 6 S0 04 15 10 15 10
23 78 2 13 40 12 13

& Fe,0, 6 95 2 28 2% 16 ;

239l 1z 2 28 16 24

5 Fe,Mn,0, 65 95 35 28 30 17 20
2\ 54 19 27 25 19 73

6  Fe,lo,0, 6 100 83 27 30 20 23
2790 28 14 3L 19 26

7T Pe,Co,0, 7 95 Ll 24 20 17 24
2% 8 30 8 29 2l 28

8 Fe,Co,,0, 4 sz 2 25 25 20 22

24 81 2 21 21 19 21

g-pineno = 2,80 mL, catallsador = 30mg (1% pfp), 0,1 MPa de
., BO°C conversdio @ selatividade sflo baseadas na quantidads
do substrate consumido & delemminadas por CG: 5-16% de
produtos nia Identlficados foram formados, excete exp 1 & 2
onde npumerosos produtos minoritdrios chegam a &0%;
‘Selelividade para os produtos da oxidagio alflica:® Fg,0, fol
praviaments reduzido com H, & 300°C per 2 horas; *Apds 4 horas
ta reagéo, o catallsador fof retirado e a reag8o fol relniclada com
& solugio sobranadante,

Como foi mencienado, geralmente as reacfes de
oxidagio de olefinas catalisadas por sais de cobalto ou de
mangangs envolvem a formagho de radicais livres.
Embora o mecanismo de reagiio estudada neste trabalho
néio esteja  claro, a excelente quimioselatividade
observada para oxidago alllica do [-pinene, parece
sugetit que o mecanismo radicalar € pouce provivel em
nossas sistemas. Um outra possibilidade seria a alivagio
do -oxigénio molecular formando um complexo
superficial do tipo peroxo ou supercxo, Estes complexos
podem entdo reagir diretamente com o subsirato
transferindo o dtomo de oxigénio sem a formagfio do
radical livre,
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Além da alta atividade e seletividade mostrada por
magnetitas, um outro aspecto relovante nestes sistemas ¢
o fato de serem materiais magnélicos. Esta propricdade
ofercce vantagens tecnolSgicas, permitindo uma fheil
separagio do catalisador. através de um sistema de
separagiio magnética. Hste processo deve substituir as
complexas etapas de filtragfio, o que simplificaria todas as
operagdes de reciclagem de catalisador.

Conclusdes

Em resumo, foi desenvolvide um inédite processo
catalitico  heterogfneo, bascade na utilizagio de
magnetitas dopadas com Mn ou Co, comoe calalisadores
na oxidagio altamente selotiva do PB-pinenc com
dioxigénio. A reagiio resulta essencialmente (90-95% de
seletividade) em produtos de oxidagilo alilica valiosos
para a inddstria de quimica fina: pinocarveol,
pinocarvona, mirtencl e mirtenal, Catalisadaor néo sofre a
lixiviagio e pode ser reutilizade apés uma simples
filtragfio. O presenle trabalho contribui para a valorizaggio
da matéria prima nacional renovdvel e abundante.
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B ' Resumo-Abstract - _ -

A oxidagdo de CO em correntes de H, foi investigada usando amostras de PYALO;, P-Sn/AlQO,, PHND;Os e PSn/MNb0s Os
catalisadores PNb,O5 e P1-Sn/Nb,05 mostraram alta atividade e seletividade em correntes gasosas de CO/MH,. Os resultados foram
explicades em termos de modificaggio da platina com a presenga de niébio e cstanho, investigada por Redugfio a Temperatura Programada

& experimentos de quimissorgfie de CO e Ha,

The oxidation of CO in H2-containing sireams was investignted using PUALGs, PESn/ALO;, PUNBOs ¢ Pt—Sanbgqs samples.
PUND;O+ and PL-S/tb,05 catalysts showed higher activity and selectivity in COy/H, gas streams, The results were explained in 'Lerms_ of
platimum modification by the presence of niobia and tin, prabed by temperatute programmed reduction and CO and Hy chemiserption

cxperiments.

introducéo

Células a combustivel com eletrdlito de membrana
polimérica (FCPEM) &m se mostrado muito promissoras
para aplicaghes energéticas, por isso, recentemente, uin
esforgo substancial tem sido direcionado visando sua
produgiio e otimizagio. A razio por trds deste esforco éa
auséneia de poluigio na queima do combustivel. Além
disso, as FCPEM’s sfio wma alternativa atrativa para os
vefeulos com motores de combustio interna, devido &
baixa temperatura de operagio e rdpida partida. O
hidrogénio é o melhor combustivel para esse tipo de
célula, entrelanto requer alta pressio e tanques com
ctiogenia para seu armazenamento, dentro ou sobre o
vefculo, além da necessidade de infra-estrutura de
distribuigio. Alternativamente, H, pode ser produzido
“onhoard” a partit de um combustivel liquido como
metanol e gasolina. Processos tipicos de geragho de
hidrogénio incluem reforma com vaper ou oxidagho
parcial [1] de wm combustivel liguido como metanol ou
gasolina. Em escala industrial, a produgio de hidrogénio
acontece em quatra etapas; 1) hidrogénio é produzido por
reforma com vapor de um hidrocarboneto liquido
(combustivel + H;0 = CO + H)); 2) reagho water-gas
shift (CO + H,O = CO, + H,), eliminando a maiot parte
do CO, e produzindo mais hidroggnio; 3) o CO
remanescente é teduzido a niveis de ppm por oxidagiio
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catalitica seletiva ou por separagio em membrana de
permeabilidade seletiva; 4) a reagio de reforma ¢
endotérmica, o calor necessdrio pode ser gerado por
oxidagiio catalfiica e algum combustivel com o ar.
Conseguir realizar estas operagBes num pequeno espago
como o de um carre, constitui um desafio de engenharia.
FCPEM funcionam a baixas temperaturas (~80°C para
desempenha étimo) ¢, portanto a remogio da porgio de
CO deve também ser realizada em iemperatura
semelhante. Finalmente, uma concentragio tipica de CO
entre 0,5 e 1% & obtida apds a reagio water-gas shift, mas
a performance do anodo & bastante afetada por
conceniragdes de CO acima de 10 ppm [2]. Este artigo
esti direcionado para a reagio de oxidaglo seletiva, pois
sem a remogio de CO da corrente de H,, o anodo da
célula fica envenenado, e sua performance diminui, em
termos de produgiio e eficiéncia energética. A oxidagfio
de CO em correntes de H, foi investigada neste estudo
sobre Pt/Nb,0, ¢ Pt-S1/Nb,O, utilizando-se PYALQ, como
padriio.

Expetimental

Preparagds de Catalisadores

Os catalisadores foram preparados por impregnagio
imida usando ALO, (Degussa, 200m*g) e Nb,O,
(CBMM, 65 m%g) como suporte. Pt foi adicionada a
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pattit de uma solugio de H,PCI, enguanto que o Sn foi
adicionado a pattir de soluglio aquosa de SnCl, para ALQ,
e para Nb,Q, como suporte, foi utilizado 8nCl,. Todos os
sais precwrsores foram adguiridos junte a SIGMA. As
amosteas foram secas por 16 h em estufa ¢ calcinadas a
713 K por 2h, O teor de platina e estanlio fof de
aproximadamente 1% em peso,

Reducio em Temperatura Programada

A medigio de Temperatura Programada foi realizada
om um micro-teater conectado a um espectrdmetro de
massa quadrupolar (Balzers, Onmistar). A amostra foi
previaments seca a 393K sobre fluxo de He, Depois de
resiriadas até a temperatura ambiente, s amostras foram
expostas a um fluxe de 5 % de Hy/Ar e a temperatura foi
elevada até 773K,

Quimissargdo de CO ¢ H,

A quimissorgio de CO e H, foi acompanhada pela
utilizagio de pulsos de misturas contendo 10% CO/He ou
5% H/He a temperatura ambiente. Este experimento foi
realizado nos mesmos equipamentos descritos para a
medigo de TPR c o mesmo pré-tratamento foi utilizado.

Oxidugdo de CO

Os catalisadores foram previamente reduzidos com
hidrogénio, & temperatura de 298 até 573K, com uma taxa
de aquecimento de 10K/min ¢ mantidos a 573K por 30
minutos, As amostras foram resfriadas, e a reagio foi
iniciada, partindo de 373 até 573K, com uma taxa de
aquecimento de SK/min, numa corrente contendo 18%
COy, 1% CO, 0,5% O; e H; para balango. A quantidade
usadu de catalisador fol de 70 mg em cada amostia € o
fluxa de gés foi aproximadamente 40mL /min.

Os gases liberados durante a  reagio  foram
acompanhados pela utilizagiio de um cspectrdmetro de
massa Balzers (Modelo Prisma — QMS 200} quadrupolar,

A liberaglico de hidrogénio {m/z=2), metana (m/z=15), -

dgua (vz=17 e 18), mondxide de carbeno (m/z= 12,28 ¢
44} foram monitoradas. A andlise quantitativa foi feita por
calibraglo prévin. A converséo foi baseada no consumo
de oxigénio e a seletividade foi relatada até conversio
completa de oxigénio (x~100%).

Resuitados e Discusséo

Pt/AL;Cs & um catalisador bem conhecido ea adi¢io de
estanhio tem sido déserita’como uma impertante promessa
na oxidagiio de CO [3-5]. Enquantc a oxidaglio de CO &
extensamente descrita na literatura, a oxidagio seletiva de
CQ em correntes de hidrog@nio, quase nidc foi estudada
[6-7].

Medidas de adsorgio de CO e H, sobre catalisadores
monometdlicos de platina a temperatura ambiente
tesultam om uma razio molar de aproximadaments 2
(Tabela 1). Contuda a adigiic de outro metal de transigiio,
como estanho ou, até mesmo a redugio simulténea da
platina ¢ seu suporte, em um cléssico efeito SMSI, pode
produzir um comportamento diferente na quimissorgiio
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(Tabela 1), principalmente apds redugio a  altas
lemperaturas. De fato, a literatura tem também descrito
rclagbes molaros CO/H, abaixo das condigfes de
quimissorgiio significativamente mais altas que 2 [8-9] e
até mesmo o efeito da presenga de estanho sobre
catalisadotes de platina durante a oxidagio de CO [5].
Isto & explicado pela intoragio preferencial de CO-Pt na
qual a adsorgiio dissociativa de hidrogénio € inibida
provavelmentc devido a um efeito geoméirico oy
eletrdnico. Por outra lado, catalisadores Pt-Sn/Nb,O; niio
tém mostrado razdes CO/H, anonmais. Isto deve estar
associado ao métode de preparagio, onde foi usado SnCl,
COMO Precursor..

Tabela 1, Quimissorgfio irreversivel de CO ¢ H, sobie
catalisadores suportados em ALO, e Nb,O,.

Cntalisadar . H/P “ CO[.’P Com,
(Hmol/gcat) {(Hmal/fgear)

féﬁ"s%:)"% 20 fosz| 282 |oe6 | 23

e, 32 |oaz| s 019 | 33

Lo, | 20 001 095 |ooto| as

A Figura 1 mostra que 05 perfis de TPR de PUNb,Os e
Pt-Sn/Nb,O5 sio realmente similares, mostrando picos
caracteristicos de PtO, a temperatura ambiente e a 80°C, e
a redugfio do suporte a altas temperaturas [10]. Nio
existem indicagBes da redugdio do estanho neste
catalisador, Este comportamento & realmente diferente
partindo-se de catalisndores Pt-Su/NbyQj preparados com
solugéio aquosa de SnCly, onde a formagio de liga Pt-Sn
foi observada. As anglises de TPR para os catalisadores
PYAI203 e Pt-Sn/AI1203, foram realizadas em trabalho
sobre a caracterizagho dos mesmos, desenvolvido
anteriormente {11].

Esses resultados, tanto quanto os resultados de
quimissorgio apresentados neste trabalho, nio sic
necessatiamente relevantes para a alia seletividade do
catalisador na oxidagiio de CQ abaixo do H, ambiente,
Razfes altas de quimissorgio CO/H,, niio fornecem uma
avaliagio definitiva, visto que a cinética de ambas as
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reagoes de oxidagho, tipicamente dnmand:}n] temperaturas
mais altas que a ambiente comp cond1£;:10‘ pﬂralubFer
converses significativas. Desta forma, néc é a primeira
evidéncia deste comportamenio c!c CO e H? a allas
emperaturas, justificade a partir de  mediges de
quimissergio. y i

Os resultados dos testes cataliticos sio apl‘csunlat'ios na
Figura 2, mostram wma completa conversfio de oxllgném‘o
antes de 250°C para todos os catalisadores, A seqiifneia
de amostra mais ativas baseada na menor temperatura de
consumo toial de O, descrita na Tabela 2 & Pt-Sn/Nb,0,
(140°C), PUNB,O, (I150°C), PL-SALO, (L80°C) e PV
ALD, (230°C). P-Sw/Nb, O, foi também o catalisador mais
seletivo para a oxidagfio de CO (71%) enquanto que
PiND,O, € Pr-SwALO, forncceram 60% e PUALQD,
somente 50%. Abnixo das condigBes da reagio similar,
Manasilp et al  {6] reportou seletividades de
aproximadamente 50% para catalisadores PYALO,.

85 240
1%PYNB,O,

1%Pt -1%8n/NbB,O,

Hydrogen Uptake (AL}

¥ T
a 100 200

Temperature {"C)

T T
200 400 500

Figure 1. TPR dos catalisadores PUNbO; e Pt-
Su/Nb,0,.

©, Partial Prassure {a.u.)

PUNB,O,
PLSnING,0,

sl

T
100 150 200

Temperalure ("G}

Figure 2. Consumo de oxigénio durante a oxidagho
seleliva,
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Todos os testes foram realizados com as conceatragbes
de CO;, de uma Hpica corrente de gds que & prm]uzidla a
partir de reformadores e reages water-gas shift. E sa.bldo
que o COz reduz a atividade da oxidagio scletiva devida a
trés fatores principais:

a) Reagiic inversa de water-gas shift;

b) Aumento da concentragfio de carbonato na superficie
o qual pode bloquear a mobilidade de oxigénio nas
proximidades dos sftios ativos; '

¢} CO, pode ser dissociado sobre a platina [9]
aumentando agsim a quantidade de CO para ser oxidada,

Por-outre lado, o vapor d'dgua na alimentagiio aumenta
dramaticamente a atividade de catalisadores PH/ALO5 [6],
Assim, trabalhou-sc em condigBes conservativas
desfavordveis com nenhuma mudanga significativa na
seletividade. )

Um ponto de atengic especial € a completa oxidagfio (!e
CO que niio fci cbtida & que & definitivamente necessria
ne sentido de evitar a contaminagiio do anodo na célula a
combustivel. Contudo, um possivel projete dtimo para o
processador de combustivel teria diversos estdgios de
selatividade de oxidagiio de CO com injegéio controlada
de arfoxigénio em cada um [6].

Tabela 2, Temperatura minima para consumo fotal de O,
durante 2 oxidagio seletiva de CO.

Catalisador Temperatura ('C)
PYALO, 230
Pt-Sn/ALO, 180
PYND,O, 150
P1-Sn/Nb,O, 140
Conclusbes

Catalisadores Pt/Nb,Os e Pt-Sn/NbyOs, mostraram ser
muito ativos e seletivos para oxidagio de CO a baixas
Hy/CO, em condighes ambiente.

Os resultados podem ser explicados em termos da
inibigAe da dissociacio de H, sobra Pt-Sn e sistelqas
Pt/NbO,. Tantc a interagio bimetdlica como o efeito
SMSI, permanecem importantes na eoncentragiio abaixo
de 0,5% 02 e temperatura entre 100 e 200°C. )

Apesar de nossos experimentos terem sido realizados
em condigbes conservativas, o efeito da dgua na
alimentagfo precisa ser avaliado para otimizagdio dos
catalisadores para condigBes reais de aplicagio em célula
a combustivel.
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Resumo-Abstract

Alumina preparada pelo processo sol-gel foi utilizada na epexidagfio de terpenos com perdxido de hidrogénic como
oxidante. Os resultados obtidos indicam que o sistema utilizado € bastante ativo e seletivo para a epoxidagiio de cicloexena,
cicloocteno o limoneno, mas apresenta seletividade mals baixa para a epoxidagfio de terpenos que contenham outros grupos
funcionais oxiddveis, como aldeido e dlcool. A epoxidacio preferencial da ligagio dupla mais nucleofilica nos dienos indica
que o oxigénio transferido A olefina & eletrofilico.

Alumina have been prepared by sol-gel process and used for the epoxidation of terpenes with hydrogen peroxide. The
system is highly active and selective for the epoxidation of cyclohexens, cyclooctene and limonene, but is less selective for
the epoxidation of terpenes with other functional groups that can be oxidized, like aldehydes and alcohols. The results show

that nucleofilic double bonds are more reactive, which indicates that the oxygen transfer is an electrophilic process.

Introducdo

Os epdxidos, principais produtos da oxidagio de
hidrocarbonetos insaturados, sio intermedidrios muito
yersdteis em sintese orghnica (1), sendo utilizados comeo
matéria-prima para a obtengfio de wma grande variedade
de produtos qufmicos de importdncia industrial {(2).
Peroxificidos orginicos sfio ainda os reagentes mais
utilizados para a epoxidagfio, apesar de produzirem como
subprodute o dcido carhoxilico correspondente em
quantidades estequiométricas (3), nfio se adequando,
portanto, As crescentes exigéncias ambientais, Sistemas
capazes de utilizar oxidantes “limpos”, que geram
subprodutos facilmente climindveis sdo, assim, muito
procurados (4).

A utilizagiio de sistemas cataliticos heterogéneos que
utilizem o perdxido de hidrogénio como oxidants para a
epoxidagiio de alcenos apresenta vantagens que incluem,

_além do uso de um oxidante que gera apenas dgua como

subprodute, a eliminagic de problemns geralmente
associados a0 uso de sistemas homogéneos, como a

Anaix do 12° Congresso Brasileira de Cardlise

recuperagiio do calalisador e a contaminagio dos

produtos da reagiio (5).

Mostramos recentemente que a alumina, comumente
usada como suporte para catalisadores, pode ser utilizada
come catalisador heterogneo na epoxidagfio de olefinas
em fase liquida com perdxido de hidrog8nio como
oxidante (6,7). A atividade catalitica deve-se 4 sua
supetficie quimicamente reativa que & ativa em muitas
reagbes dcido/base (8).

Experimental

Preparo do catalisador

Dissolveram-se 10 mL de tri-sec-butdxido de aluminio
em 7,5 mL de 2-butanol & a esta solugio adicionaram-se
55 g de dcido oxilico (catalisador da hidrélise)
dissclvidos em 6 mL de 4gua (9). Manteve-se a mistura
reacional por 3 h sob refluxe a 70°C. O gel formado foi
seco em estufa a 70°C, moide em almofariz de dgata e
submetido a tratamente térmico sob fluxo de
60 ml min' de ar sintético, sendo aquecide da
temperatura ambiente a 100°C, e permanccendo nesta
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temperatura por 3 b, Procedeu-se da mesma maneira de
100 a 200°C e de 200 a 400°C, completando-se um total
de 9 h de calcinagho.

Prepare de H,0O, em ucetate de etfla por destilacdo
azeairopica

A um balfio de fundo redondo de 250 mL acoplado a
um Dean-Stak com torneira no Ilubo de coleta
adicionaram-se 20 mL de persxido de hidrogénic 70% e
140 mL de acetato de elila, Manteve-se o baldo sob
agitaciic e aquecimentc em bacho de dleo a 80°C e
coletaram-se {ragbes da destilagiio (10}, O residuo que
nao destilou a esta lemperatura, que é composto de uma
solugiic anidra de peréxido de hidrogénio cm acetale de
etila, foi padronizado por titulagio iodométrica e
posteriormente utilizado na teagio.

Epoxidagdes

A um baldo de fundo redondo acoplade a wm
condensador de refluxo adicionaram-sc 20 mmel da
olefina, 40 mmol de perdxido de hidrogénio anidro em
acetato de etila, 10 mmol de éter di-n-butilico como
padric intemo para cromatografia em fase gnsosae 20
mL de acetale de etila como solvente, O baldo foi
aquecide em banho de Slec a 80°C ¢ a mistura reacional
mantida sob agitagic, Apds iniciar o refluxo, retirou-se
uma aliquota como branco e em seguida adicionaram-se &
mistura reacional 100 mg do catalisador. Retiraram-se
aliquotas em diferentes tempos de reagiio e adicionaram-
se a elas Oxido de mangands, para decompor o peréxide
de hidrogénio e interromper a reagie, e sulfato de
magnésio para retirar §gua.

Andlise dos produtos

Os produtos foram quantificados por cromatografia em
fase gasosa utilizando-se um equipamento Hewlett-
Packard HP 5890 Series 11 equipado com coluna capilar
HP 5 (25 m x 0,2 mm x 0,33 um) acoplado a detector por
lonizagio em chama, A identificagiio foi feita por
comparagiic de tempos de retengo injetando-se amoestras
auténticas, Na auséneia de padres, os produtos foram
obtidos através da epoxidagic dos erpenos com o
sistema MTO/piridina ¢ peréxido de hidrogénio como
oxidante (3.4). A anilise dos produtos foi Feita por
cromatografia em fase gasosa ¢ detector por ionizagéio em
chama.

Resultados e Discussao

Recentemente mostramos que alumina preparada pelo
processa sol-gel apresenta atividade muito maior que a
observada para a alumina comercial na epoxidagic do
cicloexeno (7). A atividade cbservada provavelmente se
deve ao efeito benéfico do 4cido oxdlice em combinagio
cam o ri-sec-butdxide de aluminio que, por ser lguido,
permits a cootdenagiio rdpida do dcide oxdlico ao
menémero de alumifnio, evitado a formagfic de bayerita

Anals do 12° Congresso Brasileiva de Cardlive

(7). Verificamos que, trabalhando-se com uma razio
catalisador:olsfinaioxidante de 500mg:10mmol:20mmol,
obtiveram-se, apés 300 minutes de reagio com o
ciclooxcno, conversiio de 99% e scletividade acima de
90% para o epdxido. Lsses resultados correspondem a
uma produtividade de aproximadamente 2 g de epéxido
por g de alumina.

Utilizando-se a mesia razio
catalisador:olefina:oxidante, estudamos a oxidagio de
limoneno. Os resultados sio mostrados na Figura 1.
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Flgura 1. Conversdo ¢ seletividade para epoxidagiio do (S)-
limaneno com perdxido de hidrogénio catalisada pela alumina
sol-gel.

Ao final de 300 minuies do reagfo, observou-se qus a
conversdo atinguin $2% com 98% de scletividade para os
epéxidos, sendo 90% comespondente a0 epdxido
formado na ligagao 1,2, que apresentou razio cisftrans
préxima de um. Os outros epéxidos, formados com
scletividade menor que 10%, sdo wostrados na Figura 2.
Esses resultados correspondem a uma produtividade de
3,5 g de epdxido por g de alumina utilizado.

o}
p=l

Figura 2. Epoxidacio do limeneno.

Em relacfio aos resultados anteriormente obtidos,
alterou-se a razdo catalisador:olefinazoxidante visando
ottmizar as condigBes reacionais e aumentar a
produtividade do catalisador. Utilizando-se 20% da
quantidade de catalisador (100 mg) ¢ o dobro das
quantidades de (S)}-limoneno e perdxido de hidrogénio
com refagio dquelas utilizadas nos experimentos iniciais,
obsetvou-se que conversiio atingiu 40% em 300 minutos
de reagfio com 98% de seletividade para os epéxidos, o
que levou a wma produtividade de aproximadamente 2,5
vezes maior que aquelas obtidas nas condicGes iniciais. A
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razéio oblida para os isdémeros cis e trans do epéxido-1,2
foi préxima de um, mostrando que a reagdo nio &
gsterensseletiva, provavelmente porque a ligagio
endociclica apresenta impedimento  espacial muito
pequeno (34). A epoxidagho preferencial da ligagiio
duple endociclica do (S)-limonena confirmou que o
oxigénio transferido é cletrofilico (4). No entanto, a
seletividade para o epdxido-1,2 diminuiu no decorrer da
reagio, decaindo de 88% nos 5 minutos iniciais para 81%
apds 300 minutos de reagio. Quantidades pouco
significativas de epéxido-7.8 e de diepdxido foram
gbservadas,

Nas novas condigGes reacionais, a epoxidagio do
cicloexcno pouco foi alterada, e se atingiu em 390
minutos de reagio valores de conversiio ¢ scletividade
acima de 90%, o que levou a obtenglo de 9 g de epdxido
por g de alumina,

O cicloocteno, nleeno bastante reativo na epoxidagiio e
que apresenta epdxido estdvel, foi o primeiro dos noves
substratos testados. A scletividade observada durante as
490 minutos de reagio foi de 1009 e a conversiio
alcangada foi de 50%, o que resulton na formagio do
10 g de ep6xido por g de alumina.

Qs outros ferpenos testados na epoxidagho com a
alumina sel-gel foram o citronelal, o citral e o finalool. O
citronelal, que apresenta além da ligacdio dupla um grupo
aldeido oxiddvel, foi testado,

o Q
H H
r—
Q

Figura 3, Epoxidagiio do citronelal.

Resultados obtidos para a epoxidagéo do citronelal siio
mostrados na Figura 4.
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Tigura 4, Conversio e seletividode para epoxidagiio do

citranetal com peréxide de hidrogénio calalisada pela alumina
sol-gel,
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Bin 60 minutes de reagfio, a conversfio chegou a 43%
com 96% de seletividade para epéxido. Ao final de 300
minutos de reaglic, a conversdo atingiu 60%, porém a
seletividade caiu para 65%. A redugio da seletividade
pede ser atribuida A exidagiio do grupe aldeido, formando
o deido carboxflico correspondente. O balango de massa
final foi de 85%, provavelmente devido A formagio de
oligbmeros nfio quantificdveis por cromatografia em fase
gasosa.

O citral, que tem duas ligagdes duplas, também foi
oxidado, Os resuliados obtidos sado mostrados nas
Figuras 5e 6.
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Figura 5, Conversfio ¢ seletividade para epoxidagéio do cltral
com perdxido de hidrogénio catalisada pela alnmina sol-gel.

Apds 60 minutos de reagfic observou-se conversio de
30% e verificou-sc que apenas a ligagio dupla 6-7, a mais
nucleofilica, foi epoxidada, com seletividade de 90%, O
resultade obtido confirma & hipdtese de que o oxighnio
transferido & eletrofilico,
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Tigura 6, Epoxidagfio do citral,

A razio obtida para os epdxidos cis e trans foi préxima
de um, o que indica que a reaglio nfio é estereosseletiva,
Apds 300 minutos de reagiio, a conversio atingiu 41%,
mas a seletividade diminuiu pata 62% devido & formagio
de pequenas quantidades de varios subprodutos, como
dcidos ¢ cutros isdmeros dos produtos oxidados. O
balango <e massa final foi de 85%, provavelmente devide
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4 formagio do oligbmeros nio quantificiveis por
cromatografia em fase gasosa.

Os resultados obtides na epoxidagio do linalool siio
mostradas na Figora 7,
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Figurn 7. Conversio e seletividade para epoxidaggo do linatool
com peréxido de hidrogénio catalisada pela aluthina sol-gel.

Das duas ligagBes duplas presentes no linalool, a
ligaghio 6-7 foi a dnica a ser epoxidada. A epoxidagfo

preferencial da ligagio 6-7 pode ser provavelmente
explicada pela maior nueleofilicidade da dupla 6-7.

PPN
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Figura 8, Epoxidagfo do linalool,

CH

Qs subprodutos abservados {dcidos, aldeidos e outros
isémeros dos produtos oxidados) foram formados
principalmente até G0 minutos de reagfio, quando a
seletividade atingiu 35% com conversic de 40%. Apds
300 minutos, niic se observou aumento da quantidade
destes subprodutos, a seletividade aumentou para 67% ¢ a
conversdo alcancou 71%. O balango de massa final foi de
90%, também, provavelmente, devido & formaghio de
oligbmeros.

Conclusdes

O sistema catalitico utilizado mostrou-se bastante
seletivo para a epoxidagio do cicloexeno, cicloocteno e
(S)-limeneno. Para os ferpenos cittal e citronelal, a
convetsio também foi acima de 80%, porém a
seletividade calu durante o processo porque ¢ epéxido
formado sofre sobre-oxidagiio, provavelmente para os
#cidos carboxflicos correspondentes. No caso do linalool
a conversic também foi boa, mas a seletividade fol muito
baixa, sugerindo que hd outras reagBes paralelas. Estamos
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cxaminando estas reagSes com maior cuidado para
identificar os subprodutos, Serd também cstudado a
epoxidagiio de oulras olefinas para entender melhor como
og diferentes grupos [uncionats influenciam cste processo
de epoxidagiio.
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combustio Catalitica do Metano; Estudo de Sistemas Cataliticos
a Base de Lantanio e Manganés Suportados em Alumina.

Lilian M. T. Simplicio*, Daniela Domingos e Sorala T, Brandéo

Instituto de Quimica, Universidade Federal du Bahia, Campus de Ondina, 4170-280, Salvatdor — Bahia
Hmfilian  @ufha. br

Hesumo-Absiract

Neste trabalho é apresentade um estudo de sistemas cataliticos a base de manganés e lantinio para a reagfio de combustio
do metano. Os difratogramas das amostras indicaram que as fases de manganés e lantinio predominantes foram MnO; e
La;0y. O perfil de TPR do catalisador Mn/LafAlQy apresentou um aumento da tempetalura de redugio do manganés que
pode ser atribufdo a um aumente na dispersio do manganés pela adigic de lantdnio. Tedos os catalisadores foram
submetidos a reagfes termoprogramadas e os resultados obtidos sugerem que cles sfio bastante ativos para a reagiio de
combustio do metano ¢ apresentam temperaturas de ignigio relativamente baixas (400 —~ 450°C). Dentre esses catalisadores
aqueles a base de mangangs apresentaram uma maior convetsio do metano, sendo a associagiio do manganés com lantinio
bastante favordvel i cssa conversio,

This work studies a catalytic system based on manganese and lanthanum for the methane combustion. The XRD showed
that the main phases were MnO; and Lax0Os, TPR profile of the sample Mn/Le/AlL, Q5 presented an increase of the manganese
reduction lemperature which may be attibuted to an increase of manganese dispersion resultant from the lanthanum
addition. All catalysts prepared were tested on a temperature programmed reactions and the results obtained suggested that
they are very active as a catalyst for the methane combustion, presenting relatively low ignition temperature (400 — 450°C).
Among Lhe studicd catalysts that based on manganese showed a belter methane conversion, which could be further increascd
by associating manganese with Janthanum.

Introducéo

A combustde catalitica do metano tom sido objeto de
indmeros estudos na iltima década e apresenta-se como
uma alternativa para a combustio convencional em
chama™, Os processos mais comumente utilizades nos
combustores s#io processos homogneos, baseados na
oxidagdie térmica, e operam a temperaluras superiores a
1400°C, a partic da qual sio gerados os dxidos de
nitrogénio responsdveis pelas chuvas dcidas®™. A
combustiio catalftica do metano, a tcmperaturas mais
baixas, elimina a formagio destes dxidos, economiza
energia © pode ser lovada a efeite mesmo com
concentragdes baixas de metano na corrente de reagio™
® Assim, o grande interesse desse tema reside no
desenvolvimento de combustores catalfticos que possuam
uma elevada eficiéncia na geragio de energia, a0 tempo
em que minimizem a emissdo de poluentes.

A combusiio catalitica, entretanto, requer ©
desenvolvimento de catalisadores e suporles que
apresentem wma eclevada estabilidade térmica e
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considerdvel  atividade catalflica a  temperaturas
relativamente baixas, de modo a minimizar as emissGes
de poluentes™™.

Diante destas consideragbes, este trabalho propde o
desenvolvimento e estudo de sistemas cataliticos a base
de lantinio c mangangs suportados em alumina, bem
como a avaliagic cafalitica destes sistemas na reagiio de
combustio do metano, em planta em escala de bancada.

Experimental

Reagentes Utilizados

A alumina, ALO, utilizada comg suporie para o8
catalisadores ¢ os sais utilizados como precursores dos
metais (nitrato de manganés hexahidratado, Mn
{(NO),6H,0 e nitrato de lantinio hexahidratado,
La(NQ,),.6H,0) foram fornecidos pela Merk.
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Preparactio dos catalisadores

Os catalisadores La/ALQO,, Mw/ALO, ¢ Min/La/ALO,
foram preparados imprognando-se a alumina com os
nittatos de manganés o lantinio pelo método difusional.
Para realizagfio destas preparngdes, estes nitratos foram
utilizados em quantidades tnis que resultassem em teares
de lantfnic e de manganés nestes catalisadores de 9% ¢
8% respectivamenle,

Apds  impregnagho, csses catalisadores foram
calcinados a 500°C sob fluxo de ar de 50mL/min durante
12 koras, no caso dos catalisadores a base do lanténio, e 5
horas para os catalisadores a base de manganés.

Caracterizagdo dos Catalisadores

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por
meic de: DRX  (XRD-6000 Shimadzu), DSC e TG
(TA-50 Shimadzu) e TPR  (microreator em forno
programdvel e detetor de termocondutividade).

Redagdes Termaprogramadas

Para cada um dos catalisadores preparados foram
realizadas reagfes com programagfo de temperatura com
0 objetive verificar o comportamento catalitico destes
sistemas na reagio de combustio do metane com a
variagio de (smperatura, assim como a temperatura de
ignigio da reagfio obtida com cada um dos catalisadores
preparados,

Estes experimentos foram conduzidos em uma unidade
reacional com microreator de quartzo acoplada a um
espectrdmetro de massas QMS — 200 da Balzers com
detetor quadrupolar e sob as seguintes-condigBes:

- A temperatura fol variada numa taxa de 10°C/min até
600°C.

- O reator foi continuamente alimentado cem a mistura
reacional (1% de CH, , 4% de ©, e 95% de N,) com um
fluxo de 100 mL/min e os perfis tanta dos reagentes
come dos produtos foram acompanhades ac longo da
reagio,

Resuliadas e Discussaoc
Caraclerizucio

Os perfis dos termogramas obtides para os trés
catalisadores sdio mostrados na figura 1. O perfil
correspondente ao catalisador La/ALQ,, mostra uma
perda de massa em regides de temperatura abaixo de
100°C, uma segunda numa regifio de temperatura entre
100 e 200°C e, por iltimo, uma perda de massa acima de
250°C.
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A primeira perdn de massa pode ser atribufda & safda de
voldteis adservidos na superficie do catalisador, A
segunda, por sua vez, pode scr atribuida & safda de dgua e
a terceita, & decomposigio do nitrata, utilizado como
precussor na preparagfio deste catalisndor. Acima de
500°C nenhuma perda de massa foi observada, indicando

que este material é termicamente estivel acima desta
temperatura.
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Figura 1. Curvas de TG dos catalisadores La/ALO,
MnfALO, e Min/LafALQ,

Os  catalisadores  Mn/ALO, ¢ MnLo/ALC,
apresentaram  os peifis dos termogramas bastante
semelhantes ao catalisador La/ALO,, apresentando perdas
dc massa nas mesmas regies de temperatura, as quais
podem ser atribufdas aos mesmos oventos citades
anteriormente.

Estes eventos podem ser confinnados nos perfis de
DSC obtidos para estes catalisadores ¢ mosirados na
figura 2.

DSC a4
{mW) .1

0 0 20 00 a0 sop | 60
Temparalura (°C)

Figura 2. Curvas de DSC dos catalisadores La/ALO,,
Mn/ALO, e Mn fLafALQ,,

864

As curvas obtidas mostram picos numa regiiio de
temperatura  abaixo de 100°C, cntre 100 e 200°C e um
pouco acima de 250°C. Para o catalisador Mn/La/ALO,, a
curva de DSC apresentou, na regiiio de temperalura em
torne de 250°C, vdrios eventos sucessivos, 0s quais
podem estar relacionados com possiveis reagdes enire os
melais e o supotle ou com a formagiio de dxidos de
|antéinio e mangangés na superficie do mesmo.

A natureza dos dxidos formados nestes catalisadores
pbde ser evidenciada por meio de difragfio do raios X,

Os petfis dos difratogramas obtidos para cada um dos
calalisadores siio mostrados na figura 3 e indicaram que
as fases predominantes da alumina nos mesmos sio a -
ALD, (20 =37, 45°c 67 e a -ALD, (20 =25, 35 ¢
379, Quanlo &s fases de mangands e lantinio, as
predominantes sdo MnO, (20 = 29°, 37 e 57°), no
catalisador Mp/ALQ,, e 0 La,0, (20 = 30°, 39" ¢ 467, no
catalisador La/ALO,.

LYWL, Mm,
WMM‘P‘

WilAL0,

Intensidade {v.a.)

T T T T T v T U
10 20 a0 46 60 fe 70 [:4] 80

2 iheta

Figura 3. Difratograma dos catalisadores LafAlLO,,
Mi/ALO, e Mn/La/ALO,.

De acordo com a literatura™, a temperatura de
calcinagiio é determinante para o estado oxidagio final
dos sistemas a base de manganSs. Segundo estas
informagBes, temperaturas de calcinagio cm torno de
700K, favorecem a formacgio de MnQ,, o que reforga os
resultados obtidos a partir dos difratogramas,

Os picos referentes a estas fases de lantdnio o
manganés também  encontram-se  presentes  1no
difratograma do catalisador Mn/La/Al,Q,, mas menos
evidentes do que nos difratogramas das fases contendo
apenas lantinio ou manganés.

Os perfis de TPR obtidos para os trés catalisadores
sintetizados sio mostrados na figura 4. Esses perfis estiio
coerentes com  a presenga do MnQ, e La,Q, pata os
catatisadores Mun/AlLO, ¢ La/AlO,  confirmando os
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resultados obtidos por DRX. O perfil ohtido para o
catalisador Mn/La/ALQ,, apresenia os picos de redugio
caracterfsticos do MnO, deslocades para wma temperatura
mais alla, sugerindo tma interagho mais forte destes fons
com o suporte. Essa maior interagiio pode ser atribuida a
uma maior dispersfo do mangands na supetficie, que
pode ser causada pela presenca do lantdnio,

MIVALD,

Consume de H (u.a)

MLUALT,

LM,

Wo e eln 7o e0n o 000
Temperaiura {*C)

T T T
o 10 0 s00

Figura 4. Perfis de TPR dos catalisadores La/AlLO,,
Mn/ALO, e Mn/La/ALO,

Reagdes Termoprogramadas

Nas figuras 5 a 7 s#o mostrados os perfis dos
fragmentos de massa correspondentss ac metano & ao
diéxido de carbono acompanhades ao longo das reages
termoprogramadas para cada um dos catalisadores
preparados.

Os perfis obtidos com os catalisadores Mn/ALO, e

Mn/La/ALO, sHo mostrados nas figuras 5 e 6,
respectivamente,
400t 0ce -
——Parfiido €0,
a,5ee-008 - weseen- Prfil do CH,
200 0
T
="2,502-008 -
EZWE-WE-
3
1,50E-008 -
1,99E-008 -
£.0E-002 4
a w2 we | aom w00
Tempo {s)

Figura 5, Perfis do CO, ¢ CH, obtidos ao longo da
reagio de combusto termoprogramada com o catalisador
Mn/Al0,.
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Esses dois perfis apresentaram-se semelbanles e foi
possivel observar que a lemperatura de ignigio da reagiio
(temperatura na qual a taxa de formagfo de CO, aumenta
bruscamente) obtida com estes catalisadores fol de
aproximadamente 400 - 430°C, temperalura equivalenle
ao tempo de 2500 segundos registrado nos perfis, Essa
temperatura de ignigio esté bastante coerente com s
dados encontrados na literatura®” para sistemas contendo
lanldnio ¢ mangangs.

8008008 4

Farlll do CO,
e Putlil do GH,

70008 o

£.065-£09 -4

+00-008 -

3,008-043 -

2,06T-008 =

1,00E-£08

T
o 1000 2008 2000 ATod E00 EO00
Tompo (s}

Figura 6. Perfis do CO, e CH, obtidos ac longe da
reaghio de combusido termopragramada com o catalisador
Mn/La/ALO,.

Coma mencionado anteriormente, os perfis tanto do
metano consumido guanto do CO, formade sfio bastante
semelhantes para cstes dois catalisadores. A Gnica
difercngn entre os peifis obtidos € a conversiio do metano,
O catalisador Mn/La/ALO, apresentou uma conversiio do
72%, enguanto que a conversio obtida com o catalisador
Mn/ALQ, foi de 62%, indicando assim que a associagio
destes dois fons foi satisfatéria no que diz respeito &
conversio do metano,

Quanto ac catalisador La/ALO,, o mesmo apresenia un
perfil para ¢ CO, nm pouco diferente dos outros dois
catalisadores (figura 7).

O perfil apresentado por este catalisador mostra que o
CO, é formado no meio, consumido e em seguida, com o
aumenioc da temperatura, novamente formado, on seja,
apresenta um perfil irreguler quande compatado hqueles
obtidos com os outros deis catalisadoxes,
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Tigura 7. Petfis do CO, e CH, obtidos a0 longo da
reagfio de combustio termoprogramada com o catalisador
La/ALO,.

Este & um perfil que pode estar relacionado A formagic
de carbonatos no meio, ou seja, o €O, formado reagiria
formando alguma espécie de carbonato de lanténio. Bste
carbonate formado, por sua vez, sofreria decomposigfo
com o aumento da temperatura, formando novamente
€0, no meia. Este CO, formado agota nfio seria mais
proveniente da reagio de combustio coma aquele
formado inicialmente, mas provenicnle da reagho de
decomposigiio do carbonato formado na superficie do
catalisador, A conversio do metanc obtida com este
catalisador fol de 44%.

Conclusoes

As andlises dc DRX ¢ TPR indicaram que as fases de
manganés ¢ lantdnio presentes nestes catalisaderes séo o
Mn0Q, e La0, Além disso, as  andlises
{ermograviméiticas indicarmn que estes sistemas sfo
relativamente estdveis do ponte de vista térmico, visto
que nenhuma perda de massa foi observada acima de
500°C.

As renges termoprogramadas realizadas sugerem que
os catalisadores sintetizados neste trabalho sdo bastante
ativos para a reagio de combustio do metano e
apresentam lempetaturas de ignigfio relativamente baixas
(400 - 450°C).

Dentre os catalisadores sintetizados nestc trabalko
aqueles a base de manganés apresentaram uma maior
conversio do tnetano, sendo a associagio do manganés
com lantinio bastante favordvel & essa conversdo.
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Resumo-Absiract -

Aditives prometores de combustio sic comumente utikizados na indﬂs_u'ia de refino, com particular aplicagio nas
unidades de craqueamento catalitico, Tais aditivos objetivam minimizar a diferenga de temperatura entre as fa.ses densa e
diluida do regenerador, bem como minimizar a emissio de CO para atmosfera no caso de unlldad_cs que nA0 possuem
caldeira de CO. O presente tabalho tem como objetivo a apresentachy de dados de caracterizagio de pml\nolorEs de
combustdo & base de Pt, Pd e Pd-Cl, preparados em laboratdric. Os diferentes a(llitivos foram testados quanto i reagio de
oxidagio do mondxido de carbone antes e depois de serem desativados hidrotel‘n‘nca.nllentu. Dentre as amostras Lesta‘da}s, o8
melhores resultados de atividade para a oxidagio do CO foram obtidos com o aditivo contendo 660ppm de palidio. A
adigiic de 15% de 6xido de cério ao aditiva a base de palddio piorou o seu desempenho,

Combustion promoter additives are frequently used in refining industry, applied in ca‘talytic cracking reactors. Such
additives have the purposs of minimizing the difference of temperature bO‘StWCBI‘I de.nsc.and flxlgted phases of the regencrator,
as well minimizing CO emisslon to atmosphere in the case of systems without CO bgllcr. This werk fepoits the data of the
characterization of prepared monometallic (Pt, Pd) and bimetallic (Pd-Ce} combustion promoters. The different additives

wero tested in carbon monoxide oxidation reaction after an

d before hydrothermal deactivation process. Among the tesled

samples the best activity resulis in CO oxidation were obtained with 660 ppm palladium additive. The addition of 15% of
cerium oxide to the palladium bass additive did not contribute to increase its performance,

Introdugdo

O craqueamento catalftico flwide {FCC) é o mais
rentdvel dentre os processos de refino de petréleo, pois
produz combustiveis nobres a parti de Sleos residnais de
baixe valor agregado, ndequando a oferta & demanda.
Vale ressaltar que siio as reagSes de combustio, que
ocorrem na etapa de regeneragio do catalisador de FCC,
que suprem a energia necessdria ao preaquecimento & i
vaporizagdo da carga, bem como, #s reagQes
endotérmicas de craqueamento,

0 monéxido de cathono (CO) &€ o produte da
combustio incompleta do coque no regencrador da
unidade de FCC, O coque pede ser oxidade para CO efou
€0, de acordo com as reagbes a seguir:
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C+0,=C0, AH = - 94 Keal.mol” (1
C + %0, = COAH = - 264 Kealmol* {2}
CO+%0,=CO, AH =-67.6 Keal.mol" (3}

E importante observar que o calor produzido durante a
oxidagio do CO ¢ 2,6 vezes major do que o calor
produzido na sua formagio. Para que um mdximoe de
enctgia seja recuperado, € fundamental que a reaglio de
combustio seja completa, No regenerador da unidade de
FCC, onde o catalisador coqueado transita em leito
fluidizado por ar ascendente, € importante que a queir.nﬂ
do coque ocorra na chamada fase densa; caso contririo,
quando os gases de combustdo sao separados do
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catalisador {fase dilufda), o CO nfio convertido escapa da
fase donsa e continua a reagir (afterfnom). Bste fato leva a
um aumento da temperatura nesta regifio, que pode atingir
o limite mctalidrgico do equipamento. O mesmao problema
pode ocorrer em unidades de FCC que operem em
combustiio parcial, devido i reagfio do oxigénio ndo
consumido na fase densa com o CO.

Os aditivos promotores de combustic mais utilizados
comercialmente contém entre 300 ¢ 800 ppm de platina,
suportada em alumina ou misturada com  dxidos
metilicos (1-5). Acima de 1000 ppm do metal no aditivo
aumentam as chances de sinterizagio da fase metélica,

Por outro lado, emissdes gasosas de dxidos de enxofre
(80x) e de nitrogénio (NOx) precisam ser controladas na
unidade de FCC (6), Enquanto o CO promove a redugio
de NOx a N, nas condigies do regenerador, os
promotores de combustfo A base de platina dificaltam
esta reaciio, pois facilitam a conversio de intermedirios,
come HCN ¢ NH,, preferencialmente a NOx, devido a
sua atta capacidade de oxidagiio (7). Novos promotores
de combustiio, capazes de minimizar estc efeito estio
sendo descuvelvidos (8). Algumas possibilidades levam
em conla 0 uso de metais nobres, como iridio, ésmio,
patddio, rédio, ruténio e ouro {3,8,9), além de dxidos de
cobre, cobalto, magnésio ou ferro, suportados em titdnia
(10). Paralelamente, estudos sobre a influéneia do xide
de cério associade a metais nobres tdm mostrado um
aumento da atividade na reagio de oxidagdo de CO em
condigtes redutoras (razfio CO/OQ, > 2), baixando a
energia total de ativagio, com redugio do efeito de
inibigdo de CO e da dependéncia com a pressfo parcial
de oxigénio (11).

O presenle trabalho tem como objetivo o
dosenvolvimento de  promotores de  combustio
preparados 4 base de Pt, Pd e Pd-Ce, bem como a
avallagho dos seus dados de caracterizagiio e de atividade
cafalftica na reagdo de oxidagio do mondxido de carbone.

Expetimental

Prepuragdo dos aditivos de plating

Os aditivos foram preparados pelo mélodo de
impregnagiio seca, no qual o volume de solugio
precursera adicionada é igual ao volume de pores do
suporte. Para a impregnagiio foram estabelecidos dois
teores nominais de Pt: 300 e 700 ppm (em peso). Foi
utilizado como suporte uma y-ALO,, prepatada no
Cenpes/Petrobrds, com supetficie especifica de 220m/g.

Utilizou-se como sal precursor de platina o dcido
hexacloroplatinico (H,PeCL}, Aldrich, que foi dissolvido
em dgua destilada e deionizada. A solugio contendo a
quantidade (em peso) de Pt requerida fol gotejada sobre o
suporte sob constante homogeneizagio,

Os aditivos foram secados em estufa a 120° C por 18
hotas ¢ calcinados sob fluxo de 120 mL/min de ar a
500° C (taxa de aquecimento de 5° C/min) por 2 horas,
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Antes da avaliagio, alguns dos aditivos foram também
submetidos a uma etapa preliminar de desativacio
hidrotérmica a 760° C por 6 horas sob atmosfera de 100%
vapor.

Preparacio dos aditivos de palddio

Os aditivos foram preparados pelo método de
impregnagio seca, conforme descrito na preparagio dos
aditivos de platina. O teor metdlico nominal foi de 600
ppm de palddio (em pesc), calculado para a obtengio de
um aditivo de palddio com custo equivalente ao aditivo
contendo 300 ppm de Pt.

Utilizou-se como sal precursor de palddio o cloreto de
palddio (PdCL), Aldrich, que foi dissolvido em dgua
destilada e deionizada. Os aditivos foram submetidos a
processo de secagem, caleinagiio € desativagio, conforme
descrito anteriormente,

Preparagde do aditive bimetdlico: cério- palddio

[nicialmente o cério foi introduzido sobre o suporte em
irBs  impregnagbes sucessivas, polo méiode de
impregnagfio seca. Utilizou-se como sal precursor o
nitrato de céric (Ce(NO,)), Aldrich, em concentragio
adequada para se obter um teor final de 15% em peso de
Ce, Apds esta etapa, o suporte modificado foi seco em
estufa a 70° C por 20 h ¢ calcinado sob fluxo de ar (120
mi/min) a 550° C, com taxa de aquecimento de 5°Cfmin,
por 4h. Apés a introdugiio do Ce, o volume de poros do
novo sistema Ce/ALO, foi determinado através de
titulagic com dgua como sendo 0,20 ml/g. Com este
valor, foi caleulado ¢ volume da solugiio de cloreto de
palddio para a impregnagio seca de 600 ppm (em peso)
de Pd. Apds a adiglic de palddio, o aditivo bimetilico foi
seco a 70°C ¢ caleinado a 550°C, com taxa de
aquecimento de 5°C/min, por 4h. O aditivo foi também
desativado da mesma forma que os aditives a base de Pt e
Pd.

Caracterizaciio por quimissorgdo de CO

As andlises de quimissorgio de CO foram realizadas
em cquipamento ASAP 2000 Q. As amostras foram
previamente reduzidas com Hp puro a 350°C por uma
hora, submetidas a vicue por mais uma hora, resfriadas
até tetperatura ambicnte e, entdo, submetidas A
atmoslera de mondxido de carbono puro a diversas
temperaturas pata obtengfio das isotermas de CO. O
cdlcule da dispersio metdlica foi oblido através da
determinagio da quantidade de CO  adsorvide
irreversivelmente, adotando a estequiometria
PLPd:CO=1,

Testes de atividade na reagdo de oxidagéo do CO

Para 0s testes cataliticos, utilizou-se uma unidade de
reagio equipada com um microreator de quarizo,
acoplada em linha a um cromatégrafo para a andlise dos
produtos, Como reagentes gasosos foram utilizadas
misturas de gases de 20% CO em He e 20% O, em He,
nas vazbes de 150 e B0 mL/min respectivamente,
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resultando em uma razio molar CO/Q, de 1,9, condigio
levemente oxidants, O controle da vazio dos gases foi
feito através de controladores de fluxo MKS histruments,
modelo 247C.

As amostras testadns foram compostas por Smg do
aditive dilufdos em 1200 mg de catalisador de equilibrio,
coletndo de regenerador de uma unidade de FCC da
Petrobras, que ndo utiliza promotor de combustio, Os
diferentes aditivos foram misturados na forma virgem
{apds calcinagiio) e desativada.

A forma desativada foi emptegada nos testes com o
objetivo de reproduzir as condigBes reais de operagiio
industrial dos aditivos na reagio de craqueamento
catalftico fluido.

Inicialmente, foi feito wm pré-tratamento da amostra
com aquecimento sob fluxo de nitrogénic (60 mLAmin) a
uma taxa de 10°C/nin, mantendo-a por 30 minutos em
(rés patamares de temperatura seqiienciais: 150° C, 450" C
e 620° C. Apds esta etapa, o catalisador foi vesfriada até a
temperatura inicial de reagdo, 200°C, dando-se infcio,
entiio, ao fluxo de reagentes,

A faixa de temperatura de reagio utilizada fol de 200 a
700°C, com incrementos de 25, 50 e 100°C. O tempo de
reacio em cada temperatura foi de 15 minutos, periodo
no qual foi realizada a andlise dos produtos por
cromatografia gasosa, Os dados de conversdo foram
calculados com base no balango de carbono em cada teste
reacional,

Na andlise dos produtos de reagio foi utilizade um
cromatdgrafo  gasoso  (CHROMPACK  CPS001),
equipado com delecter de condutividade térmica e coluna
HAYSEP, utilizando He como gds de arraste, A
proegramagio de temperatura da coluna foi de 30°C por
9 minutes, e 200°C por 20 minetos, com uma taxa de
aquecimenta de 10° Cfmin,

Resulfados e Discusséo

A Tabela 1 apresenta a denominagio dos aditivos
virgens, bem como seus valores de superficie especifica e
teores do elomento ative.

Os dados de quimissorgiic de CO mostram que os
aditivos contendo platina apresentaram cerca de 35% de
dispersdo metdlica. Para os aditives contendo palddio a
quantidade relativa de sitlos ativos apresentada fei mador,
na otdem de 55%.,

A atividade do aditive pode ser medida pela rapidez
com que promove a reagio de conversio de CO 4 CO,,
desejando-se que esta ocorra a tempetraturas tmais baixas
para um mesme grau de converséio (12).

A comparagiio dos resultados de atividade dos aditivos
virgens (Figura 1) mostra que, dentre aqueles contendo
platina, ¢ avmento do teor metélico de 320 para 750 ppm
promoveu a atividade catalftica a temperaturas inferiores
a 425°C, Acima desta temperatura os dois aditivos
apresentam atividades equivalentes.
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Tabela 1. Dados de supetffcic especifica (BIFY), teor de metal e
digpersdo metdlica para os aditivas virgens.

Teor " (% em peso) | Sper " | Disp. © |
aditivos Pt | Pd [ Co |(m¥g) | (%)
Pr300 0,032 - - 218 36,5
PL700 0,075 - - 220 28
Pd600 - 0,066 - 174 56,0
PAGOOCe15 - 0,061 15,3 176 54,6

¥ (a) andlise por Tluorescéncia de raios X
* §b$ andlise por adgorgiio de nitrogénio
* (c} andlise por quimissorgio de CO

No case dos aditivos de palddio, a amostra PdA600,
contendo 660 ppm, aprescntou atividade supetior a todos
os outros aditivos testados, a temperaturas inferiores a
440°C. No entanto, a temperaturas mais altas, sey
desempenho foi equivalente ao do aditive Pt300. Com a
adigio de cério, PJ600Cel5, observou-se uma
diminuigiio da atividade com relagiio aos monometilicos.

~4- PL700
D P{300
—&— Pd600
—8— Pde00Cei5

Cenversao [ %

T T T T T b
300 350 Llut) 450 00 550 600

Temporatura f °C

Flgura 1. Grdficos de conversio de CO para os aditivos
virgens, na oxidagiio de CO,

A andlise dos dados mostra que o aumento da
quantidade de fase ativa de platina favoreceu a reagdo de
oxidagfio de CO. No entanto, torna-se evidente o melhor
desempenho do aditivo & base de palddie, mesmo quando
comparado ao aditivo Pt700, que apresenta maior teor
missico de metal ativo. Considerando o teor empregado e
os resultados de dispersio das partfculas metdlicas (Pt e
Pd), observa-se que as diferencas de atividade podem
estar relacionadas ao ndimere de sftios metdlicos
disponiveis na superficie. Como a massa de aditivo
utilizada na avaliagio catalitica foi constante, tem-se que
o aditive Pd600 apresentou uma maior quantidade de
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sitios ativos disponivels para a reaciio de oxidacfio de
Cco.

Na Figura 2 sfio mostrados os resultados obtidos para
as amostras  desativadas  hidrotermicamente. Na
designagfio das amostras desativadas acrescentou-se a
letra D a0 cédigo empregado. Os desempenhos relativos
foram semethantes aos obtidos com os aditivos virgens,
porém, com deslocamento da temperatera de ignigiie para
valores mais altes. Os aditivos previamente desativados,
embora apresentem  menor  alividade, tem melhor
desempenho que alguns aditivos comerciais testados
como teferdncia.

100

304

& PI700D
Paoen
—4— Pds0oD
—®-—- PdE0GCa]ED

Converséo { %

T T ¥ M T T
360 400 450 EQ0 850 800
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Figura 2. Grificos de conversfo de CO para os aditivos
desativados hidvotermicamente, na oxidagio de CO.

Como pode ser observado na TFigura 2, alé a
temperatura de 470°C, o adilivo desativade contendo
660 ppm do palddio (Pd600D) foi o que mostrou o
melhor desempenho, seguide do aditivo P(700D. A partir
deste valor de temperalura, o desempenho do aditivo
Pt300D apresentou crescimento significative, tornando
sun atividade semelbante 3 do aditivo Pd600D. Com
telagio ao aditivo bimetdlico Pd600Cel5D, este mais
uma vez apresentou a pior atividade dentre os aditivos
testados.

Dados de temperatura de reagiio & converséio constante
sfo apresentados na Tabela 2 para os aditivos desativados
hidrotermicamente,

Os dados de conversiio da reagio de oxidacio e
quimissorgfio de CO permitem o cdlculo da atividade dos
aditivos por sitio ativo para diversas temperaturas de
reagio de oxidagic de CO, conforme apresentado na
Figura 3,

Observa-se que o aditivo P300D destaca-se dentre os
demais, atingindo uma maior atividade por sitio ativo nas
diversas temperaturas testadas, Os desempenhos
observados para os aditivos Pt700D e PdG0OD,
equivalentes entre si, foram superiores ao do bimetélico
Pd600Ce15D,
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Tabela 2, Temperaturas de teagfio para divessos valores de
Isoconversdo na oxidagdo do CO.

Conversiio Temperatura de Reagdio (C)

(%) Pt3000 | PL7000 | PA6OOD | PAGOOCelSD
5 405 408 391 406
10 426 418 407 428
15 437 423 414 442
20 442 427 419 449
30 449 434 426 458

140000
"IE 1200004 | _ g pracan
= 1 | —o—PI-7o0D
£ tosate Pd-g0ob
® 60000 - Pd-800Ce15D
&
‘? 80000 -
§‘ 40000 -
b e
E 20000 I
=
a o T T T 1
400 o 40 430 ado 450 150
Temperatura / C

Figura 3, Gréficos de atividade por sitio ativo vs temperatura
de reaglio para o$ aditivos desativados hidrotermicamente, na
oxidago de CO.,

Os resultados indicam, portanto, que os sitios alivos de
Pd no sistema bimetdlico (PdG00Cel5D), apesar de
quimissorversm CC na mesma ordem de grandeza que o
aditivo Pd600D, sofreram a influéneia da presenga de
cério, que ao invés de atuar como promotor da reagio,
apresentou comportamento inverso.

Este efeito negative da adigdo do cério foi mmbém
observado por Tenchev e col, {133, com um catalisador de
0,5%Pd-2%Ce suportado em alumina, na oxidagio de CO
e temperaturas até 250°C. Monteiro e col. (i4)
atribniram  ao precursor de nitrato de cério uma
modificagiic da natureza dos sftios de Pd, provocando
alteragfes nas caracterfsticas da ligagio Pd-CO, que
levaram a resultados, em condigBes transientes, abaixe
das expectativas,

Segundo Bunluesin e col (15), este comportamento
observado pode estar relacionado & estrutura e ao
tamanho de cristalito da céria, que por sua vez dependem
também da temperatora de caleinaghio. Apatentemente,
cristalitos grandes de céria tém maior dificuldade de
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redugio, prejudicando suas propriedades redox e seu
desempenho na promogfic da reagfo de cxidagdo de CO.

Conclusdes

A utilizagio de amosiras desativadas, por via
hidrotérmica, nos testes de atividade mostrou-se mais
adequada na diferenciagio dos aditivos na reagfio de
oxidacio do CO om condigdes levemente cxidantes
(CO:0,=1,9).

Dentre as amoslras testadas, os melhores resultados de
atividads foram obtidos com o aditivo monometdlice de
660 ppm de palddio, tanto na forme ativa quante na
desativada, apresentando  conversdes  maiores  a
temperaturas mais bajxas,

Quando comparando as atividades por sitio metélico
disponivel para a reagdo, o aditivo coniende 320 ppm de
platina (PE300D) apresentou o melhor desempenho na
reagio lestada,

A adigiio de 15% de 6xido de cério ao aditivo a base de
palddic mostrow-se inadequads & promogio da reagiio,
apresentando  dessmpenho inferor a0 do  aditivo
monormetilico,
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" Resumo-Abstrac

Neste trabalha estudou-se a oxidagiio por dioxigénio do limoneno, o-pineno e 3-pineno em solugdes de HOAe e CHLCN
contendo quaniidades cataliticas de CoCl,. Limonens e o-pineno lorneceram tanto produtos de epoxidagio quanto os de
oxidagiia alflica, em uma razfo molar de aproximadamente 1/1, sendo que a quimiosseletividade foi maior em solugGes de
CHLCN do que em HOAc. Por outro Iado, a oxidagiio do f-pineno levou essencialmente 4 formagho de valiosos produtas
alilicos, tais como o pinocarveol, a pinocarvona, o mirtenol e o mirtenal, Em HOAc, a seletividado para estes produtos ndo
excedeu a 40%, devido & concomitants isomerizacfio do substrato acompanhada pela adigio de HOAc, enguanto em CH3CN,.
uma seletividade acima de 85% foi obtida na conversiio de 40-50% do substrato,

Oxldation of limonene, o-pinene and P-pinene with dioxygen in acetic acid and acetonitrile solutions eontaining catalytic
amounts of CoCl; has been studied. Limonene and c-pinene give both allylic exidation and epoxidation products in 2 molar
ratio of near 1/, with chemeoselectivitics for corresponding products being higher in acetonitrile that those in acetic acid.
On the other hand, oxidalion of fi-pinenc leads essentially to allylic products, i.e., highly valuable pinecarveol, pinocarvone,
myrtenol and myrtenal. In acetic acid, combined selectivity for these products does not exceed 40% due to the concomitang
substrate isomerization and acetic acid addition, while in acetonitrile, good selectivity of up Lo 85% at 40-50% substrate

conversion have been achieved.

ifrodugio

Mouoterpenos sic produtos de ecorréneia natural de
baixa custo sendo amplamente utilizados nas indestrias
de fragrincias e flaverizantes, as quais sio baseadas na
quimica destes terpenos [1-4]. Seus derivados oxigenados
podem apresentar  propriedades organclépticas
agraddveis, atividades bioldgicas e fitosanitdrias, Nosso
gropo tem se envolvido recentemente no estudo da
oxifuncionalizagio catalisada por metais de transigiio e
por hieteropolidcidos de alguns monoterpénos [5-11]. A
oxidagdo scletiva por dioxiglnio do limoneno [5] e do
mirceno [11], eatalisada por PACL/CuCl, foi por nds
estudada; entretanto ac ser aplicado na oxidagiio de
monoterpenos bicfclicos este sistema tnostrou-se pouco
seletivo, devido 3 ocorréncia de rearranjos do esqueleto
cartbénico  promovidos pelo  CuCl, [5]. Foram
desenvolvidos sistemas livies de Cufll) para a oxidagio
do B-pineno e do canfeno, que utilizando Pd{OAc), como
catalisador ¢ H,0, como oxidante finat, levaram &
formagiio seletiva de derivados de glicol [6]. Um outro
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sistema  catalitico  alternative  Pd(OAc)/LINO, fel
desenvolvido & promoven em " uom sé pote” o
acoprlamento cxidativo seguido da oxidagio do canfeno
por dicxigénic [9). A avtoxidagiio de alcanos e alquil-
benzenos em processos homoliticos catalisados por
cobalto foi extensivamente estudada devido a sua
importincia industrial [12,13]. Entretanto, a antoxidagio
de alquenos catalisada por complexos de cobalio tem
atrafdo mwitc menos atengiio [12-16]. No presente
trabalho estudou-se a oxidagiio por dioxigénio, catalisada
por CoCly, do limeneno (1), o-pineno (2) e B-pinenc (3)
em solugdes de HOAc e CH3CN. Estas reagdes etivolvem
intermedifrios radicalares, ¢ uma competicho entre a
abstragfio do hidregénio alilico resuftando em produtos de
oxidagiio alilica, e a adigiio do radical alquilperéxido a
ligagio dupla resultando nos produtos de epoxidagfio
usualmente esperados [12].

Alguns trabalhos sobre a autoxidagio de monoterpenos
inclnindo o o-pinenc [17-19], limoneno ¢ B-pineno [20]
foram antericrmente publicados. A maiorta dos estudos
anvolvendo o o-pineno foram realizados em condigbes
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livres de solvente, sendo os principais produtes formados
o ¢xido do o-pineno, a verbenona e o vertbenol. A
autoxidagio do limoneno, o-pineno e [-pineno foi
estudada  em  solugdes do  HOAc  contendo
Co(OAc)yNaBr [20], Ambas os substralos formam uma
complexs mistura de derivados oxigenades, com uma
baixa seletividade para produtos de oxidagfo alflica.
Mirtenal, pinocarveo! e pingcarvona foram obtidos com
seletividade de préxima de 15, 8 e 6% , respectivamente.

No presents trabalho realizou-se um estudo
comparative da autoxidagio do limenero (1), o-pineno
{2) e B-pineno (3), catalisada por CaCl; em solugbes de
HOAc e CH,CN. Foi discutido o efeito da estrutura do
monoterpeno na proporgio entre produtes de oxidagda
wlilica e de epoxidagic. Foi desenvolvido um inédito
processo de oxidago seletiva do B-pineno que resuliou
na formagio de valiosos derivados alilicos.

Experimental

Todos os reagentes foram adquiridos de fonies
comerciais ¢ uiilizados, como reccbidos. Os
monctetpencs foram destilados antes da utilizaggo, Acido
acético placial e acetonirila foram utilizadcs coma
solvente,

As reagdes foram conduzidas em um reator de vidro
equipade com agitagho magnética, termostatizado & 60°C
e com septo para amostragem. Em um experimento
tipico, uma solugio de CoCl, (0,0025-0,0200 mol/L) em
HOAc ou CH,CN fol aquecida por 15 min sob 0,1 MPa
de presséo de dioxigénic para entio o menoterpeno ser
adicionado. As reagGes foram monitoradas pelo consume
de dioxigénio e por cromatografia gasosa (GC)
(Shimadzu 17A, com coluna capilar Carbowax 20M) Qs
produtos de reagito foram separados por cromatografia
em coluna (silica) utilizando-se hexano, diclorometano &
metanol como  eluentes, identificados por CG/EM
{Hewleh-Packard MSD 5890/Series II, 70 ¢V} ¢ por
comparagio por CG com padrbes das  amostras
auténticas.

Resultados e Discussdo

A oxidagdo do limoneno {1}, c-pineno (2) e [-pineno
(3) foi realizada em dois solventes: HOAc e CH;CN, Na
maioria dos experimentos somente CoCly foi utilizado
como catalisador, sem a adigio de fons brometo,
usualmente ulilizades come agentes auxiliaces para
abstragio de hidrogénio, em processos oxidativos
catdlisados por cobalto. Os resultados estio apresentados
nas Tabelas 1-3, R-Limoneno e o-pineno foram
convertidos muito lentamente em ambos os solventes fa
ausBncia do catalisador (Tabela 1 e 2, exps.l & 5). Em
HOAe, os produtos de isomerizagio dos substrates foram
formados majoritariamente; em CHyCN, ocorreu uma
lenta formagiio dos correspondentes epéxidos e produtos
de oxidagiio alflica em proporgdes aproximadamente
equimolares. O papel de catalisador do CoCly na
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autoxidagiio de ambos os substratos foi comprovado pela
formagio de uma prande variedade de produlos
oxigenados, com uma proporgiio entre os produtos de
oxidagiio alflica & vs epdxidos primariamente formades,
préxima de 1/1 (Tabela2), A distiibuigao de produtos para
ambos os substralos foi fortemente dependente da
natureza do solvente.

H
Colategd f\§ T]?
2
4 5 [:1

Figura 1. Autoxidagfio do limoneno catalisada por CoCl, com
dioxigénio

1

Tabela 1. Oxidagio do limoneno (1) catalisada por CoCl*

Exp [Co"] Conv Seletividade Selet  Sclel
. Alil®  Epdx.'
100 (%) Produtos (%)
(%) (%)

S —
7 Gy 3§ 6

Solverte : deide acético

I’ 0 5

2 0,5 6 7 34 23 17 40 41
3 1,0 40 3 42 25 18 43 45
4 20 5 3 38 24 21 45 43

Solvente: acetonitrilu

5 0 ¢ 29 13 19 32 29
6 0.5 41 43 17 20 37 43
7 1,0 43 37 20 23 43 37

8 2,0 30 35 18 20 38 35

Hlimonene]=1,0 mol, L', 60°.C, fempo de reagdo dh,
conversao e selelividade determinadas por CG. 20-25% do
produtos n&o Identificados {baseado no substrato consumldo)
foram formados.

*Mistura de glicdis do limanene & acetatos.

“Selgtlvidade para pradutos da oxidagéo alilica (5 e 6).

‘Seletividade para produtos de epoxidagdo (4 e glicéls-
derivados).

* predominaram os produtos de Isomerizagao do limaneno.

A quimiosseletividade para os correspondentes
epéxidos fol mais elevada em CH;CN do gue em HOAc.
O limoneno (1) formou em CH;CN trés produtos
principais: 6xido do limoneno (4), {cisdtrans= 11},
carvona (5) e o carveol (6) (=80%ecis) com
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aproximadamente 40, 20 e 30% de seletividade (Figura 1,
Tabela 1, exps. 6 e 7). Apds 4h de reagio a 60°C,
convereu-se 40% do substrato. A seletividade e a
velocidade da reagio para ambos os substratos diminuiun
significantemente quando conversbes acima de 40-50%
séo atingidas, Em HOAg, ocorreu a clivagem do anel do
epoxido 4, resultando na formagiio de plicdis ¢ acetatos
do limoneno. Soments quantidades minoritdrias de 4
foram determinadas nas solugBes de reagéio (Tabela 1,
axps.?2-4). A ligagio dupla ondocfelica do limoneno
mastrou-se mais sensivel a4 epoxidagio do que a ligagiio
sxociclica, resultando em uma formagfio em lomo de 7-10
vezes maior de seu respective epéxido 4.
Gatly {cat)

J T

ST

1 {X=0H)
12 {X=04c)

Figora 2 Oxidagio do g-pineno (2) catalisada por CoCl,’

Tabela 2, Oxidagfo do o-pineno (2) catalisada por CeCl;’

Ex [Co”’] Conv
r (%)
x 10

Seletividade produtes (%)

LEpoxldagiio Oxidacio

Alilica

6 7 8 9 Gy 10 11 12

Solvente:; dcido acético

1 0 2

2 Q.5 12 ¢ T 16 18 20 17
3 1.0 21 8 3 14 20 13 18
4 2.0 2 10 5 15 17 19 20

Solvente, acetonitrile

5 0 16 K} 8 14 31

6 0,5 48 30 1 8 25023

¥ 10 355 29 3 5 26 23

8 2,0 50 24 6 5 25 22
20 50 4 20 3 8 26 23

"le-pineno) = 1,0, 60°.C, fempos de reagdo’ 3h am HOAc, o 6h
am CH,CN; conversdo e seletividade determinadas por GG, 10-
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S —

15% de produtos ndo Identificados (baseade no substraio
consumide) foram formados. ‘Mistura de glicdis do w-pineno
seus acetalos.

“[MaBr)=8,0x 107,

A cxidagiio catalisada por coballte do o-pineno
forneceu carveol (6}, éxido do o-pincne {7), aldeido ot
canfolénico (8), 3-pinen-2-gl {9), verbenona (10) e trany
verbenol (11) ou seu acetato {12), além de um conjunto
minoritdrio de produtes nfio identificados (cerea de 10-
15% baseado ne substrato convertido).(Figura 2).

Em HOAe, o epéxide 7 & totalmente transformado em
uma mistura de glic6is ¢ scetatos {Tabela 2, exp2-4). Os
produtos 6, 8 e 9, resultamn do rearranjo do esqueleto do
epdxido 7 nestas condigbes de reagio [24], logo, nos
referimos a estes produtos na Tabela 2 como produtos de
epoxidaciio, Como osperado, em HOAc o epdxido 7 foi
mais susceptivel 4 clivagem do anel e rearranjos do
esqueleto.

A substituigio do HOAc por CH,CN promove
significantivas mudangas na quimiosseletividade, Poi
alcangada uma conversfo entre 50-55% do limoneno,
coir uma seletividade de aproximadamente 80% para trés
produtos  principais, <detectados em  quantidades
compardvels, i.e., epdxido 7, verbenona 10 ¢ trans-
verbenel 11 (Tabela 2, exps. 6-8). Como apresentado na
Tabela 2, as quantidades relativas de produtos alilicos sdo
ligeiramente maiores em CH,CN do gue em HOAc.
Entretanto, come mencionado anteriormente, tanto &
epoxidagiio quante a formagio de produtos do oxidagio
alilica, ocorrem aproximadamente em  velocidades
compardveis, tanto para o limoneno quanlo para o o-
pineno nas condighes esludadas. O aumento  da
concentragic do catlisadoer na faixa de 0,005-0,020 nfio
provocou nenhum efeito sobre a velocidade da reagéo,
embora tenha ocomrido uma pequena diminuigio na
seletlvidade dos produtos de oxidagdio de ambos os
substratos. (Tabela le 2)

Mas reagles de autoxidagio de alguenos, um
mecanismo baseado numa cadeia de radicais livres é
proposto, no qual ocorre a formagio de hidroperdxidos
alilicos que tipicamente se decompdem para formar
diversos produtos [13]. O papel do metal ¢ geralmenle
explicado em termos da catilise da decomposiciio destes
intermedidrios hidroperdxidos alilicos, os quais iniciam
mecanismo  envolvendo radicais livres. Brometos
metdlicos siic frequentemente usados como promotores
na oxidagfio de hidrocarbonetos catalisada por cobalto., O
mecanisme envolve abstraghio do hidrogénio pelo dtomo
de bromo que assim atva como agente de transfer8ncia
iniciando a seqii®ncin de autoxidagdo [12]. A adicdo de
NaBr ao sistema CoCl, (Br/Co=4) (Tabela 2, exp9)
aceleron a oxidagio do o-pineno diminuvindo de 6 para 3
horas o tempe de conversio de 50% do substrato, sem
nenhum prejuizo significante na seletividade de produtos
(Tabela 2, exp? vs exp8).
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Observamos um forte eleito da esttutura  do
monoterpeno na natureza dos produtos estudando a
oxidagic do B-pinenc (3). Inesperadamente, fol obtida
uma elevada seletividade para predutos de cxidagdo
alflica acima de 85%, i.e., mirtenal (13), mirtenol (14},
pinocarvana (15) e trans-pinocarvsol (16), sem que

nenhum epéxido ou seus glicdis-derivados  fossom
detectados.(Bsq3),
Tabela 3. Oxidagiio do f-pineno catalisada por CoCl,”
Ex i{Co’] T Conv  Seleilvidade produtos 5.
’ X107 () (%) (%) (%)

Isom  Oxidagiie alilica

13 14 15 16
Selvente: deido weético

1 0 4 25 40 o]

2 0,5 4 58 3 3 8 1w 10 33
3 2.0 5 G5 25 6 7 12 15 4

Solvenie, deetoritrita

5 0,25 5 25 11 20 24 26 8l
g 40 12 15 23 27 7

6 0,5 4 23 11 19 25 27 82
7 40 1220 22 28 82

7 1,0 8 42 13 17 23 27 80
8 2,0 5 47 17 16 23 24 80
9 2,0 4 a9 17 19 25 24 8BS
55 51 16 13 19 23 713

w 20 2 3 17 19 22 24 82
5 50 18 2t 13 22 M4

‘[f-pineno] = 10, 600, conversAc e seletividade

determinadas por CG. 16-25% ds produtes nBo Identificados
{baseade no substrate consumide) foram formados.
“Saletividade para produtos de oxidago alllica (13-16)
‘Princlpalmsnte a-pinene e AHimenenc
“aestatos de terpanila, bomila e fanchila {= 21111)
‘[A-pineno] = 2,0 ; [3-pinenc] = 3,0

HO OH
’
GoGl, (cat)
+ + -
3 13 14 18 18

Figura 3. OxidacAo do fi-pineno catalisada por CoCL,
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Na oxidagiio do PB-pineno catalisada por cobalto, o
efeito da natureza do solvente na seletividade ¢
particularmenle notdvel (Tabela 3). A reagfio em HOAc
tem seu valor comprometido pela baixa sclctividade para
produtos de oxidagfo. A oxidacgiio & complicada devido
isomerizagio do esqueleto que é catalisada em meio
deido formando principalimente o-pineno. e limoneno,
acompanhada da adigiio do solvente levando & formagio
de acetatos de o-terpenila, bornila e fonchila (22/1/1).
Estas transforma¢Bes acontecem rapidamente na aus@ncia
de coballo, resultando na conversiio de 25% do P-pineno
cm 4 horas (Tabela 3, expl). O CaCl, acelera a reagio e
um consumo de oxigénio é observade, entrotanto a
seletividade para produtos de oxidaglio nfio cxcede 40%
{Tabela 3, exp2 & 3).

Utilizando-s¢ CH,CN come solvente, consegue-se
cvitar o tearranjo do B-pineno e atingir 75-78% de
seletividade para produtos de oxidagéo alilica, o que pode
ser considerado um dtimo resultado considerando que
este processo envolve radicais livres (Tabela 3, exp5-10),
Somente um trabalho citado na literatura descreve uma
seletividade de 30 % para produtes alilicos a pattir da
oxidagio do f-pineno catalisada por cobalto [20]. Em
nossos (rabalhos prévios, uma seletividade de 75% para
derivados alflicos oxigenados foi conseguida nas reag@es
catalisadas por Pd(OAc), [6].

A oxidagfio do P-pineno foi realizada utilizando-se
diferentes concentragbes <o substralo ¢ do catalisador,
sendo obtida uma conversdo entre 40-30% apds 5-7h ds
reagho, depols das quais ocorre uma significante
diminuigiio da seletividade. Diferentemente do que foi
observado na oxidagiio do o-pineno, a utilizagdo de vérias
proporgdes  de Co*¥Br (2-8), notavelmente nio
influencion a scletividade dos produtos e nem a
conversio do substrato.

A forte preferéneia do J-pineno comparada com a do o-
pinenc pela oxidagiio alilica vs. epoxidagfio, pode ser
explicada através da diferente reatividade dos hidrogénios
alilicos frente & abstragio, A abstragiio do hidrogénic
alflico, & promovida pela interagio entrc o orbital
clefinico & e o orbital p contendo um elétron
desemparelbado no cstado de wransigdo [21]. A molécula
do o-pincno € uma estrutura rigida na qual o anel de
quatro membros estd tensionado e os cinco carbonos do
anel de seis membros (incluindo os carbonos olefinicos)
estio aproximadamente no mesmo plano, com dois
hidrogénios alificos secunddrios (H, e Hy)-em um fngulo
de aproximadamente 45° com este plano (Esquema 1)
[4,21]. Logo, esta interagio nfio pode coniribuir para uma
estabifizacfio adicional do radical alilico formado e
promover a abstragio de hidroggnio. De acordo com a
composigio dos produtos detectados, a oxidagio alflica
do o-pineno ocorre paralelamente ao ataque da ligagiio
dupla (o qual leva 3 epoxidagiio) em velocidades
compardveis.
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Ha

Hb
Hp

Bsquema 1

Por outro lado, o B-pineno adota uma conformagfio
pseudo-cadeira [4], na qual o hidrogénio alflico H, estd
aproximadamente ortogonal A ligagiio dupla e pode ser
assim o melhor candidato i abstragio (Figura 4). Assim, a
denominada “ativaghio ciclica”, que aumenta a reatividade
dos hidrogénios alilicos do ciclo, comparativamente aes
putros hidrogénios, devido ao arranjo inicial da molécula
assimilar-se ao do estado de transigio no curso da
abstrago de hidrogdnio [21}, é realizada com sucesso
pata o i-pineno. A favordvel estrutura para a interagfio -
p do radical alflico formado apartir do $-pineno totna a
axidagfio alflica a reagfio principal. A formagiio do
isébmero frens do pinocarveol 16 a partir da abstragio do
hidrogénio alflice H, corrobora estes argumentos. Além
disso, o fato do hidrogénio alilico H, estar em uma face
mencs  estereoquimicamente  impedida, torna uma
aproximagio para sua abslragio mais favordvel em
comparagiio com o I, Uma posterior isomerizagfio do
radical alilico primariamente formado, produz pequenas
quantidades dos derivados de mirtenila, i.e., 13 & 14,
Portanto, para o P-pineno, a oxidagio alilica torna-se
muilc mais favorivel que a cpoxidagio, assim, os
produtos  epdxido on seus derivados nfio foram
detectados,

Cenclusées

BEm resumo, desenvolveu-se para o -pineno, matéria
prima de grande ocorréncia natural, nm inédito e seletivo
processo de oxidagio alilica por dioxigénio, catalisada
por CoCly em CHyCN. A reagio resulton em valiosos
derivados. alflicos oxigenados, como o pinocarveol,
pinocarvona, mirtenal ¢ mirtenol. Limoneno e o-pineno
forneceram tanto produios de oxidagfio alitica quanto os
de epoxidagio em uma razio molar préxima de 1/1, sendo
que a quimiosseletividade é maior em CH;CN do que em
HOAe,
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Hesuma-Abstraot

dcsempm(i ;I«?:;?;OC:; Iﬂ;(aﬁmo(l\’) lan.w[ar. o-Z1P, tem stdo extensivamente estudada,
obtidos 0-ZrP trocados com Z:;bnrg Supoitel cntalftlco,‘além do seu etuprego como trocador de fons. Nesse frabalhe, foram
andlise Slemenas it sobre ou )]:é atina, com dlferent[:s maus de cristalinidade. Os sélidos foram camcterizac:los por
catnlisadotes 1 Célwmgo ’ lgs‘ \ F}“]R_, TG, medida de drea superficial especifica e TPR e avaliados comg
atividade varion em fungio cfﬂr::z:mﬁs;:dglgxrl]:(:nitacl:ilr.gg:gc; TOOdzﬁf o fﬂt:il[isaﬁjon;? fgmm juivos a reaglo de HTS. A
taxas de (roca-ifnica, porém aumenton os valores de firea su erficial csm::fgc 4 ctistalinidade levm}.a uma diminuigdo nas
organizagio das lamelas, que aumentou o acesso dos reagenit)es #0S si’tigs ativgse(ggbargv;gagl?\t‘;igmg: ‘sé‘;‘;gofso lilft[;[gzlla(.igoé

. 5

com platma apresentaram atj vidade atalitica s P q 74 b
catal uperior Aqueles intercal ados com cobre & foram dezo) Q YEZCs mal. ¥
Ll S 5 allvos (que

nos (ltimos anes, devido ag seq

pgrformqﬁgiidcig;;u:? ;z{:{;%sns%};%??af Ir‘lgnol'lydratc, 0-ZrP, has been extensively studied in last years due to its

ormance catal 7 it, besides its use as ionic exchanger. The a-ZrP exch i

: : ‘ o b i ) . - anged

gslglﬁil::e:vrﬁ:j i}vf:lc:;i:dd;glcit:slot; f:lyshtalkpl}tly was prepared in this work. The solids were charfctcrixghb‘;oi];:;rzi
1 a atalyst in the high temperature shift reaction. All the soli i ;

e val : : S . e solids were actives t

cr;:::i?lrilili‘fh?e suc[towné' varied as a function of crystallinity and of the kind of the exchanged metal. Th:‘?izf;as?i);[ g "

s gtivit ’Ii"l decrease in the amount of uxgha{aged metal, but increased the specific surface areas and improved ll:e
y Y. This was assigned to the organization of layers, increasing the access of the reagents t(; the a(l:)tive sit s

a8

{copper ar platinum). The platinum exchan i i i
For | [ § ged solids showed higher ca ivi ;
were eighteen times more active than the HTS catalysts of the las% gene:;?ilc);;{c aevity than the copper exchanged ones and

Introdugéo
possibilidade de relacionar as suas propriedades texturais

com a estrutura cristalina [1,2]. Eles sdo cataliticaments
a.twos em uma grande variedade de reacies, relatadas na
lltel:atura, destacando-se a desidrogenagio, isomerizagio
desidratagao, oxidagfio ¢ hidrogenagio [3]. .
Bm diversos estudos, conduzidos com ¢ o-
ZiP, verificou-se que as suas propriedades cataliticas
dependem ndo 56 das condigBes de preparagio e do tipo
de tratamento térmico utilizado, mas também da presenga
de mlltras espéeies na estrutura. A intercalagio com
metais  de transigio, por cxemplo, modifica as -
propriedades  catalflicas, promovendo um  melhor
desempenho desses maleriais em muitos processos [4].

. O estudo de materiais lamelares e sua quimica
de intercalagic estio em constante desenvolvimento
constiltuiudo-se bum campe de pesquisa promissor en';
Quimica do Estado Sélido, Dentre dessa perspectiva, 0 o
fosfate de zirc&nio(IV), usualmente representade comao
a-Z1P, tem sido tema de pesquisas extensivas nos Gltimos
anos, devido ac desermpenho desses materiais como
catalisaderes ou suporte catalftice, assim como nos
processos de troca iBnica, teagBes de intercalagio e
condutividade iGnica [1,2]. Do ponte de vista catalitico,
esses composios tém despertado grande interesse devido
A sua estabilidade térmicy e quiniica, além de existir a
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Neste trabalho usou-se as propricdades de troca
ionica do O-ZrP para introduzir, em swa estrutura, as
espécivs Cu™ e P visando ao desenvolvimento de uma
metodologia  adequada para a obtengio de o-ZiP
intercalados comn csses metais. Os materiais obtidos
Jeverdo ser empregados como catalisadores na converséio
Jde mondxido a didxido de carbono, a altas temperaturas
(rengiio de HTS ou High Temperature ShifT).

A reagio de HTS é uma importantc etapa na
ohtengdo industelal de hidrogénio de alta purcza e é
usualmente conduzida sobre um leito catalitico de dxido
de ferro. O catalisador ¢ comercializade na forma de
hematita {(0-Fe,0,) ¢ & reduzido in situ para formar
magnetita (Fe,0,) que é a fase ativa, No processo de
redugfo,deve-se evitar 4 formagio de ferro metélico que,
além de causar uma diminuighio dos sftios ativos, pode
catatisar a produgio indesejdvel de hidrocarbonetos [5-7].
Bm plantas comerciais, esse processo & controado pela
injegio de grandes quantidades de vapor 4’ dgua a0
sistema © que, entretanto, leva a um aumento
considerdvel dos custos opetacionais [8]. Isto justifica o
interesse pelo desenvolvimento de novos catalisadores
qUe pOSSAm operar em presenga de menores quantidades
de vapor d’dgua, Dessa forma, os catalisadores obtidos
foram avaliados na reagio de HTS, sob condigbes de
paixe conteido de vapor d'dgua, mum valor muito
inferior aquels ntilizado nos processos industriais.

Experimental

Qs catalisadores foram preparados via processo
sol-gel nfo hidrolitico, reagindo-se uma solugio 0,5M de
oxicloreto de zirconio com 4cido fostdiico concentrado.
O material obtido foi refluxado, durante 48 h, com
solugdes 0,5, 1, 2,3 e 7,5M de dcide fosfdrico, Apds o
refluxo, o gel foi isclado por centrifugagic € lavado com
4gua deionizada até pH em (orno de 4 e depois foi seco a
35°C [9-11]. As amostras foram identificadas como Z0,5,
Z1, Z2, Z3 e Z7,5, em que os nimeros representam a
concentragio do Acide fosférico utilizada no refluxo.
Com os produtos dessa ctapa, foram realizados
experimentos de traca idnica, em que os fosfatos foram
intercalados com Cu™ ou PI™. Na troca-idnica com o
cobre, o sélido foi disperso numa solugio aquosa 0,1 M
de acetato de cobre e submetido a refluxo, por 24 h. No
processo de troca com a platina, 0 material foi disperso
numa solugdo 0,1 mol/L de cloreto de tetraamin plating &
mantida sob agitagio magnéticn, por 48 h, & temperatura
ambiente.

Os sélidos intercalados (cerca de 2 g) foram
acondicionados numa cela de quastzo e aquecidos a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de uma
mistura  redutora (100 mldmin}, até 500 °C,
permanecendo nesta temperauia por 2 h adicionais,
Empregou-se uma mistura gasosa constitufda de 10%CO,
10%C0,, 20%N, e 60%H, (gds de processo), que possul
uma composigio proxima Aquela usada em plantas
commerciais de HTS.
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Os s6lidos obtidos foram caracterizados por
andlise quimica elementar, difragio de rmaios X,
cspectroscopia no infravermelho com rransformadas de
Fouticr (FTIR), andlise termogravimétrica (TG}, medida
de érea superficial especifica (BET) e redugfo
termoprogramacda (TPR). O descmpenhe catalftico das
amostras foi avaliado na reagfio de HTS, wtilizando um
reator microcatalftico, operando a 370 °Coe | atm.

O teor de zircSnio foi determinado por
gravimetria utilizando ¢ método do cupferron [12] . A
andlise de fésforo foi conduzida por espectrofolometria,
utilizando o métode do fosfomolibdato [13]. As medidas
foram realizadas num espectrofotdmetro UV-visivel
HITACHI medele U-2000. O cobre foi quantificado por
absorgio atbmica, utilizando um equipamento Porkin
Elmer, modelo 5000. O teor de platina foi determinado
por fluorescéncia de raios-, utilizando-se o método dos
parimetros fundamentais, utilizando-se um  aparelho
matca Tracor mod. Spectrace 3000. .

As medidas de difratometria de raios X, das
amostras em  p6, foram realizadas num  aparelho
Shimadzn, modelo XDD3A, composto de um gonidmetro
modelo VG-108 R e um tubo gerador de raios-X, modelo
A-40, utilizando a radiagfio CuKo{et=1,5418 A) ¢ filuo
de niquel. Foram usadas as seguintes condigGes: 35 kV,
25 mA e varredura de 2°/min.

Os especttos no infravermelho foram obtidos nuin
espectrémetro com  transformadas de Fourier, marca
Bomem MB-serics, na regio de 4000-400 ctn’, eom
dezessels acumulagSes ¢ métodos de amostragem em
suspensiio de Nujol entre janelas de KBr.

As dreas superficiais especificas foram medidas num
squipamenio  Micromeritcs TPD/TPR 2900 Analyser,
usando-se cerca de 0,5 g das amostras, Os sdlidos foram
acondicionados numa cela de quartzo e aquecidas em
atmosfera de nitrog@nio, numa taxa de aguecimento de
10°Cfmin até 160°C durante cerca de 1h. Apds o periodo
de ativagio, execntou-se a andlise wilizando uma mistura
30%N,/He.

Os experimentos de termogravimetria foram realizados
1o equipamento Shimadzu DSC-50 usando eerca do 0,2
g da amostea em pé, acondicionada num porta-amostra de
alumina. As medidas foram conduzidas em atmosfera de
argénic {100 tnL/min), usande-se taxas de aquecimento
de 25a 1000 °C.

Os perfis de redugiio termoprogramada foram obtidos
num equipamentc  Micromerites TPD/TPR 2900
Analyser. As andlises foram conduzidas utilizando-se
aproximadamente 0,35g da amostra e monitorando-s¢ o
consumo de hidrognio de uma mistura 5% H/N,, numa
faixa de temperatura de 25 a 1000°C, com taxa de
aquecimento de 10 °C.

Nos experimentos de avaliagio  catalitica,
utilizou-se um teste microcatalitico, com reator de lgito
fixo operando a 370°C,.1 atm e vazzo de alimentagio de
40 mLAnin. Usou-se uma razdo molar vapor/gés igual a
0,2 que é um valor muite menor que aquele usado em
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processos industriais (0,6). O gds do processo wtilizado
constituiu-se de uma mistura de 109%CO, 10%CQ,,
20%N, e 60%H,, que possui wma composigiio préxima
bquela usada em plantas comerciais. Pas efeito de
coniparagio, foi também medida a atividade catalitica do
material mais organizado sem cobre ou platina, que foi
uma amostra tratada com deido fosférico 7,5 M (Amosira
Z7,5), que também apresentou a dren superficial
especffica mais elevada, entre as amostras antes da
intercalagiio.

Resultados e Discusséo

Os difratogramas de raios X dos materiais, antes de serem
submetidos 3 troea idnica (Figura 1), mostraram
diferentes perfis, em fungio da concentragio das solugdes
de dcido fostorico, empregadas no refluxo. A medida que
a concentragio da solugio de dcido foi aumentada, houve
o aparecimento de picos, indicando o auymento do
tamanho das particulas, Esse efsito pode ser atribuido a
um meca nismo de dissolugiio o reprecipitagio conhecido
como Ripening de Ostwald [14]. De acordo com este
mecanismo, as particulas menores tendem a se dissolver e
precipitar npovamente, resultando no crescimento da
partcula, ao longo do tempo. Portanto, as particulas
pequenas ¢ altamente soldveis crescem em iamanho e
decrescem em nimero. O crescimento cessa quando a
diferenga de solubilidade entre as particulas menores e
maiores torma-se desprezivel, O aparecimento dos picos
também estd associado a uma organizagdo da estrutura

Z7.5
Z3

I A (N

Z1

Intensidade{u.a.}

Z0.5

ZGol

" )
10 20 s.n 4'0 50

Grau 24
Figura 1. Difratogramas de raios X dos fosfatos de zircGitio
obtidos por refluxo do gel com solugBes de 4cido fosfadeo
0,5M (Amostra Z0,5), 1 M (Amostra Z1), 2M (Amosta ),
3M (Amostra Z3) e 7,5M (Amostra £7.5),
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lamelar, caracterizado pelo pico em 20 =~ 12°, associado 3
organizagio das lamelas na diregiio ¢ do retfculo, Peia
Figura 1, observa-se que o material comega a se ordenar
apds o refluxo com solugio 2M ¢ essa organizagfio

A Z7,5Cu

Z3Cu
%
Tu_? Z 2Cu
B T e U itk
@O
3 Z1cy
el %
"w
o
2
£ Z0,8Cu
%
Z GeiCu
10 20 ao 40 50

Grau 20
aumentz com & concenlfagic do dcido fosféricg,
Figura 2. Difratogramas de raios X dos fosfatos de zirednio
obtitlos por refluxo do gel com solugdics de dcido fosférico
0,5M (Amostra Z0,5Cu), | M (Amostra Z1Cu), 2M (Amostra

Z2Cu), 3M (Amostra Z3Cu) e 7,5M (Ameostra ZT5Cu) e
trocados cam Cu.

Na Figura 2, estiio ilusirados os difratogramas de raios X
dos fosfatos de zircnio trocados com cobre,
Comparando-se esses resultados com aqueles da Figura 1,
noti-se que apds a troca ibnica, os materiais se tornam
ndo cristalinos, com o desaparecimento do pico em 29 =
12°, indicando que o processa de intercalagio com o
cobre levou a um desordenamento da estrutura lamelar
desses materiais, A curva da Amostra Z7,5Cu mostron
um pico pouce de baixa intensidade a 20 = 12°, indicando
que foi mantide algum ordenamento da estrutura, A partir
dos difratogramas dos fosfatos de zirednio trocados com
platina (Figura 3), observou-se que a troca iGnica nfo
levou a modificagdes no padrio de difragiio dos sdlidos
cristalinos (Amostras Z2, 73 e Z7,5). Entretanto, nos
materiais ndo-cristalinos (Amostras ZGel, 70,5 e Z1),
notaram-se algumas reflexdes indicando um inicio de
oiganizagio da estrutura lamelar apés a intercalagic do
fon [PUNH,)I*. O referido complexo apresenta uma
simetria quadrado planar com os ligantes amdnia, os
grupos P-O'do fosfato podem estar interagindo com as
posigdes axiais do complexo conduzindo assim o
direcionamento das lamelas na diregio ¢ dos planos
cristalograficos,

Os resultados de andlise quimica sfo mostrados
na Tabela 1. Os fosfatos de zircSnio ndo-cristalinos
Amostras Z0,5 e Z1) apresentaram uma relagio P/Zr
inferior a 2 (valor estequiométrico), enquanio que nos
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sélidos sericristalinos (Amostras Z2, Z3 ¢ 27,5.) a razfio
foi proxima a esse valor. Esses rclsullado‘s 1|1.(hc.am que
foram obtidos materiais com eslequiomelttias d:s‘tmfns: (i
sélidos com relagio P/Zr =2 corl‘cspo?dentre,s a foll"mula
71H(PO,),. H,O e (ii) s6lidos com relagiio P/Zr desviando
da relagiio estequiomélrica (variando entre l.§3 e 1,58).
Essa fase pode ser descrita como um hidroxifosfato do
tipe  Zr{OH), (HPQ,),, . nH,O, om que n estd
compreendido entre 0 & 1,5[15]

Tabela . Relagho féstoro/ zirednio e Meq/g de Cu e.-Pt
dos fosfatos de zircénio obtides por refluxo com solugGes
de dcido fosférico 0,5M (Amostia Z0,5), 1 M (Amostra
Z1), 2M (Amostra ZZ), 3M (Amostra 7.3} ° 7.5M
{Amostra Z7,5), apds troca idnica com cobre e platina.

AMOSTRA PiZr Meg/g Cu Meg/g Pt
70,5 1,56 6,29 0,09
Z1 1,58 5,87 0,09
Z2 1,93 5,47 0,08
Z3 1,97 5,87 007
Z7.5 2,06 545 0,07
l__

Comparando o5 resultados de llllflliS.B quimica
(Tabela 1), com os difratogramas de raios X (Flgl.ll'i.ls 1,2
e 3), verifica-se que a crismlinidlade influencion o
processo de troca idnica. A capacidade de troca foi
decrescendo gradativamente A medida que a estrutura
dos matertais obtidos fol se organizando, da Arflosltm
70,5 até & Amostra Z7,5. Em esiudos de troca idnica
realizados com o o-ZiP [15], obscrvou-se que esse
processo ¢ mais facil em materais com bai-xa
cristalinidade, em relagic Aqueles com maior
cristalinidade, Isso ocotre porque a variagiio da encrgia
livre, geralmente torna-se mais positinl quando o
material apresenta uma estrutura mais organizada.

Alravés dos espectros no infravermelho, notou-
se que a intercalagio dos fosfatos de zircOnio com og
fons Cu™ ou Pt”, promoveu alieragSes nas bandas na
regifio de estiramentos OH & na regido de vibra(_;ﬁc‘l‘ c}o
grupo ortofosfato. Nos espectros dos fosfatos de zircSnio
trocados com cobre, observou-se que as bandas centradas
em 3590, 3510 e 3150 cm" nssociadas aos modos de
estiramento O-H, tornaram-se mal definidas apés a troca
ibnica, indicando um desordenamento na estrutura desses
matetiais. Observou-se, ainda, o desaparecimento de
bandas fracas em 980 e 1250 cm™ (estiramentos P-0) e 2
formagio de ombros na banda situada em 1120 em
nesses sélidos, A intercalaciio dos fosfatos com o fon
[PYNH,),)” promoveu o desaparecimentos das bandas em
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3590, 3510 ¢ 3150 cm™. & conhecido que as vibragtes do
grape NH, ocotrem nessa mesma regiio 16]. Istf) sugere
que o desaparecimento dos bandas pode ser atribuido A
interagiio das moléculas de dgua com o grapo NH,
provenientz do composto de plating, provavelmente
através de ligagSes de hidrogénio.

Z7,5P1

Mm

Z3Pt

WJ\”MW

MWWW

ZiRt

MMM«MW

ZOS5Pt

ntensidade {18

GRALU 20

i rai ; zirednio
Figura 3. Difratogramas de raios X dos fosfatos de zirc i
ob?idos por refluxo do gel com solugdes de dcido fosfdrico
0,5M (Amosua Z0,5Pt), | M (Amostra Z1Pt), 2M (Ammostra
ZZP1), 3M (Amostra Z3Pt) & 7,5M (Amostra Z7,5P1) e trocados
com Pt-,

As curvas de andlise termogravimétrica dos
precursares dos catalisadores indicaram du.as r'cgi('Jeswde
perda de massa, cm todas as amostras, A primeira regifio,
no intervalo de 25 a 150 °C, estd associada i safda de um
mol de dgua, A segunda, no intervalo de 500 a 700 °C,
resulta da condensagio dos grupos fosfatos de lamelas
adjacentes para formarem pirofosfates com  estruura
lamelar [17].

Os sélidos semicristalinos apresentaram perfis
de TPR mais definidos que as demais amostas,
sugerinde que a organizagio do relicul? cristalino
facilitou a difusdio do hidrogénio no espago 1nter1amelalr.
Os termogramas de redugiio dos fosfatos de zimfmio
trocados com cobre mostraram quatre picos de redugio
cenirados em 290, 380, 500 e 800 °C.E conhecido . que o
cobre metdlico € formado em temperaturas  préximas a
200 °C [18]. Observou-se, em todos os cagfs, o
deslocamento dos picos de redugdo dos fons Cu™ para
lemperaturas superiores a 200 °C , indicando uma forte
interagiio desse metal com a matriz. hospedeira. Os
termogramas das amostras nio-cristalinas most;‘ou um
pico de redugfio em 290 °C e um outre em 500 C o_nde
observou-se a formagdo de ombros. Os d;ais prlmcl:'los
picos podem ser atribufdos A redugio do Cu™ para Co™' e
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deste para Cu®; de acorde com informagdes da literatura,
as espécies Cu™ quando intercaladas ou pilarizadas
apresentam estrutura do tipo espinélio ¢ siio mais diffceis
de serem reduzidas [18] Por outro lado, os picos
centrados om 500 o 800 °C podem estar associades a um
processo de adsorgic reversivel do hidrog€nio na
superficie do fosfaio de zircbnio [18]. As curvas dos
sdlidos semicristalinos apresentaram picos bem definidos,
centrades em  tempetaturas mais elevadas que nos
materlals amorfos, Considorando que a formagio do Cu®
nestes maleriais aconteceu numa temperatura mais
elevada que nos sdlidos niio cristalinos (310 °C), pode-se
supgorir uma maior interagio do cobre com o suporte nos
fosfatos semictistalinos,

Considerando 05 termogramas de redugio dos
fosfatos intercalados com P¢* observou-se dois picos de
redugio associados & platina, centrados em 300 e 450 *C.
QO primeiro pode ser atribuido & redugfio de espécies de
platina com fraca interagfio com o suporte, enquanto o
segundo se refore A reduglic do metal interagindo
fortemente com o fosfato de zirebhio [19]. B provével que
os picos centrados em 650 °C ¢ 900 °C, estejam
associados a uma adsorgiio reversfvel do hidrogénic na
superficie do fosfato de zircOuio, As Figuras 4 ¢ 5
ilustram os perfis de TPR dos fosfatos trocados com
CuIl) o Pt (II} respectivamente,

As dreas superficiais especificas das amaostras
obtidas (Tabela 2) sdo baixas, na faixa de 2,2 a 7,1 mllg,
que sfo tipicos do o-ZrP [11.De modo geral, as dreas
superficiais especificas aumentam com o aumento do
grau de organizagfio das lnmelas.

Os resultados de avaliagfo catalftica (Tabela 2)
mostraram que todos os tosfatos de zircdnie foram ativos
na reagio ds HTS, Observou-se diferentes atividades
cataliticas em fungfo dn cristalinidade e do metal
intercalado, Em todos og casos, a organizagfic da estrutura
lamelar favoreceu a atividade catalitica. Isto pode ser
atribufdo ao aumento da superficie interna, devido &
organizagiio das lamelas na diregic e dos planos
cristalogréficos, facilitando o contato entre os reagentes e
os sftios ativos. Isto foi confirmado pelo aumento nos
valores de drea superficial especifica. O fosfato de
zireGnio puro e tratado com solugfio 7,5 M de dcido
fosforico, sem cobre oun platina (Amostra Z7,5),
apresentou uma atividade catalftica de 2,6. 10° molg™". b
g Comparando este valor com os resultados da Tabela 2,
nota-se que a intercalagio com cobre ou platina melhorou
o desempenho catalitico destes materiais.

Todos os fosfatos intercalados com cobre
apresentaram atividade catalitica supericr Aqueles antes
da intercalagBo. A amostta (£7,5Cu) fol cerca de trés
vezes mais ativa que o material (£7.5) que apresenton
atividade catalitica de 2,6. 107 molg”. I' ¢  drea
superficial espectfica igual a 7m¥g. .
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Figura 4. Perfis de TPR dos fosfatos de zircGnio
intercalados com Cu(Il): Amostras obtidas por refluxo
coin solugdes do dcido fosférico 0,5M (Amostra Z0,5Cu)
¢ 7,5 M (Amostra Z7,5Cu).

ZiP Gel Pt
q
A
]
]
=
F
£
H
5
Q
T T T T T
E 4no B oy fiioe
‘Temperaiura ("C)
ZIP{7,5:48)Pt
a
EA
B
P
o
o
E
5
a
e
g
Q

00 e oo s 1000
Temperatura ("C}
Flgura 5. Perfis de TPR dos fosfatos de zitcOnio
intercalados com PY(II): Amostras obtidas por refluxo com
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Tabela 2. Atividade catalitica (a) e drea superficial ecspecifica
(S} de fosfates de zircdnlo intercalados com cobre (M)
ZGelCu, Z0,5Cu, Z1Cu, Z2Cu, Z3Cu ¢ Z7,5Cu e de fosfatos de
zitcdnio intercalados com plating (11):ZGelPt, Z0,5Pt, ZIDt,
Z2Pt, Z3Pt ¢ Z7,5Pt. Os ndmeros indicam a concentragio de
figido fosfdrico empregado no refluxo.

AMOSTRA Sp (m'g) 210" (malfg.hy
ZGelCy 2,2 2,1
Z0,5Cu 2,7 23

Z1Cu 4.5 2.7
Z2Cu 24 3.6
ZiCu 50 56
Z7,5Cu 7.1 5.1
ZGellt 32 16,2
70,5Pt 32 170
Z1Pt 34 20,3
Z2PL 4,1 24,1
23Dt 50 29,2
Z1,5Pt 6,3 36,4

Os catalisadores contendo platina apresentaram
atividades superiores aqueles intercalados com cobre. A
amostra mais cristalina e contendo platina apresentor um
desempenho catalitico dezoile vezes maior que a amostra
sem platina e que o catalisador de HTS de ltima geragiio
(2,[.10'3m01.g'1.h'l). Hste sisterna é um sdlido & base de
oxidos de ferro contendo dxido de cromo ¢ de cobre.
Dessa forma, o catalisador obtido reptesenta uma
alternativa promissora para a reaglio de HTS, em
condigles mais econdmicas de operagdo industrial, ou
segja, baixo conteddo de vapor d'dgua. Além disso, os
catalisadores obtidos apresentam a vantagem de ndo
serem téxicos e poderem ser facilmente manuseados e
descartados.

Conclusées

Fosfatos de zircinio intercalados com cobre (1)
ou platina (), de diferentes cristalinidades, sdo
catalisadores promissores para & reagiio de HTS, em
condigiies de baixo conteiide de vapor d’dgua, A
atividade catalitica desses materiais é favorecida pelo
aumento da cristalinidade,o que fol atribuido & maior
organizagAo das lamelas, aumentando a superficie interna

& propotcionando maior contato entre os reagentes.
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Notou-se que existe um compromisso entre a
organizagio das estruturas hospedeiras, favorecendo a
acessibilidade dos reagentes aos sftios alives (cobre ou
platina}, com relagfio A alividade catalftica dos sélidos.

Os materials contendo platina  apresentaram
desempenhos catalilicos superiores Aqueles contendo
cobre, Tais materiais foram cerca de dezoito vezes mais
ativos que o catalisador de HTS de tiltima geragio.
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~ Resumen-Abstract

Se sinietizd y-Fe0; mdsico utilizande hidroacetate de Fe(lll) como un compuesto intermedio en Ia etapa de preparaciéa,
Ll sélido se utilizé como catalizador en ¢l hidretratamiento de etanol a tres temperaturas de reaccién logrindose vna alta
produecién de H; y acetona. El catalizador frosco y usado fue catactetizado por DRX, BET y especiroscopla Missbauer. Las
medidas de actividad y selectividad se Ilevaron a cabo alimentando una mezcla de ctanol-agua 1:9 molar a un reactor de
lecho fijo mediante una bomba peristaltica,

Bulk y-Fe,03 was sinthetized using Fe (II[) hydroacetate as an intermediate compound during the prepatation step. The
solid was used as catalyst in the ethanol hydrotreatment carried out at three reaction temperatures Iesding to a high H, and
acetone production. The fresh and used catalyst was characterized by XRD, BET and Mésshauer spectroscopy. The activity
and selectivity measurements wers potformed in a fixed bed reactor. The reactants (sthanel and water in a 1-9 molar ratio)
were introduced by a dosing pump.

introduccion Experimenial

La utilizacién de recursos renovables como fuente de Sc propard v-Fe,0, mésico para ser utilizado como
T o Fr!

obtencidn d‘f) prqd}lctus quimicos de mayor valor catalizador. El mismo se obtuvo por precipitacin de una
agrcgafio estd adq}lmendu un creciente interés, Dentro de solucién de Fe(NO,).9H,0 con NH,OH 30% (pH = 9.77).
esta linea, el h:d}'otmtamien‘to de etanol utilizando Posteriormente se centrifugd para s::parar cl gel obtenido,
catalizadores de diversos dxidos de Fe ha recibido Al precipitado s¢ l¢ realizaron cinco lavados con una
especial atenc:fin, debido a la elevada actividad de alguno solucidn de acetato de amonio al 5%. El sélido se dejd
de E‘AUDS hacia la PdeUC({lf‘n_ de dimetil cetona & secat en estufa a 333 K hasta peso constante. El hidroxi
hldl'O:gIEllO como preductos principales de reg\ccnﬁn [ll" 4. acetate de hierro obtenido, se calcing durante 2 hs a 699

Udlizande o y yFe,0, en un trabajo previo se K en corriente de N, {100 mlmin), con una rampa de
301101‘13."‘5 que solo el y-Fe,0, es capaz de producir la calentamiento de 10 K/min. El producto obtenido, Fe,0,,
fOlTnﬂClGl‘-‘dG acetona [3]. ‘ ) se oxidé en corriente de aire {150 mlmin) a 573 K

El .o.bjetwn del presente trabajo consiste en evaluar la durante 2 hs, calentando desde temperatura ambiente a la
estabilidad de la fase ¥ del 6xido de hierro en la reaccién temperatura de calcinacién con una velocidad de 2.3
mencionada a medida que se incrementa la temperatura, K/min. )
observando la influcncia de la misma en la selectividad y

! EL sélido fieseo y luego de ser utilizado en la reaccién
la conversién,

a tres temperaturas (llamados ¥(f), y-(u-573), y-(u-673) v
¥-{u-758)) fueron caracterizados por adsorcidn de N,
difraccidn de rayos X (DRX) y espectroscopia Mossbauer
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(BM) a 298 K. Los espectros Mssbauer fueron obtenidos
con geometrfa de transmision en un espectrémetro de 512
canales, de aceleracidn constante. Se utilizé una fuente de
%o en matriz de Rh de 50 mCi. La calibracién de la
velocidad se llevé a cabo usando una ldmina de o-Fe de 6
pm de espesor. Todos Jos corrimientos isoméricos
mencionados en este trabajo estdn referidos a ese
standard. Los espectros fusron evaluados usando un
progeama de ajuste de cuadrados minimos no-lincales,
con restriccioncs. Todas las  componentes fueron
ajustadas con lineas Jorentzianas.

La actividad y selectividad de los catalizadores fue
evaluada empleando un reactor de lecho [ijo, La masa
utilizada en tedos los casos fue de 250 mg. Se alimentd
ung  mezeln  de  etanol-agua  (empleando  bomba
poristdltica), relacién molar 1:9 y un caudal de 0019
em3imin, manteniendo una velocidad espacial constante
eignalaz ",

La mezcla fue pre-calentada y evaporada al ingtesar al
reactor, el cual fuc operado a 573, 673 y 758 K durante
120 min, Cada corrida fue realizada por triplicado. Los
productos  condensados  fueron  analizados  por
cromatograffa paseosa utilizande una columna capilar
DB-WAX con detector FID para analizar acetato do ctilo,
acetaldehido y acetona, Los productos gaseosos fueron
recogidos en una bureta, midiéndose su volumen total y
posteriommente  analizados por cromatografia gaseosa
utilizando una colurona plot GS-Alumina con detector
FID para determinar etanc y etileno, una columna
Porapak @ con detector TCD para evaluar el CO, y una
columna de tamiz molecular con detector TCD para
detenminat F,

Resultados y Discusion

Las propiedades texturales del catalizador fresco y
usado se muestran en 1a Tabla 1,

Tabla 1, Propiedades texturales de les sélidos v-(£) y y-(u)

Catalizador 3, (m'/g) D, (A)
¥-(6) 19 24-73
y-(u-573) 17 200
¥-(u-673) 13 300
¥-(u-738) 6 18-25-300

Sg: superficie especifica.
Dy digmelro medlo de pore.

Puede observarse como el catalizador disminuye su
superficie especifica al ser utilizado en la reaccidn.
También puede verse como el incremento en la
temperatura  de reaccidn hace mas (narcada esta
disminucidn.
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Figura 1. Diagramas de DRX del catalizador fresco y usado a
diferentes temperaturas.

Los cnsayos de DRX en y(f), y(u-573), y-(u-673} y
¥-(u-758) (Figura 1) indican la presencia de vFe,0, v/o
Fe,0,. Esta técnica no resulta concluyente para identificar
estos dxidos, ya quo en algunos casos los sélidos
presentan espectros idénticos. Los diagramas mucstran la
preservacion de la cristalinidad en los catalizadores
usados a todas las lemperaturas cuando se los compara
cen cl catalizador fresco.

En la Figura 2 se muestran los espectros Missbauer del
sdlido fresco y usado a diferentes temperaturas. El
catalizador fresco muestra un sextuplete ligoramente
asimétrico. A medida que se incremenia la temperatura de
reaccidn, comienza a observarse un hombro scbre el
flanco derecho del pico mas negative. Finalmente, a la
maxima temperalura de reaccidn pueden distinguirse
claramente dos sextuplotes parcialmente superpuestos
sobre el lado de las velocidades negativas y totalmente
superpuestos en los picos correspondientes a velocidades
positivas, El espectro de y-(f) fue ajustado con un tinico
sextuplete, cuyos pardmetros hiperfinos (Tabla 2)
correspenden a y-Fe,0, [6]. Los espectros del sélido
usado a las tres temperaturas fueron ajustados con dos
sextupletes: el de mayor campo hiperfino puede
corresponder a 1-Fe,0, y/lo Fe,0,, mientras que el de
menor campo cerresponde a iones Fe™ ubicados en sitios
octagdricos, En el sdlido +-(u-758) las cantidades
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relativas de ambos sextupletes se corresponden con la
estequiometrfa de Fe,0,, por lo tanto puede conclufrse
que a la maxima temperatura de reaccidn, la presencia de
H, generado en la reaccidn, reduce completamente el -
Fe,0, a Fe,0,. Bsta técnica permili¢ descartar la presencia
de o-Fe,0, en ¢ sdlido, tanto fresco como usado a todas
las temperaturas.

+(f)

{yrn) upsiusue

(67 3)

Y] &4 0 4 ] 2
Welocidad. (mmé)

Figura 2. Espectros Mssbauer del calatizador fresco y usadoe a
diferentes temperaturas,
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Tabla 2. Pardmetros Missbaver 4 298 K del catalizador fresco
y usado a diferentes temperaturas,

Especics Pardmetra”  y-(f) -{u-573)

y-(u-673) y-{-758)

vFe 0, H(T) 497 49.8 50.0 49.7
yio 5,(mmf) 032 038 .38 0.38
Fe0, 2efmmis) 001 -0.01 0,01 0.03
% 100 95 93 68
Fe'’ H(TY 45.0 45.4 45.8
S mmss)  —- 068 0,70 0.72
2e,,(nm1.fsj ------ 0.00' 0.00° 0.02
% - 5 7 32

“Todos los cortimicentos isoméricos estdn referidos a o-Fe a 298
K. ' Pardmetro fijado durante el ajuste

moles )
cesRBuaal2 a8

moles (34

moles {34
ceBRESSEE

1 ¢ 3 4 & 6 7
Frodustos dareaccién

Figura 3. Diagramas de selectividad de los tests catalfticos.
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Tabla 3. Datos de los tests cataliticos,

‘Temperatura Cobversion Volumen total
de reaccion de etanol de gas

(K) (%) (ml)

573 15 82

673 86 400.0

758 100 550.0

1n la Tabla 3 y Figura 3 se muestran los resultados de
los tesls cataliticos a tres temperaturas de reaceidn, El
incremento de la temperatura conduce a una mayor
conversién de ctanol, alcanzdndose conversién total a
758 K. Ademds, la produccién de acetena presenta un
méximo a 673 K, mientras que el volumen de gas
desprendido, donde el producto principal es H, se
incrementa con la temperaiura,

Come pucde verse ecn la Figuea 3, a las tres
tcmperaturas, la reaccién progresa mis alld de la
deshidrogenacién de etanol, ya que a partir de 573 K se
observa la aparicién de acetona entre los productos de
reaccién. Hsto indicarfa que ocutre una condensacidn
aldglica  del  acetaldehfde  provenicnte de la
deshidrogenacidn del otanol [1].

Fs importante remarcat que el aumento en la
temperatura de reaccién genera un incremento en la
produccisn de H,, que conduce a una mayor reduccidn
del catalizador como fue demostrado por Mbsshauer.
Cabe destacar que este proceso no produce desactivacion,
a diferencia de lo encontrado por otros auteres [4] ya que,
la conversién del reactivo fue completa a la mixima
temperatura de reaccién y en el tiempo de corrida
estudiado. En estas condiciones, se observa un
desplazamiento del diagrama de selectividades hacia los
productos gaseosos, on especial hidrégeno.

Conclusiones

.

% Se obtuvo un Y-Fe,0, con elevada actividad y
selectividad en el hidrotratamiento de etanol,
Utilizanda  hidroacetato de Fe(Ill) como un
compuesto intermedio e la etapa de preparacion

< Bl aumento de temperatura permite conseguir una
conversidn fotal de etanol con una produccidn
mayoritaria de acetona e hidrégeno.

# Si bien la reduccién del catalizador por la

atmésfera de reaccién no provocn desactivacién

durante el tiempo de sintesis estudiado, se produce
un desplazamiento hacia la produccién de H,, al
aumentar la temperatura de reaccidn.
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Geracao de Hidrogénio a partir de Etanol
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" Resumo-Abstract

A utilizagfio do ctanol para a produgio de H; & estudada a partir das reagBes calaliticas heterogéneas de desidrogenacio,
desidratagio ¢ oxidagZo parcial efou reforma utilizando catalisadores a base de uma liga Cu-Co. A distribuigiio dos produtos
de reagfio em atmosfera inerte ¢ oxidante foi acompanhada através da evolugio dos perfis das massas caracterfsticas o
acetaldeldo (29), etileno (27), CO (28}, CO; (44), HoC (18) ¢ H, (2). Verifica-se que os catalisadores apresentam elevada
formagfio de Hj tanto em atmosfera inerie quante oxidante. O catalisador formado apenas pela lign Cu-Co mostra-se mais
adequado para o processo de geragio de Hs que & mais pronunciada sm temperaturas acima de 400°C, A segregagiio de Cu®

favorece a formag#o de acetaldeldo,

The use of ethanol for H; production is studied from the heterogencouns catalytic reactions of dehydrogenation, dehydration
and oxidation partial and/or reforms using catalysts based on Cu-Co, The disteibution of the products in inert and oxidant
atmaosphere was followed through the evaluation of the characteristic mass profiles of the acetaldehyde (29), ethylene (27),
CO (28), COy (44), H,O (18) and H; (2). The catalysts showed high H; formation either in inert or oxidant atmosphere. The
catalyst formed enly by the Cu-Co alloy shows to be more appropriated for the process of the Hy production. It is increased
from temperatures above 400°C. The Cu® segregation favors the formation of acetaldchyde.

Introducdo

A importincia da energia como fator determinante do
desenvolvimento  econfimice e a  crise  energética
delineada de forma aguda sfio constatagdes importantes
que justificam a urgéocia de pesquisas nesta drea. O uso
do etanol para a produgiio de hidrogénic apresenta-se
come nma alternativa vidvel dentro do panerama atual.

O desenvolvimente de processos competitives, para
geragio de hidrogénio a partir do elanol exige que numa
primeira etapa, sejam preparados catalisadores efetivos
para a reagio,

A andlise termodinfimica das reagBes de oxidagio
parcial do etanol, de reforma efou do processo combinado
(1,2) indica que, quando se trabalha em baixas
temperaturas, usando normalmente catalisadores a base
de cobre, o processc é termodinamicamente vigvel. Este
envolve um nimere complexo de reagdes, descritas a
seguir, que dependem de diferentes varidveis, dentre elas
a formulagio do catalisador usado:

Anaiy do 12° Congressa Brasileiva de Catdlive

CH,OH — CH,CHO + H, h
CHOH + 1720, —» CH,CHO + H,O 2)
CHOH + 30, = 2C0, + 3H,O (%))
CHOH + 3HO — 2C0O, + GH, (C))
CHOH + HO — 2C0O + 4H, (%)
CHOH — CO + CH, + H, (6)
2CHOH — (CH),0 + HO (7

CHOH —» C + HO + 2H, (8)
CO+ 3H, & C + HO “
CO + HO < CO, + H, (10}
CHOH + H,O < CHO, + 2H, (11
CH,CHO < CH, + CO (12}
CHCHO +3HO < 2C0, + 5 H, a3
CH,CHO + 3C0, & 5C0O + 2H0 (14}

Catalisadores a base de Cu (Cu-Ni-K/ALO,
Cu-ZnO/ ALO,, Cu-Cr) e de outros metais de transigiio
t8m sido avaliades tanto para as reagdes de oxidagio
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parcial ¢ referma do ctanol (3-6). Os catalisadores
Cu-Ni-K/ALO, apresentam, segundo os  aufotcs,
atividades aceitfveis para a reagio de reforma com baixa
seletividado devido a formagiio de metano, dcido acético,
acetaldefdo e dietiléler {3}. Freni e colaboradores (6)
demonstraram que os catalisadores de NiftdgO possuem
alta seletividade para H, como conseqliéncia da sua fraca
tend@ncia de produzir mondxide de carbono nas reagfes
de decomposicio do etanol. Figueiredo el al. (8)
cstudaram o catalisador Cu-ZnO/ALO, para csta reagio e
verificaram boa atividade e conversio.

Em trabathos anteriores, estudamos a oxidagfio parcial
do etanol, usando catalisadores a base de fewro (9-11),
que se mostraram ativos e seletivos para a sintese de
acetona a partir do  etanol, Verificou-se que a
lepidocrocita (y-FeOOH) apresentou maior atividade e,
que a maghemila {(yv-Fg0) é a fase com a maior
estabilidade,

Catalisadores bimetdlicos 309 CuCo/3i0, (1Cu:1Co ¢
1Cu:2Co) foram estndados na reacfio de desidrogenagio
do cicloexanol. Observou-se um  comportamento
diferenciado quanto & estabilidade e scletividade,
sspecialimente quande compatados aos monometédlicos
CufSi0, e Co/Si0, Bste comportamento foi
correlacionado & formagio de wma liga Cu-Co e a
segregaciio parcial do Cu nos catalisadores bimetélicos
(12},

O presente trabalho avalia o uso do etanol como fonte
de matéria-prima para geragiio de H, através do estudo
das reages cataliticas heterogénenas de desidrogenagiio,
desidratagfio ¢ oxidacéio parcial efou reforma utilizando
catalisadores bimetélicos Cu-Co/Si0,. A corrclagio entre
as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores,
varidveis de reaglio e atividade catalitica € também
abordada.

Experimental

Preparagdio dos catulisodores.

Os catalisadores suportados em 510, foram preparados
a partir do método de evaporagéio (13} onde solugbes 1M
dos nitralos metdlicos de Cu e de Co foram adicionadas
ao suporte (Celite — 535, terra Diatomdcea — 2,9m7g) o
apds concentragio em rotavapor (100°C), foram secos na
mesma lemperatura e calcinados em célula a 350°C/6h
sob fluxo de ar. O teor metdlico nominal total {Cu+Ca)
foi de 30% e a relagfio Cu:Co de L2 e Li1.
Caracterizacdo dos Catalisadores

Qs teores metdlicos foram determinados por absorgio
atdmica por dissolugio em HF e HCL. As fases presentes
nos catalisadores foram identificadas por difragio de
raios-X  {(difratdmetro Rigaku D Max Ultima,
monocromador de grafite, Cu-K+) e quantificadas
utilizando o método de Rietveld, realizada em trabalho
anterior (11), As varreduras realizadas no modo »-2+, com
passos de 0,05%, no intervalo de 10°<26<110°, tempo de
Is.
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Avaliacio Catalitica

A avaliaghio catalitica foi realizada em uma unidade de
TPD/TPR 2500 (Micromeritics) com injegio de pulsos e
cquipada com um saturador e acoplada a um
espectrdmetro do massas (Balzers, QMS200). Para estas
andlises os precursores 6&xidos foram reduzidos a
350"C/3h sob fluxo de 1,6%H/Ar, seguido de limpoza
com fluxo de He (30mL/min) por 30min, Os tesies
cataliticos cbedeceram 4 seguinte seqiiéncia.

Braneo - aguecimento continuo do catalisador de
25-600°C, em aunosfera inerte (He) e em atmosfera
oxidante (5% O,/Hc).

Reagfie de desidrogenagiofdesidratagiio - scgiiéncia
de pulsos de etanol na faixa de 100°C até 600°C, usando
He como gds de arraste. Andlise dos produtos em
intetvalos de 100°C.

Reaciio de oxidag¢iie parcial - pulsos de etanol na
faixa de 100 ate 600°C, usando 5% de O/He como gis de
arraste. .

Os produtos foram analisados em intervalos de 100°C

sua distribuigio acompanhada através da evolugiio dos

pexfis das massas caracterfsticas: acetaldeido (29), etileno
(27}, CO {28}, CO, (44), H,O (18} & H, (2). Para compatar
o desempenho dos catalisadores cada sinal caracteristico
foi normalizado pela quantidade de catalisador utilizado
na reagdo ¢ os grificos construidos usando a mesma
escala.

Resultados e Discussao

A tabela 1 apresenta resultados de absorgdo atdmica e
DRX, bem como a andlise quantitativa dos catalisadores
estudados (métode de Rietveld). O catalisador 1:2CuCoSi
¢ formado por uma liga Cu-Co suportado na silica
(cristobalita), enquantc o catalisador 1:1CuCoSi
apresenta uma fragio de Cu’ além da liga Cu-Co. Bstes
catalisadores foram caracterizados e o detalhamento das
andlises encontra-se em trabalho anterior (13).

Tabeln 1. Propriedades dos catalisadores estudados,

Catalisador %Cu %Co Fases identificadas

112CuCoSi 1.2 158 liga Cu-Co (32,6%)

Cristobalita (67,4%)

L1CuCoSi | 148 |13,5 | ligaCu-Co (30,3%)
Cu0 {8,5%)

Cristobalita (61,2%)

Os testes cataliticos foram realizados com o objetivo
de avaliar a infludncia das varifiveis - temperatura de
reagio, atmosfers de reagio e tipo de catalisador - na
distribuigdo dos produtos de reagdo. As [iguras 1-3
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apresentam a distcibuigiio de H, ¢ demais produtos de
reagiic para os catalisadores 1:2CuCoSi € 1:1CuCoSi em
atmosfera inerte, Na figura 1 observa—se um aumento na
formagiic de H, a partir de 400°C, com uma diferenciaggo
no desempenhe. Acima desta temperatura o catalisador
1:2CuCoSi apresenta wm aumento significative na
fermagiic de H,

M HZ 1:1 CuCo
12 1;2 CuCo

Sinal (u.a)

esvw 2

100 200 300 400 500 600
Temperatura ("C)

Figura 1., Perfil de distribuigfio do H, em atmasfera inette.

A anilisc das figuras 2 e 3 permite verificar a baixa
formagiio de acetaldeido ¢ etileno (figura 2) para os dois
catalisadores e que a reagio de desidrogenagic &
favorecida na faixa de temperatura entre 300-400°C
(reagfio 1), A formagdo de H,0, CO e CO, (figura 3)
aumenta a partir de 400°C, indicando um craqueamento
térmico efou reforma do acetaldefdo (reagdes 12-14),

B Acetaldefda 1:1 CaCol
| Acelatdeldu 1:2 CuCol
M Eiilene 1:1 CuCa
CIEtiteno 1:2 CuCo

Sinal {u.a.)

300 400 500 600
Temperatura {"C)

Figura 2. Pecfil de distribuigio do acetaldeido e etileno em
atmosfera inerte,
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EN20 i1 CuCo
EH20 1:2 CuCo
03 1:1 CuCo

Sinal (m.a.)

100 200 360 400 500 GO0
Temperatura ("C)

Figura 3. Perfil de distribuigiio do CO, CO, ¢ H,O em
atmosfera inerte.

BEm estude realizado anteriormente, onde o sistema
bimetdlico Cu-Co/Si0, foi avaliado frente & reagic de
desidrogenagio do cicloexanol, verificou-se uma clevada
seletividade para ciclohexanona e valores superiores ao
catalisador monometdlico Cu/$i0, (utilizado nos
processos industriais), A adigio de Co ao catalisador,
portanto, aumentou a capacidade desidrogenante do Cu.
Este comportamento foi atribuido & formagdic de uma liga
Cu-Co nestes catalisadores (12), Para a reagio do

oxidagiio parcial do etanol twmbém foi observado :

comportamento diferenciado entre os dois catalisadores,
A major formagdio de H, no catafisador 1:2CuCoSi pode
ser atribufda ao maior sinergismo entre o Cu e o Co, uma
vez que neste catalisador existe uma maior fragio de liga
Cu-Co e espinélio Cu-Co {(CuCo,0,) do que no
1:1CuCoSi (tabela 1).

Os resultados dos testes realizados em atmosfera
oxidante, apresentados a seguir, permitem verificar que o
petfil de formagdo de H, (figura 4) apresenta
comportamento semelhante ao observado para a reagiio
em atmosfera inerte (figura 1) e melhor desempenho para
o catalisador £:2CuCoSi.

CuCoSi
H2 1:2 CuCoSi

Sinal {n_2.)

U} 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 4. Perfil de distribuigfio do H, em atmosfera oxidante.

890

A avalingfio da distribuigiio qualitativa dos produtos
secunddrios da reagfio, acetaldeide e etileno (figura 5),
permite observar que acorreu baixa formagfio de etileno
independente do catalisador utilizado, No entanto, para o
acetaldefdo  observa-se uma  maior formagic em
atmosfera oxidante, em especial quando o eatalisador
1:1CuCoSi é wtilizado.

M Acctsldeiio 1:1 CuCo
£ Acetaklefdo 1:2 CuCo,
EFiileno £:1 CuCo
M Eiileno 1:2 CuCo

Sinal (was)

100 20 360 40 300 600
‘Temperatura ("C)

Figara 5. Perfil de distribuigio dos produtos sccunddrios:
acetaldeido e ctileno em atmosiera oxidante,

A figura G apresenta a distribuigio qualitativa da
formagiio dos predutos H,0, CO e CO, em atmosfera

| oxidante,

A formagiio significativa de H,O para o catalisador
1:1CuCoSi até a temperatura de 300°C € coerents com o
resultado da figura 5 ¢ mostra a maior capacidade
oxidante deste catalisador na faixa de 100-300°C.

EH20 1:1 CuCo
WH20 1:2 CuCo
aco 1:1 CuCo
ECO1:2 CuCo
HCO2 1:1 CuCo
mCo2 1.2 CaCe

Sinal (1.a.)

100 200 300 400 500 600
Temperalura (°C)

Flgura 6, Perfil de distibuigio do CO, CO, e HO em
atmosfera oxidante.

Verifica-se, portanto, que em atmosfera oxidante as
diferengas entre os catalisadores 1:2 e 1:1 sho mais
pronunciadas. Para o catalisador 1:1CuCoSi ocotre
preferencialmente a oxidagéio parcial do etanol (reagio 2)
para toda a faixa de temperaturas estudadas, com baixa
seletividade para Hy; enquanto com o catalisador
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1:2CuCoS8i  a  formagiio de  acetaldeido ¢
significativamente menor ¢ observa-se expressiva geragio
de H,.

A baixa seletividade do catalisador 1:1 CuCoSi pode
ser alribuida 3 presenga de nma fragio de Cu' segregado
(8,5%). Bste resuliado estd de acordo com as observag@es
de Marifio e colaboradores {3) que, ao estudarem
catalisadores Cu-Ni-K/ALO, na reagfio de reforma do
etanol, verificaram diminuicio da conversio e aumento
da formagio de predutos condensiveis come o deido
acético e o acetaldeido para o catalisador onde havia
significativa segregagfo de cobre,

No presente trabalho, os resultados mostram ainda, que
temperaturas entre 400-600°C favorecem um maior
rendimento da reagfio.

Conclusées

0 estudo realizado permitiu observar que:

¢ catalisaderes  bimetdlicos  Cu-Co/8i0, apresentam
atividade para geragiio de H, a pattir do etanol;

+0 catalisador 1:2CuCeSi, onde o Cu e o Co cstio
presenies na mesma fase, mostra-se mais adequado para
5t Processo;

+ a segregacfo de fases favorece a oxidagio pareial para
acetaldefdo;

+ a malor formagio de H, € obtida a partir de 400°C.
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) Resumas-Abstract ’

The mechanism of methanol oxidation over highly dispersed 1 % Mo04/8i0; was studied using a combination of
sleady-state and transient kinetic measurements together with fn sizu Fourier transform infrared (FTIR) obscrvations of
surface adsorbed species. The main reactive intermediates were methoxide species formed on surface Mo centers.
Deuterium substilution experiments showed Lhat these species decompesed through a rate-determing C-I bond-breaking
step to form the primary product of reaction, formaldchyde. The steady-state dala gave an apparent activation cnergy of 89
kl/mol, while the oxidation rate of the surface intermediate gave an activation energy for the rate-determining step of 108
kJtmol, The difference in these gives a heat of adsorption of —19 kJ/mol.

Although the oxidation reaction occurred on the Mo centers, the methoxide species were Found to migrate to the silica
support and reversibly displace silica OH groups, Two kinds of methoxide species were distinguished, spectators and active
intermediates. Only the active intermediates could be oxidized at temperatures lower than 300 °C and these were the actual
participants in the reaction. Quantitative FTIR measurements indicated that the number of methoxide species on the silica
support was about 6 times larger than the number of Mo centers. Thus, the silica surface, which was otherwise inert,
participated in a non-innocent manner, holding a substantial population of the reactive intermediates.

introdugao constant for methanol adscrption, In this study we have
The methanol oxidation reaction on oxide catalysts carried out an in-depth siudy of the fundamental surfaco

L

has been the subject of wmuch work aimed at
understanding the mechanism of the reaction. In a recent
study Burcham, Badlani, and Wachs (i} carried out a
comprehensive comparison of the kinetics over o wide
number of supported oxide catalysts. Using in situ
infrarad  spectroscopy  to mounitor  the  surface
intermediates, they concluded that methoxide species
wete involved in the reaction and that at differential
conditions the kinetics were described by the general
exXpression:

o=k, Ky Penon (

where 1, is the turnover rate, ke is the rate constant for
the rate-determing step, and Ky is the equilibrinm
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steps involved in methanel oxidation on 1 % MoOs/SiOa.
Although our overall results are consistent with the
general form of the proposed rate expression and with the
finding that methoxide species are the key intermediate
(i), we have uncovered new phenomena that shed fresh
light on how n catalyst-suppott systetn can function,
What we find is that the support surface can act as a
reservoir or storage medium for both unreactive spectator
species, which are not involved in the chemical
transformations, and for reactive intermediates, which are
actual participants in the reaction, We call this action by
the support nen-innocent behavior, Using quantitative in
sitt infrared spectroscopy we have measured the storage
capacity of the surface and find it to be substantial, in this
case 6 times the number of active sites actually carrying
out the reaction, The findings here will require a

393




reassessment of the role of the suppott in many catalytic
reactions,

Experimental

The prepatation and characterization of Lhe catalyst
was described in detail in a previous publication (ii).
Brietfly, a 1 wt. % molybdenum oxide supported oo silica
catalyst (MoO3#/8i0;) was prepared by the impregnation
of an agueous solution of ammenium heptamolybdate
((NHMor0pe4 H20, Aldrich >99.99 %) on silica
{Cabesil BH-5, 350 m’g")y using the incipient wetness
technique. This was followed by drying at 120°C for G h
and calcination at 500 °C for 6 h.

A full deseription of the swucture of the catzlyst was
provided by laser Raman spectroscopy, NEXAFS and
EXAFS measurements supplemented by Hartree-Fock ab
initio calculations at the 3-21G(d) fevel (iif). The
combination of these techniques revealed that the
molybdenum species in the MoOy/5I0; catalyst were
atomically dispersed and had letrahedral geometry.

Kinetic and spectroscopic measurements on the
MoO3/Si0; calalyst were made in a system combining a
flow reactor and an infrred spectrometer. The reactor
consisted of a heatable, evacuable sample cell attached to
a gas delivery system and a gas chromatograph.

Experimental conditions were chosen so as to give
low conversions (< 10 %) and resulted in differential
operation. Absence of interal diffusion limitations was
checked using the Weisz-Prater criterion BTt was
confirmed that at the highest temperature used (350 °C}
the quantity R*CD, had a value of (.37, where R =
thickness of wafer {cm), r = volumetric rate (molfcm3 3),
C, = methanol concentration {mol/em®), D, = diffusivity
of methanol {cm*s), and satisfied the criterion,

RACD,< 1 @)

The same apparatus was used for the in situ studies
of surface processes by transmission Fourier transform
infrared (FTIR} spectroscopy, The catalyst was in the
form of a self-supported wafer (20 mg of MoOy/SiO; or
8i0). The IR windows were made of KBr, with a
diameter of 15 mm, The FTIR spectra were recorded at a
resolution 4 c™! using a rapid scan spectrometer (Jasco,
model 620) equipped with a TGS (uwiglycine sulfate)
detector, with the measutements from 32 scans usually
averaged.

Resultados e Discusséo

Methano! adsorption resulted in the censumption of
OU groups on the silica surface and the formation of
physisorbed methanol  (molecularly adsorbed} and
methoxide species {dissociatively adsorbed). The
methoxide species were chatacterized by C-H bands at
2999, 2957, and 2857 cm”, while molecular methanol
was identified by bands ar 3037 and 2840 e’ During
oxidation of preadserbed methoxy groups in the absence
of methanol in the gas phase above 200 °C, two bands
appeared at 1776 and 1750 em’', As the methaxy groups
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wero oxidized, these bands at first increased in intensily
and then ducreased. It is proposed that they are bands due
1o C=0 stretching In fonmaldehyde physisorbed on silica,
On bare silica, methoxide species arc oxidized very
slowly below 300 °C, and correspondingly, only a small
amount of formaldehyde was observed, while the reaction
proceeds more rapidly on  the silica-supported
melybdenum oxide.

Quanlification of the number of methoxy groups
adsorbed on MoO/Si0, was caricd out by determination
of the extinction cocfficient of its band at 2857 cm’'. This
band was chosen because it had the least overlap with
other bands and provided the best signal for
quantification  wsing  Beer-Lambert's  Law. The
measuremonts were carried out in successive steps by
adsorbing on the catalyst small amounts of methanci
diluted in He (0.57 to 5.8 mol 9%). The adsorbed amount
was measured manometrically (by pressure drop). The
extinction coeflicient (Ecyio) represents the slope of the
integrated intensity (Acsa) versus adsorbed molar
amount (nepie) curve, and is based on the assumption that
one adsorbed methanol molecule forms onc methoxy
molecule. The estimated coefficient was standardized by
the weight of the catalyst (W.y) and by the avea of the
catalyst exposed to the IR beam (SpeaSca): A8 Measured
by an iris altachment.

el Sh- m
o St g, @
Wcal S oot

Acuso =

cat

The extinction coefficient was estimated as 46 & (.25
(intensity.g/mmol). The results showed a high degree of
linearity (linear regression coefficient £ = 09992
indicating that the assumptions were correct.

At the sawration point almost all the SiOH groups
are consumed by the methoxy groups, because CHyO*
groups replace silanol *OH groups in a ratio of 1:1.
Thereforg, it is possible to estimate the namber of silanol
O groups by comparing the intensity of the 2857 et
band (CH3;0%) to the 3740 em” band (Si-OH). The
amount of surface methoxy groups at the saturation point
is estimated o be 0.39 mmoVg, while the amount of
silanal groups on the pretreated sample is 0.41 mmol/g,

The quantity of surfacc Mo atoms is caleulated from
the loading amount (1 wt. %) as 0.070 mmol Mo/g. The
quantity of surfacc Mo atoms can be also calculated from
the oxygen uptake value, which was measured as 37
pmol/s. Presuming a stoichiometry of one oxygen atom
per surface metal atom, the Mo amount i5 calculated as
0.074 mmol Mo/g, which is in good agreement with the
previous value abtained from the loading amount. The
metal dispersion for MoO/8i0; is, thevefore, close to 100
%, and is consistent with results of our previous
characterization study, which indicated that the Mo is in
the form of atomically dispersed tetrahedral species (i),

Comparison of the number of methoxy groups 0.39
mmol/g} and silanol groups (0.41 mmol/g) to the number
of surface melybdenum atoms (0.070 mmol/g) clearly

894

L

indicates that the- methoxy groups are located on the silica
supgort, At the saturation point the ratio of methoxy
groups to molybdenum atoms equals 5.6. This indicates,
that the methoxy groups arc preseat on silica as $i-OCHa,
Thus, the methoxy groups are first formed on the
molybdenum center and then undergo spillover onto the
silica support.

The rates of oxidalion of the methoxy groups for
different temperatures showed two distinguishable stages.
In the beginning stage Lhe oxidation rate was rapid, whils
in the subsequent stage it was very slow. In this second
stage @ certain quantity of methoxy groups remained on
the sutface. Quly the second type of process (slow
oxidation} eccurred on plain silica. This type of dynamic
behavior suggests that there are two types of methoxy
groups on silica supported molybdenum oxide. The
highly reactive methoxide species arc only abserved when
there is Mo on the surface, and are probably present in the
vicinity of the Mo centers. The less reactive methoxy
groups persist for a prolonged period and are only
spectators. The portion of the slowly oxidizing methoxy
groups amounts (o approximately 16-20 % of the total
amount for reaction at 230-250 °C. A simple calculation
viclds that the amounts of quickly disappearing
mcthoxide species and slowly disappearing methoxide
species are 4.5 and 1.1 species, respectively, per |
melybdenim oxide species at 2530 °C. The identification
of these two types of specios is probably the most
significant finding of this study. The slowly reacting
species can be considered as spectators on the support.
The rapidly reacting species arc active participants in the
reaction, but are not directly adsorbed on the Mo centers.
They are formed on the Mo complexes, then undergo
spillover to the silica surface, but can migrate back to the
Mo centers to be oxidized. This is the [irsl time such
species have been identified and quantitated in a catalytic
system.

The results pive the following picture for the
reaclion. Methanol adsoibs as physiserbed methanol and
methoxide species, Volatile physisorbed methanol is only
chserved at low temperaturcs and readily desorbs in
vacuum or helium flow. Mcthanol adsorbs dissociatively
to form methoxy groups, and this occurs on Mo centers,
as 510, by itself is inactive, The methoxy groups go on to
produce formaldehyde, which desorbs. There is no
increase in hydroxide groups upon methanol adsorption,
so any OH groups formed likely go on to produce water,
which immediately desorbs. The oxidation of the
methoxide species also occurs on the supported
molybdenum oxide or in its vicinity and involves a C-H
hond cleavage siep, which is rate determining. Becausc
of the negligible aclivity of SiO,, the activation of oxygen
is also considered to take place on the supported
molybdenum oxide. The formaldehyde that is formed
interacts weakly with the surface and is only observable
a3 a physisotbed species when methanol is absent from
the gas phase. In the presence of methanol it quickly
desorbs. Further axidation produces CO, COy and water.

The process of migration of the methoxide species
formed on the molybdenum center to the silica sites is an
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example of spillover. The inverse process of migration
back to the molybdenum cenler is a case of the porthole
effect (v), excepl that in this case the methoxy group
undergoes reaction at the metal oxide center not simple
desorption. The porthole effect was [irst postulated by
Taylor (vi} and invoked by Fujimete and Toyeshi (vii) Lo
explain  the effect of metal particles in  the
dehydrogenation of pentane on cartbon. The role of the
metal particles was to allow desorption of hydrogen,
which was formed on the carbon and otherwise stayed
and blocked sites.

Conclusées

Kinetic data for methanol oxidation over Mo(O4/810,
were obtained and details on the reaction mechanistn and
the rele of the support in the catalytic reaction have been
clarified by a quantitative fn sity FTIR method combined
with product analysis by gas chromatography.

Molybdenum oxide is the active site in the silica-
supported molybdenum oxide system and promotes
methanol and oxygen activation, methexide oxidation and
desorption of formaldehyde and water. Two kinds of
methoxide specics were observed, parlicipants and
spectators. Cnly the active participants could be oxidized
at temperatures lower than 300 °C. The support (silica)
was found for the first time to have a new role in a
catalytic reaction, namely as a storage place for both
active and spectator reaction intermediates, Until now it
hias been comimonly presumed that the reaction occutred
solely on supperted molybdenum oxide and that all non-
reactive species wete found on silica, The findings of our
studies will require a complete reexamination of the
results of alcohol oxidation on supported oxides, and
possibly other reactions on supported systems,
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Resumen-Abstract

Resumsn: Se desarrollan carbones activados a parlir de asewin de Prosopis ruscifolia mediante el proceso de activacidn
quimica con dcide fosférico en condiciones moderadas de operacidn. La performance catalltica de estos carbones en [5
deshidrogenacién oxidativa de etilbencenc a eslirenc y de una muestra comercial, empleada con fines comparativos, se
evalia en condiciones pre-sstablecidas de control quimico. Los carbones preparados poseen drea BET y volumen tetal de
pores {2280 m’g and 1.7 cm®gy) superiores a la muestra comercial, aungue su contenido de grupos totales oxigenados
4cidos/polarizables superficlales y carbonilos son inferiores. Los carbones preparados presentan una razonable actividad
catalltica. Se alcanzan rendimientos de alrededor del 25 % en estado estaclonatlo, levemente inferiores a los determinados
para la muestra comerclal, en concordancia con su menor contenide de carbonilos. Los carbones desarrollados, Iuego de su
empleo, evidencian una reducclan en el 4rea especifica y el incremente de los grupos oxigenados totales, atribuibles a la
deposicién de coque con el curso de la reaccién.

Abstract: Activated carbons are developed by phesphoric acid activation of sawdust from Prosopis ruscifoffa under a self-
generated atmosphere and moderate precess conditlons. Thelr catalytic performance In the oxidative dehydrogenation of
athylbenzens to styrene Is examinad at pre-established kinetlc conirel conditions. A commerclal activated carbon Is alse
used for comparison. The preparad carbons show BET surface area and total pore volume (2280 m*g and 1.7 em/g) higher
than the commercial sample, though thair contents of total polarfacidic surface oxygen functional groups and carbonyls are
fower. Conversion of sthylbenzene and styrene vields for both carbons are evaluated. The wood derived carbons exhibit a
reasonable catalytic activity. Styrene ylelds of about 25 % are attained In steady state, slightly lower than those obtained for
the commercial sample, in agreemant with thelr lower carbonyls amount.. A reduction in the surface area and an
enhancement of tota! surface oxygen groups are determined for the spent wood-carbons, attributable to coke depasition with
the reaction course.

Iniroduccion alternative promisorio para st produccidn ya que no estd

limitada por el equilibrio y puede llevarse a cabo a
menotes  lemperaturas.  Sin embargo, su principal
limitacidn es la formacién de productos de oxidacion
lotal. Un desafio en este campo es el desarrollo de nuevos
catalizadores,

Recientemente, se  han  aleanzado  resultados
alentadores para esta reaccidn empleando como
catatizador carbones activados (CAs) comerciales,
modificados mediante tratamientos térmicos y/o quimicos
[1,2]. Se ha encontrado que las dreas especificas altas y el

La produccisn de hidrocarburos insaturades Liene gran
importancia en el desarrollo de la industria quimica. Entre
los hidrocarburos insaturados aromdticos, el estireno (ET)
es uno de los mds importantes, En la actualidad la
deshidrogenacidn directa del etilbenceno (EB) es el
proceso mis usado cometcialmente para la manufactura
de ET. Cerca del 90 9% del estireno producido en el
mundo utiliza este métedo, La deshidrogenacidn
oxidativa (DHO)} de EB a estireno es un proceso
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mayer contenida de grupos funcionales oxigenados de Ia
supetficie de los CAs favorecen su performance catalitica
en la DHO dec EB a ET. Considerando que las
propiedades texturales y los grupos funcionales de la
superficie de los CAs dependen dol precursar utilizado en
su preparacién, como asi lambién de la esiratogia y
condiciones de activacién [3], resulta interssantc
examinar la factibilidad de desarrollar CAs con
caracleristicas  especificas para  su  empleo  comoe
catalizador en la DHO de BB, a partir de precursores
econdmicos y de dispouibilidad segura y procesos de
aclivacion que conduzean a altos rendimientos de CAs,

En este contexto, el objetivo del presente trabajo es la
obiencidn, caracterizacién y ovaluacién de la
performance catalitica en la DHO de EB a ET de carbdn
activado, empleando como precursor residuos de vinal,
una espeeie de madera semidura nativa del bosque
chaquefio de il crecimicnto, y el procesa de activacion
quimica eon dcido fosfdrico. Con fines comparativos, se
lleva también a cabo la caracterizacién y la svaluacién de
la performance catalitica de un carbdn  activadae
comercial,

Experimental

Preparacidn y caracterizacion de los carbones activades.

En la preparacién del carbén activado, se empled,
como precursor, trozos de vinal (Prosopis ruscifelia) sin
corteza. Se procedié a la molienda y tamizado del mismo,
a fin de utilizar parifculas de tamafio uniforme, y se
selecciond la fraceién de didmetro de partfcula en el
rango 0.5-1mm. La caracterizacién quimica del aserrin so
llevé a cabo mediante los andlisis préximo, segiin normas
ASTM, y elemental, usando un instrumento Carlo Erba
EA 1108, En la Tabla 1 se presentan los resultados de los
andlisis préximo y elemental del aserrin de vinal,

La preparacidn del carbon activado a partir del asetrin
de vinal (CAV) se klevé a cabo mediante el proceso de
activacién quimica empleando dcido fosfGrico como
agente activante. La muestra de asertfn se impregné con
solucién de PO, (30% p/p), de modo de obtener una
relacién en peso dcidofprecursor de 2.

La muestra impregnadn se tratd térmicamente en un
reactor de fecho fijo escaln banco, calefaccionado
mediante un horna eléctrico, a 450°C durante 30 minutos
en atméslera auto-generada. Posteriormente, se procedid
al lavado del producto obtenido. La descripeion completa
del equipo y procedimiento empleados se han detallado
en trabajos previos [4-6]. Bl rendimiento obtenido fwe de
alrededor del 40 %.

Se realizé la caracterizacidn fisicoquiica de los CAs
preparados y de una muestra comercial (CAC) empleada
con fines comparativos, En particular, se determinaren las
isotermas de adsorcién de N, (- 196 °C), empleando un
sortémetre Micromerilics Gemini 2360. Se aplicd el
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procedimiento convencicnal de BET a fin de cvalvar el
drea superticial especificn (SBET) de los catbones
activados. El volumen total de poros (VT) se calculs a
patir del volumen de N, adsorbido a la mdxima presidn
relativa (p/p,=0.99). Los vohimenes de microporos
{Vmicro) y de mesoporos (Vineso), y ¢l radio medio de
poros (1) se evaluaron segin el procedimicnto detallado
en la literatura.[5]

Se determing el contenido total e individual de grupos
funcionales oxigenados deidos/ polarizables de la
superficie de los carbones activados utilizando un
procedimiento modificado basado en el método de
Boehm.[6,7]. Bstos Blupos involucran,
fundamentalmente, carbonilos, fenoles, lactonas y dcidos
carboxflicos.

Adends, a fin de obicner mds informacién sobre €l
comgortamiento catalitico del CAV desarrollado en la
reaccién de DHO, se examiné si se producen variaciones
en sus caracterfsticas fisicoquimicas con la evolucién de
la misma, Con este propésito, se llevaron a cabo las
determinaciones  descriptas  precedentemonte  para
muestras del CAY después de su empleo en la reaccidn
de DHO.

Tabla 1, Caracterizacién quimica del aserrin de vinal empleado
COMO precursar

Andligis préxino % en peso, base seca

Material volatil 154
Cenizas 24
Carbono fijo* 22.2

% en pese, base seca y libre de

Andligis slemental

cenizas
C 47.1
H 6.2
N 0.4
0% 46.3

*Estimado por diferencla.
Ensayos de eveluacion catalitica,

La DHO de ctilbenceno se estudié en un reactor de
leche fijo operado a presidn atmosférica, El reactor fue
construido en tube Pyrex de 13 mm de didmetio interno,
calefaccionado externamente con un horno eléctrico. La
temperatura  se controld mediante una termocupla
deslizante ubicada en el interior del lecho. El etilbenceno
se alimentd al reactor por arrasire en una corriente de aire
diluido cen nittégeno que burbujeaba a través de un
saturador. La relacién etilbenceno f O2 en la alimentacién
se controlé ajustando tanto la temperatura del saturader
como ¢l candal de nittdgeno. Dado que la reaccidén es
oxotétmica y con el fin de evitar gradientes de
temperatura en el reactor, se diluyé el catalizador con
particulas de vidrio en relacién catalizador /vidrio de 1/5.
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En tedos los ensayos se utilizé N, como inerte La
composicién  de la alimentacién y del effnente se
determing por cromatograffa gascosa en linea, utilizando
un cromatdgrafo Hewlett Packard 6890 PLUS con
columnas de HP INNOWAX de polistilonglicel,

Se llevaron a cabo ensayos preliminares etmpleando
diferentes didmetros de particula, caudales totales de gas
¥y lemperaturas.  Estos  ensayos  mostraron  una
contribucidn despreciable de reaccidn en fase homogénea
y la ausencia de limitaciones difusionales internas y
externas para un didmotro de partfcula menor a 600 pm y
un caudal de gas igual o mayor & 174 ml/min, trabajando
a una temperatura de 350 °C,

Los ensayos catalfticos se llevaron & cabo en las
condiciones operativas que se detallan en la Tabla 2,

Tabla 2. Condiciones de operacidn empleadas en las
experiencias de DHO,

Masa de carbdn activado 0.78¢g
Didmetro de particula = 600 lm
Caudal total dz alimentacidn 600 ml/min
Fraccién molar de EB 0.01
(e,
Temperatura da reacclon 50 °C

1e reaccidn que describe Ja DHO es Ia siguiente;

CgHs ~CH,CH,4 +1/20, - C;H;CH=H, +H,;O

Los principales productos obtenidos fueron estireno,
mondxido de carbono y diéxido de carbono. También se
detectaron trazag de tolueno ¥ benzaldehido, La
performance catalftica de los CAs en la reaccién de DHO
se evalud en términos de la conversion de etilbenceno (X)
y del rendimiento a estireno (R), de acuerdo a:

= FEBH - FEB

Conversidn;
FEBB
- Ty
Rendimiento; R =-EL.
F]ﬂh

donde F,, es el flujo molar de etilbenceno a la entrada del
reactor, Fy,, el flujo molar da etilbenceno a la salida del
reactot, y B, el flujo molar de estireno a la salida del
reactor.

Resultados y Discusidn
Caracterizacidn fisicoquimica de los CAs.
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En la Figura 1 se ilustran las isotermas de adsorcién de
N, (-196 °C) determinadas para ¢l carbén activado
desarrellado on atmdsfera auto-generada (CAV) y para la
muestra comercial (CAC) empleada como referencia.
Estas muestran los voldmenes de N, adsorbidos en
funcidn de la presién relativa, p/p,, siendo p, la presion de
saturacidn. En la misma figura, se incluye también la
isoterma obtenida para una muestra del carbén activado
desarrellado a partir del aserrin de vinal luego de st
empleo como catalizador en la reaccién de DHO; éste sc
indica como CAV*,

1200 -
& CAV R/,—"‘
10001 | x-cac e
g ~+CAV* ad
T a0 e
g
S 9”_,,_9:
B3 s0{
sk d
ET a0/
3 i
5
> 200 q;
o . . ‘ .
0 02 04 06 0,8 1

Presidn relativa {pfpa]

Figara 1. [sotermas de adsorcién de N, (-196 °C) para
el carbén activado desarrollado a partir del aserrin dc
vinal en atmdsfera aulo-generada, original (CAV) y
despugs de su emplco en la DHO (CAV*®), y para la
muestra comercial (CAC).

Como puede apreciarse en la Figura 1, el volumen de
N, adsorbido es mayor para ol carbdn activade derivado
del aserr{n de P. ruscifolia que para la muestra comercial,
en todo el rango de presicnes relativas. De acuerdo a la
clasificacidén IUPAC, la forma de la isoterma para el CAV
indica caracterfsticas entre las de tipo [ y 1I, sugiriendo
que las matrices porosas de los carhones activados
desarrollados estdn conformadas por microporos (hasta 2
nm) y mesoporos (de 2 a 50 nm). En cambio, la isoterma
determinada para la muestra comercial pertenece al tipo I,
el plateau extenso y bien definido que caracteriza a esta
isotexma  sefiala gque el CAC prosenta  malrices
predominantemente microporosas [3].

Las caracteristicas textutales de los carbones activados
desarrollado y comercial, estimadas a partir de las
isotermas de adsorcién de N,, se detallan en Ia Tabla 3.

El carb6n activado obtenido a pattic del vinal presenta
un dtea especifica BET, volumen total y radio promedio
de potos superiores a los de la muestra comercial,
indicando un pronunciade desarrollo de poros y uma
estructura porosa mds abierta,

El contenido total e individual de grupos funcionales
oxigenadoes dcidos/ polarizables superficiales (GFQ) de
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los catbones activados se presentn en la Tabla 4, Estos
. resultados corresponden a valores promedio de  tres
: determinaciones, como minime, con un ervor standard
< 5%.

rabla 3, Pardmetros texturales del carbén activado desarcollado
{CAY) y del comercial (CAC).

Pardmeiro CAY CAC

SBET (m'/g} 2241 1200

YT (cin'/g) 1.73 0.66
1 () L5 1.1
E Ymicro (%} 67 93
Vmeso (%) 33 7

Los resullados de la Tabla 4 evidencian que el carbén

sctivado desarrollado a partiv de vinal en atmdsfera

1 autogenerada (CAVY) posee menor contenido total de

i GFO que ¢l comercial (CAC) y una menor proporcidn de
| grupos carbonilos,

; Tabika 4. Contenido total e individual de grupos funcionales

i oxtgenados dcidos / polarizables presentes en la superficie del

l carbén aclivado desarrollade (CAY) y del comercial (CAC).
|

, Pardmeiro CAY CAC

E Grupos iotales (meg/g) 12 1.4

F Carbonilos (meqfp) 0.6 0.8
Fenoles y Lactonas (meg/g) 0.5 0.5

Carboxilos (meq/g) 0.l 0.1

{ Evaluacion de lua actividad catalitica de los CAs.

La performance catalitica de los CAs se evalud a partir
de los ensayos de reaccidn. En las Figuras 2 y 3 se
presentan los resultados de conversion de EB y
rendimiento a ET en funcién del tiempo de reaccidn,
respectivamente, para una fraccién molar de EB de 0.01 y
concentracidn de O, del 1% vfv,

Como puede apreciarse en la Figura 2, la conversidn de
EB disminuye durante los primeros minutos de reaccién
E para ambos carbones, alcanzando valores estables con el

transcurso de la DHO. La disminucién inicial e mds
abrupta para el CAV en comparacién con el CAC y
podria atribuirse a las diferencias en la velocidad de
deposicién de coque, que bloquea parcialmente los poros
de los CAs, yfo en la naturaleza del coque depositado [2].
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En la Figura 3, se observa que al inicio de la reaccién el
rendimicnto & ET disminuye para el CAC mienteas que
aumenta para el CAV, hasta alcanzar esiabilidad con fa
evolucion de ia DHO. Este resultado parcce sugerir que si
bien el coque depositade provoca ¢l bloqueo parcial de
los poros de ambos catbones, on el caso del CAV, éste
apartarfa  grapos  funcionales (sitios aetivos) que
faverecen selectivamente la conversién de EB a ET,
conduciendo al incremento del rendimiento al inicio de la
reaccion,

70
60 2 % CAV
@ Sﬂvxx X CAC
E ¥ x x
| X X
P 40 e, o $$ XX E O
:g 30 - * LN
B 20
3
10 -
0 : . .
0 100 200 300 400

Tiempo de reaccién (min)

Figura 2. Evolucidn temporal de la conversién de BB
para el carbén preparado a parlir del aserrin de vinal
(CAV) y para el comercial (CAC). Condiciones
operativas: 1% v/v de O,, fraccién molar de EB = 0.01,
temperatura =350 °C y tiempo de residencia = 0.0013
min.g/ml.

A partir de las Figuras 2 y 3, resulta que las principales
diferencias en la performance del carbén activade
desarroliado y de la muestra comercial tienen lugar al
inicio de la DHO (para tiempos de reaccién menores a 50
min). Esta tendencia es consistente con otras informadas
en la literatura empleando carbones activados
comerciales modificados por distintos  tratamientos
térmicos y quimicos, para los cuales se ha sefialado que
las diferencias en las caracteristicas fisicoquimicas
inherentes a los CAs se reflejan fundamentalimente en las
etapas iniciales de la reaccidn [1]. Para tiempos de
reaccion mds prolongados (> 50 min), el rendimiento a
ET y la conversién de EB son levemente superiores para
el carbdn activade comercial. Estos resultados evidencian
que el carbén comercial es mas activo que €l preparado a
partir de vinal, posiblemente debido a su mayor contenido
de grupos funcionales oxigenados (Tabla 4), en particular
a la mayor proporcién de carbonilos, que parecen ejercer
un efecto predominante sobre su performance catalitica,

En la Tabla 5 se presentan comparativamente los
resultados de la caracterizacion fisicoquimica de la
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inuestra de CAV usada, después de 300 min de reacci6n,
y de la muestra original, s decir antes de la reaccidn.

La cuantificacién de GFO antes y despuds de la
reaccién (Tabla 5) muestia que el contenido total y la
distribucién de GFO se modifica lusgo de la reacci6n. Se
observa una considerable disminucién en el contenido de
carbonilos acompafiada par un incremento de los grupos
carbox{licos, lactonas ¥ fenoles.

e
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Figura 3. Evolucién temporal del rendimiento a ET
para el carbén preparado a partir del aserrin de vinal
{CAV) y para el comercial (CAC). Condicicnes
operativas: 1% viv de O,, fraccién molar de EB = 0.01,
temperatura =350 °C y tiempo de residencia = 0.0013
min.gfml.

Este resultado concuerda con los cbtenides en otros
estudios de la literatura, en los cuales se propone que los
grupos  catbonilos constituyen los  sitios  activos
responsables de la reacci6n [8,9]. Asimismo, en la Tabla
5, puede apreciarse que la superficie especifica BET del
CAV, luzgo de 300 minutos de reaccion, disminuye en
aproximadamente un 60% respecto del valor que
caracteriza al carbdn original. La disminucién en e] SBET
puede deberse a la deposicion de coque y/o a la
sasificacién  del carbén activado. Sin  embargo,
considerando la baja concentracién de O, (I % v/v)
empleada en los ensayos de pstformance, es factible
suponer que esta dltima sea despreciable [2]. Bl aumento
en el contenido total de los GFO conjuntamente con la
disminucién del SBET contribuye a sustentar la
interpretacién de los tesultados presentades en las
Figuras 2 y 3.
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Tabla 5. Modificacién de las caracterfsticas fisicoquimicas del
carbdn activado original (CAV), al cabe de 300 minutos de
reaccidn (CAV*),

Parsdmeiro CAY CAY
Grupos totales (meq/g) 12 1.5
Carbonilos (meg/g) 0.6 04
Fenoles y Lactonas (meq/g) 0.5 0.8
Carboxilos (meq/g) 0.1 0.3
SBET {mn'/g) 2281 933
Conclusiones

Los carbones activados desarrollades a partir do aserrin
de vinal mediante el proceso de activacién quimica,
empleando solucién de deido fosférico, como agente
activante, condiciones moderadas de operacién g
atmésfera autogenerada en la etapa de (ratamiento
térmico, resultan potencialmente adecuados como
catalizador para la DHO de EB a ET. Su comportamiento
catalftico es estable, alcanzdndose rendimicntos a ET del
25 % cn cstade estacionario, Estos son levemente
inforiores a los determinados patra la muestra comercial,
empleada coma referencia, en concordancia con su menor
contenido de grepos carbonilos, aunque resultan del
orden de los alcanzados en otros estudies de la literatura
con carbones activados comerciales modificados térmica
o quimicamente, A partir de la comparacién de las
caracteristicas fisicoquitnicas determinadas para los
carbones activados desarrollados antes y después de su
empleo en la DHO, se evidencia uma importante
teduccidn en la superficie especifica de los carbones
usados y el incremento de los grupos funcionales
oxigenados  dcidos/polarizables  presentes  cn su
superficie, atribuibles a la deposicidn de coque con el
curso de la reaccidn.
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Propriedades cataliticas do espinélio Co,0, na oxida¢do do n-
hexano e n-heptano.
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"Resumo-Abstract

O ebjetivo deste trabalho € de avaliar o comportamento catalitice do espinélio Cay04 na oxidagie do n-hexano e do n-
heptano. O espinélio Co304 fol preparade a patir da calcinagfic a 800 °C por 6 h do citrato precurser. O difratograma de
raios-X mostra picos de difragiio referentes a fase espinélica Coz04 a 800 °C. O espectro FTIR apresentou as bandas v; ¢ v,
da cstrutura espinélica, As reages do oxidagfo do n-hexano e n-heptano foram processadas em um reator de leito fixo com
fluxo centfnuo, a 450 °C variando a razfio F/'W, Os resultados obtidos mostram que o catalisador tem boa atividade na
oxidagio dos n-alcanos Cy & Cy com uma alta seletividade a didxido de carbono,

The objective of this work is to evaluate the catalytic behavior of Co3Qy spinel in the n-hexane and n-heptane oxidations.
Coa0, spinel was ptepated by calcining the citrate precursors at 800 °C for 6 h. X-ray diffractoggram showed diffration
peaks al 800 °C of CoO4 spinel strueture, The FTIR spectra showed vs and vy bands of the spinel structure. The reactions of
n-hexane and n-heptane oxidations were processed in a fixed bed continuous flow reactor, at 450 °C varying F/'W ratio. The
results obtained showed that the catalyst give good activity in the Cg-Cy n-alkanes oxidations with high selectivity to carbon
dioxide.

Introdugio

Um grande némero de compostes com férmula geral
AB.X,, onde A e B sfio diferentes cdtions & X & um anion
(usualmente oxigénio), cristaliza com estrutura do tipe
cspinélio (Sp) (Figura 1). Nesta estrutura, a distribuigio
catibnica poade ser quantificada usando o gran de
inversio, 8§, o qual é a fragio dos fons A nos sitios
octaddricos, Comao resultado, dois tipos extremos de
comportamentos podem ser distinguides: um espinélio ]
nermal (8 = 0) e um Inverso {§ = 1). Oxidos mistos com i
estrutura do tipe Sp t8m diversas aplicagbes, Eles s&o )
aplicados como pigmentos com alta estabilidade térmica i
e quimica, o que & muito importante para colorir L/’
cerimicas e também sfo excelentes materiais refratdrios, -~ [ o
magnétcos, & catallticos (1-3), O Co,0, é um espinélio
normal em que os jons Co® (A} ocupam o sftio
tetraédiico & os fons Co™ (B) ocupam os$ sftios @ B
octaédricos {1-2), Vdrios pesquisadores tém estudado a
utilizagfio deste dxido como um catalisador modelo para a
oxidagiio de hidrocarbonetos {4-8). De acordo com estes
estudos, dois sftios ativos estiic presentes na superficie do
espinélio; os fons Co™ e os fons Co™.

Nt ey ————

Figura 1. Estrutura espinélica AB,O,.

Angtie do 12° Congresso Brasieira de Cardlise 902

A oxidagiio catalftica & usada em virios processos para
a purificagio de gases. O objetivo desse processo € a
conversiio de compostos polucntes. tais como CO, NQ, e
hidrocarbonetos em substincias ambientalmente accitas
(CO,, H,0 ¢ N,) (9-13).

O objetive desie uabatho foi avaliar o comportamento
catalftica do espinélio Co,0, na oxidagfio do n-hexano e
do n-heptano. As técnicas de difragio de mios-X e
espectroscapia de absergiio na regifio do infravermelho
foram usaclas para investigar as propriedades estruturais
do catalisador,

Experimental

0 espinélio Co,0, foi sintetizado através do método
dos precutsores poliméricos de acordo com o processo
Pechini (14}, Uma solugiio de citrato de cobalto foi
preparada a partir de uma solugfio aquosa de nitraio de
cobalto 1T (Metck) ¢ acide cftrico (Moerck) na propotgio
molar 1:3 (metal-acido citrico) a 70 °C por 30 min, sob
agitagiio. Bm seguida foi adicionado etileno glicol a esta
solugio sob agliagio a 90 °C por 1 h resultando na
formagiio de um gel. Esse gel foi calcinado a 300 °C por 2
L resultando no pé precursor. O pé precursor [oi
submetido a calcinagio na temperatura de 800 °C por 6 h
am atmosfora de ar resultande no catalisador. A curva
termogravimétrica do precursor polimérico foi obtida em
um equipamento da Perkin-Elmer TGA-7, a uma razio de
aquecimento de 5 °C min” em atmosfera de ar (50 cm’
min’"). A andlise de fluorescéncia de raios-X foi realizada
em wm instrumento EDX-800, na faixa entre 0 a 40 keV.
O dilratograma de raios-X do catalisador foi obtido em
um difratémetro Shimadzu XRD-6000, utilizando CuKo
como fonte de radiagio. O espectro FTIR foi obtido em
um especfotdmetro Prospect MIDAC usando pastilhas de
KBr, A determinagio da direa especifica da amostra foi
realizada por adsorgfio de nitrogénio a 77 K pele métode
BET em um equipamento Quanta Chrome NOVA2000.

As reagBes de oxidagiio do n-hexano e n-heptano foram
conduzidas em um reator de leito fixo com fluxo
contfiuo, O processo ocorreu i pressiio atmosférica com
lemperatura o leilo catalitico de 450 °C e variando a
razio F/W (fluxe molar de. reagente por massa de
catalisador) na faixa de 1,01 a 1,35 mol g" h”". A amostra
de catalisador (30 mg) foi iniclalmente ativada a 450 °C
sob atmosfera dinfimica de ar a 30 mL min" durante 1 h,
Os produtos de reagfio foram coletados com wma
microsiringa especial e analisados em um cromatdgrafo a
gds CG17A aceplado com um espeetrbmetro de massa
QP5000 (Shimadzu).

Resultados e Discussdo

A curva termogravimétrica (T'G) do pd precursor
mostroy  que o citrato de cobalte [oi totalmente
decomposte a aproximadamente 550 °C, seguido pela
formagio do dxido (Figura 2). Esta andlise indica qual
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temperatura pode ser utilizada para calcinagio do pé
precursor para obter-se a fase Co,Q,.

A cutva da andlisc térmica dilerencial (DTA) do pd
precursor (Figura 3) mostrou eventos cndo e.exotérmicos.
A decomposigiio das substinecias orglnicas residuais €
caracterizada por mais de wn evento cxotérmico.
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Figura 2. Curva TG do po precursor.
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Figura 3. Curva DTA do pé precursot,

O difralograma de ralos-X do material caleinado a 800
"C por 6 h (Figura 4) revelou a formagfio de um material
monofisice com estrutura do tipo espinélio. Todas as
reflex3es forani indexades como uma célula unitdria
cibica. Hste difratograma apresenta um Intebso pico a
distancia de 4.68 A devido ac plano {111) do Co,0,
Outros ocite picos foram também identificados come
plcos  caracterfsticos da  estrutura  espinélica, com
distdncia e respeclivos fndices de Miller a: 2.85 A (2200,
2.43 A (311),2.34 A (222),2.02 A (400}, 1.56 A (511), ¢
1.43 A (440).

O espectra de absorgdo na regifio do infravermelho do
catalisador pode ser visto na Figura 5. Oxidos com
estrutura do tipo espinélica exibem quatro bandas na
regiiio do Infravermelho: v, = 685-665 cm”, v, = 590-560
em’, v, = 400-300 cm”, v, = 220-£50 em™ (15-16). Neste
trabalho, as medidas forma consideradas acima de 500
om', logo as discussGes sio restritas as bandas v, e v, No
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espectro FTIR 2 banda v, aparece o 665 cm™ e v, a 578
cm” que podem ser atribufdas as ligagbes ca estrutura
espinélica do Co,0, A drea especifica do catalisador
medida pelo método BET foi de 3,1 m¥/g.
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Figura 4. Difratograma de rajos-X de espinélio Co,Q,,
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Figura 5, Bspectro de absorglio na regido do
infravermelho do espinélio Co,0,.

As reagBes de oxidagio do n-hexano e n-heptano sobre
o espindlio Co,0O, alcangaram win grau de conversdo na
faixa de 9 a 20 % e de 40 a 66 %, respectivamente como
mostrado na Tabela 1. Os produtos de reagfio foram
diéxido de carbono, com seletividade na faixa de 10 % a
46 %, mondxido de carbone, dgua e hidrocarbenetos C,-
C, provenientes provavelments da reagio de
craqueamento cataltico do do n-hexanc e n-heptano. A
raziio F/W afeta o resultado da oxidagHo. A conversiio e a
seletividade a CO, aumentam com o aumente da razéo
FAW como mostrado na Tabela 1. Na mdxima razio F/'W
0 Co,0, mostrou uma alta atividade catalftica, embora,
como esperado, a calcinagio a BOO °C resulte em uma
baixa érea especifica.
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Bmbora ¢ mecanismo da completa oxidagio de
hidrocarbonetos na superficie de Gxidos ndo ser
conhecida em detathes é geralmente aceito que algumas
espécies de oxigénio da superficie atuam como sitios
ativos (6,18). A mobilidade de fons oxigério no “bulk”
(condutividade de ©%) parece também aluar numa
importante regra. Ambos, as propriedades do “bulk” ¢ as
propriedades superficiais sfo determinantes da alividade
catalitica, MNa superficie do espinélio Co,Q, dais tipos de
sitios ativos estio prosentes, os fons Co” que siio
responsdveis pela oxidagiio parcial e os fons Co™ pela
oxidagfio total. De acordo com vdrios autores (6-8,18), o
oxigénio octaedralmente coordenado ao redor do elélron
aceptor, isto &, o fon do metal de transigio em seu maior
estado de oxidagiio (Co™) podo scr considerado como ¢
mais ative.

Tabela 1. Conversio e seletividade a CO, da reagiio do
oxldagio do n-hexano (n-C)) e n-heptano (n-C)} sobre o
catalisador Co,0, a 450 °C e variande a razdo T/W,

T/W (mol g'h™}  Conversio (%)  Seletividade a

CO, (%)
n-C, n-C, n-C, n-C,
1,01 9.8 40,3 10,7 44,0
1,35 204 66,4 14,2 46,2

Conciusdes

Os dados da andlise térmica (TG/DTA) indicam que o
precursor polimérico deveria ser calcinado a temperaturas
acima de 600 °C para se obter o déxido Co,0,. O
difratograma de ralos-X e o espetro de absorgfio na regiio
do infravermelbo confitmaram a formagfo da fase
desejada que era o espinélio Co,Q, Este trabalho
confirma que o Co,0, é um catalisador ativo para
oxidagio do n-hexano e do n-heptanc. A reatividade para
oxidago de compostos orglnicos voléteis (VOC’s) seguc
a seguinte ordem: flcoois >aldefdos > aromdticos >
cetonas > alcenos >alcanos (19-20). Portanto, a oxidagio
de alcanos representa um bom teste da atividade catalitica
de uma certa classe de catalisador pata eliminagic de
compostos poluentes, Nas condigbes utilizadas neste
trabalho, & taxa da combusiio catalitica sohre o
catalisador Ce,0, decresce na seguinte ordem: n-heptano
> h-hexano. A quebra da ligagie C-Il requer menos
ehergia no n-heptano do que no n-hexano, logo a
conversio do n-C, sobre o catalisador ocorre em uma taxa
maior do que no n-C,,
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- Resumo-Abstract ) '

Foram preparados pelo método sol-gel ecmpésitos de Si0; dopados com palddio. Os materiais foram caracterizados
através das téenicas de difragiie de raios X, adsorgio de nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura, O desempenho
catalftico dos géis foi avaliado em reagdes de oxidagiio do limoncno com dioxigénio em solugdes de dcido acético contendo
CuCly. Todos os calalisadores mostraram-se atives o promoveram a formagfo do acetate de carvoila, Nio foi observada a
significativa lixiviagiio do palddio do catalisador, ¢ que permite sua simples recuperagiio ¢ a reulilizagdo.

Composites of §i0; doped with palladium were prepared by a sol-gel method. The materials were characterized by a
powder X-Ray diffraction, nitrogen adsorption and scanning electronic microscopy. Catalytic bohavior of the gels was
investigated in the oxidation of limonene with dioxygen, in acetic acid solutions containing CuClz. All the catalysts studied
showed an activity in the formation of carveyl acetate, No significant palladium leaching was observed which allows easy

catalyst recovering and reusing.

Intredugéo

O palddio & sem diivida o metal mais versatil e o mais
extensamente aplicado como catalisador no campo da
quimica fina [1,2). Entretanto, com excegio da reagfio de
hidrogenagio, onde h4 diversos processos industriais em
operagio utilizando catalisadores de palddio, niwitas
reagfes  descritas na literatura ou em  patentes -sdo
conduzidas com catalisadores homogéneos de palddio,
com ol sem ligantes orgénicos. A literatura a respeito da
aplicagio de catalisadores heterogéncos de paléddio em
sinteses da quimica fina & limitada, e até a dltima década
estava restrita As reagbes de hidrogenagic ¢
desidrogenagdo, Esta situagfio estd mudando lentamente e
nos wltimos anos a aplicagio de palddio suportado tem
pumentado significativamente, por exemplo etn reagdes
de formagiic de ligagGes C-C, Entretante, as aplicagGes
em reagbes heterogéneas, em muitos casos tBm sido
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realizadas com substratos modelos ou em condigdes nio
otimizadas [3].

Sistemas de metal/dxido suportado em substratos
preparados pelo método sol-gel formam wuma classe
especial catalisadores heterogéneos. O método scl-gel
possui wm grande potencial na preparagiio de materiais,
permitinda o controle nancestrutural de cerimicas [47. Os
materiais obtidos por esse método apresentam elevada
area superficial, porosidade controlada e permite a
incorporagio de diferentes componentes  altamente
dispersos na matriz [5], Os géis dopados com metais de
transicio aptesentam wm espectro muito grande de
aplicagbes, que variam de sensores quimicos, materiais
dpticos e catalisadores heterogéneos {6].

A funcionalizagho oxidativa de monoterpenos
representa uma importante rota para a valorizagic de
produtos naturais abundantes e de baixo custo, Alguns de
seus derivados oxigenados sfio importantes materiais para
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o indistria l[armac@utica & de aromas [7], Em um estudo
anterior [8], encontramos que o limoneno pode ser
eficiente e seletivamente oxidado por Oy, na presenga do
sistema  catalilico PdCl:l/CuCl, em dcido acético,
resultande como produto o acctato de carvolla (85%
trans} com gxcelentes rendimentos.

No intuito do facilitar a recuperagio do palddio,
procuramos desenvolver opgdes heterogeneizadas deste
sistena catalitico.

Neste trabalho foram preparados ¢ caracterizados géis
de Pd-8i0, obtidos pelo método sol-gel. Foi avaliado o
setl compottamento catalftico na oxidagio do limoneno
por dioxigénio wtilizando como reoxidante do Pd’, o
CuCl, A estabilidade do catalisador também foi
investigada, visando verificar a lixiviagio do metal a
partir da matriz de silica para o meio reacional.

Experimeintal

Sintese dos catalisadores de Pd-Si0,

(s catalisadores foram preparados através do método
sol-gel utilizando come precursores o Si{OC,H,), (TEOS)
¢ o sal PACL, (1% mol), O sol foi obtido a partir da
mistura do TEOS com etanol e dgua numa razfio melar de
1/3/10, contendo HC! o HF como catalisadores, Os géis,
que foram obtidos & temperatura ambiente foram secos a
110°C durante 48 horas e tratados termicamente nas
temperaturas de 500 e 900°C. Os materiais foram
caracterizados por difragio de rajos-X (DRX) utilizando
um difratdmetre Rigaku, modelo Geigerflex-3034. O raio
médio de poros, a perosidade e a drea especfficaforam
avaliados pela medida de adsorgfo de nitrogénio em wm
equipamento  Autosorb-Quantachrome NOVA 1200, ©
gés nitrogénio foi utilizado em um cicle de adsorgfio e
dessorgiio com 22 pontos por ciclo. As andlises de
Microscopia EletrGnica de Vartedura (MEV) foram feitas
em um equipamento JSM, modelo 840-A, com um
acelerador de voltagem de 20 Kv ¢ fonte de elétrons a
uma energia de 1 a 40 KeV; as amostras foram recobertas
por nma pelfcula de ouro ¢ submetidas a um aumento de
100.000 vezes.

Testes Cettalivicos
As reagdes foram conduzidas em um reator de vidro com
agitacho magnética conectado a uma  bureta para
monitormmento do consumo de oxigénio. Foi adicionado
na solugio de limoneno (0,5 mol.L") em f4cido acético (5
mL) o catalisador de palédio (0,5 g, ~1,6% p/p de Pd), o
CuCl, (0,025 mol.L'") e o LiCl (0,085 mol.L"). A mistura
foi aquecida a 80°C e mantida sob agitagio pelo tempo
determinado, As reagGes foram monitoradas por
cromatografia gasosa (GC) em um  cromatdgrafo
Shimadzu 14B equipado com uma coluna capilar
Carbowax 20 M e com detector de ionizagio de chama. A
lixiviagio do palddio a partir da matriz de silica para o
meio reacional fol avalinda da seguinte forma: apés a
teaglio, o catalisador foi retirado e a sohgio
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remanescente  foi submetida A andlise de absorgio
atdmica por chama em um aparelbo Hitachi Z8200, para
verificar a presenga do palddio.

Resultados e Discussiio

Difragdo de ralos-X

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X para
os géis de palidio tratados termicamente a 110, 500 e
900°C, Observa-se gue no gel seco a 110°C ogorre a
presenga de Pd(0} (a), indicando que o PA(IY) foi reduzido
durante o processo de sccagem, Apds © tratamento
térmico das amostras a 500 e a 900°C observa-se o
aparecimento de um pice caracterfstico do PdO (6xido de
palddio} (b); percebe-se ainda um pequenc aumento na
intensidade desse pico com o aumento da temperatura de
tralamente de 500 para 900°C, A matriz de sflica dopada
revelou a fase Si0, lotalmente amorfa na temperatura até
900°C.
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Figura 1, Difratrogramas de raios-X dos géls de Pd-Si0,
tratados termicamente a 110, 500 ¢ 900°C. (2) Pd(0) e (b) PdO

Caracterizacdo microestrutural

A Tabela | mostra os valores das caracterfsticas
textorais oblidas per adsorgiio de N, alravés da téenica
BET, come drea superficial, tamanho médio dos poros e
volumne de poros.

Tabela 1. Caracterfsticas texturais obtidas por adsorgiio de

gases das amostras de Pd-5i0, iratadas em  diferentes

{emperaturas,

Temperatura Atea Volume total de | Didmetro

de tratamento | espectfica poros {cm'Yg) médio de
Q) (m'/g) poros (A)
110 330 0,98 120
500 420 1,59 173
900 303 0,83 109

A 110°C a amostra contém uma certa quantidade de
material orghnico retido nos poros. Quando os
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compdésitos sfio tratados & temperatura de S00°C, ocorre
uma perda de massa do materin] conlido nos espagos
vazios, 0 que contrbui para a elevagic do volume de
poros, scu difimetro mddic e drea superticial especifica.
Com o aumento da temperatura de tratamento acima de
500°C, o material inicia o processo de densificagfo, etapa
na qual os poros gradualmente sofrem o colapse,
causande contragdes no material, As amostias Lratadas a
500"C apresentam o valor mdximo da drea supetficial de
420 m’/g; entretanto, na amostra tratada a 900°C, ocorre a
diminuigio desse valor para 300 m*/g sugerindo assim o
infcio do processo de densificagfo, Estes dados estio de
acorde com a diminuigie gradativa dos valores de
volume e difmetro de poros abservados (Tabela 1).

As isotermas de adsorgio para ¢ conjunto de amostras
estudadas sio mostradas na Figura 2, Observa-sc pelas
curvas que as isotermas sfio muito semelhantes & do Tipo
1V, de acordo com a classificagfio BDDT [9]. Esso tipo de
isoterma € indicativo da existéncia de sdlide porose com
mesoporos. O ponto  de inflexdc da isoterma
normalmente ocorre préximo da formagfo completa da
primeira monocamada adscrvida s com o aumento da
pressiio relativa, outras camadas sio formadas até o ponto
de satoragio. Para temperaturas de tratamentc mais
baixas, isso ocotre em valores de P/P, préxime de 0,70
pois os poros se apresentam acessfveis ao gés.
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Figura 2. Isotermas de adsorgiio e dessorgfio de nitrogénic nos
géis de Pd-8i0, tratados a diferentes {empesaturas,

Microscapia Eletrdnica de Yarredura (MEV)

Através das micrografias obtidas & possivel estimar
valores de drea superficial ¢ tamanho das particulas ou
agregados de partfculas de palddio presentes na matriz da
silica utilizando o software especifico Quantikov®,
quando a nitidez da micrografia o permite. Bste tipo de
andlise digitnl é realizado utilizando ferramentas do
Quantikov® gue permitem uma avaliagio bidimensional
das imagens.

As micrografias para as amostras. estio apresentadas
nas Figura 3{a), 3(b) e 3{(c) e os dados das andlises
digitais destas micrografias estfo na Tabela 2.

Com o aumento da temperatura de calcinagic ocorre a
diminuiggo da 4rea superficial e tamanho das particulas
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de palddio. A andlise das micrografias de maneira visual
ou digital, através do soltware Quantikov, apresentados
na Tabela 2 estiio em conformidade com os resultados
obtidos pela adsotgio de gases quanlo ao comportamento
dos valores de drea superficial média.

‘fabela 2. Dados de andlise digital supesficial das imagens
abiclas nas micrografins dos compésitos de Pd-Si0, tratados a
vdrias iemperaturas

Tetnp. | Aumento da | Difimetre Largura | Area média
o supetficic médio | média (uunn) f
O (verzes) {pm} (wo)
110 100.000 0,018 9417 387,803
500 100.000 0,146 70,009 2,830
900 100,000 0,111 51,133 [,328
@)
(b}
@

Figura 3. Micrografias obtidas pela andlise de MEV das
amostras de Pd-SiO, tratadas termicamente a (a) 110°C, (b}
500°C e (c) 900°C respectivamente,
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As particulas  presentes nas  amosiras  sio
submicrométricas e de forma aredondada ¢ sem
crientago especffica. Com o aumento da temperatura de
jzatamento diminuiu a disperséo das particulas devido ao
adensamente do materlal, Apesar da superficic geral ser
plana, ¢ facilmente perceptivel que existem
conglomerados esféricos nestas supesficies.

Testes cataliticos

Em noss0s estudos anteriores, encontramos que o
ljmoneno (1) pode ser eficientemente oxidada por O, em
jcide acético glacial, na presenca do sistema catalftico
homogéneo PACL/CuCl/LICl resultando em acetato de
carvoila (2,3, 85% frans} com seletividade acima de 90%
(Esquema 1). [8].

Ac
+ + +
PACIZ/CuCK/LICI . :
HOAc,(
1 67

2=¢ls  4=0Ac
3=trans 5=OH

Esquema |

Neste estudo visamos imobilizar o palddio em uma
matriz de silica dando inicio & heterogencizagio do
sistema  calalftico PA({I¥Cu(ll) de oxidagio de
monoterpenos  de  origem natural com  dioxigénie.
Avaliamos o comportamento catalitico dos materiais Pd-
§i0, preparados e caracterizados frente i reaglio da
oxidagiio do limoneno, Os testes foram realizados com
suspensio do nanocempdsito obtido pelo método sol-gel
em solugiio do limoneno em #cido acético. Os demais
componentes do sistema catalftico foram adicionados na
forma de sais soliveis (CuCl, e LiCl). Foram estudados
03 géis de Pd-Si0, tratados a 500 ¢ 900°C.

A Tabela 3 apresenta os seguintes resultados: a
distribuigdo dos produtos e a conversio do limoneno.

Tabela 3. Oxidagfio de limoneno por dioxigénio em dcido
acélico na presenga de Pd-8i0,°

T(CY  Conversio (%)  Disuibuigio des produtos’ (%)

2+3 445 06+7
500 40 60 30 10
930 80 70 0 10

.

* Conclighes de reagiio: [limeneno] = 4,50 mol L, Pd-Si0, - 0,5g,
[CuCH,]= 40,025 mol.L" , [LiCl)= 0,085 mol.L", 80°C, tempo de reagho -
6 horas, " Temperatura de tratamento do Pd-SiOy, © Determinado por
cromatogralin gasosa, Forsm observades cm lorno de, 5-10% de
produtos ndo identificados.
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Ambos os materiais testados mostraram-se ativos na
conversio do limoneno. A suspensio do catalisador
gradualmente consome ¢ oxigénio. Foi detectada a
formagiio de produtos de oxidagho: cis e frans acctato de
carvoila (2 ¢ 3); de adigiio do dcido acético e dgua i dapla
exociclica do limoneno: o-terpincol ¢ o acetato de o-
terpenila (4+8); e de isomerizagho do limoneno: -
terpincieno (6} e ¥~ terpineno (7). O balango entre essas
reages competitivas ¢ delicado, sendo que parimetros da
reagfio, lais como a temperatura, proporgio entre os
compenentes do sistema catalftico, as concentragdes, ete.,
afetam diretamente as reagBes citadas altorando a
seletividade para os produtos de interesse. Nas condigbes
utilizadas a seletividade para a oxidaciio alilica atinge 60-
70%, porém pode ser melhorada pela otimizagio de
varidveis reacicnais. Além disso, como foi mostrado sm
nossos estudes antetiores, - terpinolenc (6) e Y-
terpineno (7} ndo sofrem a oxidagAo nas condigGes
utilizadas e as reagies de adigiio do solvente e da
isomerizago do limoneno sfo reversiveis [8]. Isso resulta
que nas conversbes mais elevadas do limoneno, os
equilfbrios de adigfio e de isomerizagdo deslocam-se para
o limoneno ¢ a scletividade para o acetato de carvoila
aumenta significativamente no final da reacfo.

Observa-se que o catalisader Pd-Si0, tratade a 900°C
apresenta major atividade em relagio A conversfio do
substrato. Esse falo se deve possivelmente 2 prosenca de
maior quantidade da fase de PdO, onde o palidio
encontra-se na forma de Pdi{ll). No difratograma de raios-
X do Pd-8i0; tratado a 900°C, o pico que corresponde &
fase de PO 6 mais intenso do que o do material tratado a
500°C (Figura 1). Em relagiio A formacio dos produtos, o
comportamento de ambos os catalisadores & semelhante
(Tabela 3).

Na presenga do sistema catalitico homogénco
PACL/CuClL/LiCl, a oxidagio do limenenc resulta
essencialmente ne isdmerc {rans do acetato de carvofla:
numa propotgio cisfirans de ~1/10 [8). J4 nos sistemas
catzliticos apresentados neste trabalho, nos quais o
palddio encontra-se na forma heterogénea, imobilizado
em uma matriz de 8i0,, observa-se que os isdmetos cis ¢
frans estio sendo formados em quantidades compatdveis.
A preporgiio entre os isbmeros cisftrans do acetato de
carveila (2/3) foi de ~1/2 (Tabela 3). O mecanismo de
formagho de acetato alflico 2/3 envolve a formagho de
complexo intermedidric w-alilico de palddie. BEste
complexo reage com grupo acetato resultando nes ésteres
2 e 3 ou via migragio cis do nucledfilo coordenado ao
palddio fermando o isbémero ciy, ou via um ataque
externo (substiluigio trons) do fado menos impedido
estericamente  do complexo intermedidrio m-alilico
resultando no isdmero fraws [10,11], Os dados obtidos
indicam que o mecanismo via migragio cis foi favorecido
nos sistemas heterogénecs. Ou seja devido 2 fixaghio do
complexo de palédio na superficie de Si0, a contribuigao
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da migragho intramolecular do nucledfilo toma-se mais
significativa do que em sistemas homogeneos.

Também foi verificada n possibilidade de lixivingio
do palidio a partic da matriz de sflica para a solughio
durante a reagio. Utlizande-se a téenica de absorgio
atdmica, analisou-se a solugio sobrenadante apGs a
vetirada do catalisador no final da teagiio. Os resultados
desta andlise indicam que somente 1-2% da quantidade
de palddio contido na matriz de sflica lixivia-se para a
solugiio, Bssa proporgiio corresponde a concentragiio do
palidio ~10" mol L7, valor insuficiente para promaver a
conversio observada do limoneno, como foi demonstrade
e um teste especialmente realizado, Portante, conclui-se
que o palidio responsdvel pela reagio catalitica encontra-
se essencialmente na forma heterogénea imebilizado na
matriz da sflica e a lixiviagfo do palddio & insignificativa.
O sistema ainda encontra-se em fase preliminar de
estuda, restando otimizd-lo através de mudangas nos
patimetros de reagiio e investigar a sua estabilidade
realizando as reciclagens do catalisador.

Conclusdes

O desempenho catalftico de géis preparados pele
métode sol-gel em matrizes de sflica dopadas com
palédio foi avaliado em reagdes de oxidagfo do limoneno
com dioxigénio em sclugdes de dcido acético contendo
CuCl, Todos os catalisadores preparados mostraram-se
ativos na oxidagio do limoneno e promoveram &
formagio do acetato de carveila. Observou-se que o
catalisador Pd-8i0; tratade a 900°C e que apresenta maior
conteddo da fase PAO apresenta maior atividade em
relagiio A conversio do substrato, Nio foi cbservada a
significativa lixiviagio do palidio o que permite uma
simples recuperagio o a reutilizagio destes catalisadores
heterog@neos.
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" Resumo-Ahsiract

Realizaram-se estudos cinéticos isotérmicos para as reacgdes de conversio de NO, N0 e CO;, usando como catalisadores
misteras bindrias de cobre impregnadas em carviio activado. Estes estudos foram efectuados numa gama de tcmperatura
entre os 300°C ¢ 900°C usando u sistera termogravimétrice. O estudo da conversfio dos gases a temperatura programacda,
foi realizado nun reactor diferencial tendo um GC/MS on lire, pormitinde a menitorizagfo dos produtos da reaccfio. Para as
reacgies C-NO e C-N,0, os produtos obtidos foram Nz, N,O, CO e CO,. Para a reacgfio C-CO,, apenas CO foi detectado,
Verificou-se que as misturas bindrias exibem efeito sinergético na conversao de NO, NzO e CO,. Os ensaios de difracgio do
raios X fr sifu permitiram identilicar as fases presentes em condigdes reaccionais, A fusio dos catalisadores e o facto ds
cstes “molharem” a superficie do  carvio, parece promover a actividade catalitica, pois aumenta a interacgio
catalisador/carvio. O aumento da actividade catalftica parece ser explicada pelo facto de o catalisador poder sofrer ciclos de
oxidagfio-redugfio, ransferindo oxigénio para a superficie do carvio,

The kinetics of NO, N3O and CO; isothermal conversion reactions using binary copper mixtures impregnated in activated
carbon was studied in a temperature range between 300°C to 900°C, using a microbalance. The temperature program reaction
conversion was glso performed using a differential reactor connected 1o a GC/MS apparatus online, allowing to follow the
evolution of the reaction products. For NO and N,O conversion the main products obtained were Ny, N>O, CO and CO,, For
CO; conversion only CO was detected, The mixtures showed to have synergetic effects. Jn situ XRD was carried out to
!dcntify the phﬂ}es present during reactions, The ability of the oxides to melt and spread on the carbon surface seems to
increase catalytic activity promoting catalyst/carbon interaction. The increase on the catalytic activity scens o be relaed
with the ability of the catalyst to go through a redox cycle transferring oxygen to the carbon surface,

introdugéo principais factores que influenciam a velocidade das

NO, N;O ¢ CO, sio gases poluentes, que causam
enormes dancs no meio ambiente, sendo hoje em dia a
sua eliminagio e conversio um assunto da mailor
prioridade [1].

Nos idltimos anos a remogio de NO  de gases de
exaustio, tem-se tornado objecto de estudo de extrema
importiincia, tendo a redugiio catalftica de NO usando
carvies como agentes redutores sido intensamente
investigada [1-11],

A reacgio C-NO  depende significativaments  da
composigiio do catalisndor e da natureza do carvio [8]. Os
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reacgbes com ¢ carviio sio:

a) concentragio dos centros activos na superficie,

b) cristalinidade e estrutura do carvio,

¢} difusio dos gases reagentes para os centros activos.

McKee estudou o efeito de metais alcalinos, alcalino-
terrosos e de  transigHo, como  catalisadores da
gaseificagio do carviio com Q,, CO,, H,O ¢ H, [12, 13],
concluindo que processo catalitico envolve um ciclo de
oxidaghc-redugio. O estado de oxidagio do metal
determina o seu comportamente, e a capacidade do
precursor ser reduzide pelo carvio a um estado de
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