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RESUMO

O fenol um dos principais derivados do benzeno, com uma produgio em
1991 de 4,6 x 10° ton, & obtido industrialmente através do processo Hock, que tem como
intermediario de reagciio o isopropilbenzeno (cumeno). O desenvolvimento de rotas
sintéticas para obtengio de fenol encontra-se limitado basicamente 4 pesquisa de métodos
indiretos, isto é, aqueles cnvolvendo intermediarios de reagdo. A oxidagio direta de
benzeno com oxigénio molecular podc tornar-se uma rota promissora. No cntanto,
processos deste tipo encontram-se em fase de descnvolvimento. ndo sendo possivel
aplica-los industriainente. Neste trabalho, estudamos a oxidagdo direta de benzeno para
fenol, utilizando-se acetato de paladio como catalisador, com a finalidade de determinar
condigdes, nas quais o benzeno possa ser oxidado com bons rendimentos, evitando-se a
formagdo de produtos laterais.

Os estudos foram cfetuados em trés etapas distintas. Na primeira etapa,
avaliamos a influéncia de diferentes nucledfilos tais como, LiOAc, NaOAc e outros, € a
influéneia de diferentes co-oxidantes, tais como dicromato de potassio, oxido de cromio
(VI) e outros, em um sistema a pressio ambiente, obtendo-se até 2,9 mmol (~3% em
refagdo do benzeno) de acetato de fenila ¢ tragos de fenol, bifenila e outros subprodutos,
apos 24 horas de reagao. Em uma segunda etapa do trabatho, estudamos a influéncia de
variaveis, tais como temperatura, pressio de oxigénio ¢ quantidade de nuciedfilo
(LiOAc). em um sistema pressurizado equipado com agitagio magnética, através de
metodos univariados. Nesta etapa do trabalho, obtivemos até 9.5 mmol (~10% em relagio
ao benzeno) de fenol, com nimeros de turnover de até 40. Na altima fase do trabalho,
passamos a utilizar um novo reator, onde observamos uma redugio de aproximadamente
60% na quantidade de fenol obtida, quando utilizamos as condicbes determinadas nas
etapas anteriores. Desta forma, realizamos estudos multivariados, através de trés
planejamentos fatoriais, a fim de otimizar as condigbes de regio para o novo sistema.
Apoés a otimizagdo e os estudos complementares relacionados aos processos de
sobreoxida¢do, pudemos obter até 10 mmol de fenol (~10% em relagdo ao benzeno), com
numeros de furnover de até 122, em um tempo de reagdo de 3 horas a 175°C. Com base
nos resultados obtidos, propomos um mecanismo para a oxidagdo direta de benzeno
catalisada por acetato de paladio.
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SUMMARY

Phenol is one of the most important derivatives of benzene, with a world
production amounting to 4.6 x 10° ton in 1991. It is industrially produced by the Hock
process, whosc reaction intermediate is isopropylbenzene (cumene) The development of
new synthetic routes for the phenol production has been restricted to research of multi-
step methods that require reaction intermediates.

Although the one-step oxidation of benzene is industrially an attractive
process, up to now, it still has not been developed well enough for this purpose. In this
work, the one-step oxidation of benzene to phenol was studied using palladium acetate as
a catalyst. Our main objective is to determine the experimental conditions under which
benzene will be oxidized with the highest efficiency, avoiding the formation of side-
products caused by over-oxidation.

The experiments were carried out in three separate steps. The first stage was
to evaluate the effect of different nucleophiles. such as LiOAc and NaOAc, and of
different co-oxidants, such as potassium dichromate and chromium(VI) oxide. After 24 h
under ambient pressure, this system yielded up to 2.9 mmol (~3% with respect to
benzene) of phenyl acetaie and trace amounts of phenol. biphenyl, and some other by-
products. Jn the second step the variables temperature, oxygen partial pressure, and
amount of nucleophile (LiOAc) were varied through one-factor-at-a-time method, using a
pressurized system equipped with magnetic stirring. In this stage, the best results gave up
to 9.5 mmol (~10% with respect to benzene) of phenol, and turnover numbers of up to 40.
The last step of the work was done using an new reactor with the experimental conditions
described above, in which however, the yield of phenol was reduced by 60%. In order to
improve the efficiency of this system, multivaried studies, using three factorial designs,
were carried out. At the optimum conditions determined by the factorial design, it was
possible to obtain 10 mmol (~10% with respect to benzene) of phenol, with tunover
numbers of up to 122, after 3 h of reaction at 175 °C. Based on the results of these
studies, a tentative mechanism for the one-step oxidation of benzene to phenol catalyzed
by palladium acetate was proposed.



1 INTRODUCAO

Os compostos aromdticos derivados do benzeno fazem parte de uma
importante categoria de substincias utilizadas pela indtstria quimica, sendo possivel
destacar, de acordo com seus volumes de consumo, benzeno, tolueno, etilbenzeno e os
isomeros ©-,m- ¢ p-xilenos, como os principais compostos. Contudo, aroméaticos
condensados, tals como naftaleno, antraceno, etc, possuem uma aphcac;ao limitada,

consistindo em aproximadamente 1% da produgao total de aromaticos.
Nos altimos anos, 31% (em massa) de todos os produtos plasticos, 66% dos
materiais derivados da borracha sintética e 77% de todas ﬁbms sintéticas produzidos no

oeste europeu, foram obtidos a partir de precursores aromancos

Embora seja possivel sintctizar compostos arométicos a partir de simples
unidades alifaticas, por exemplo, benzeno e xileno, tendo como precursores acetileno e
ditsobuteno (2,4,4-trimetilpenteno), respectivamente, esses processos nao podem ser
ainda utilizados em escala comercial. Os compostos aromaticos sdo obtidos quase que
exclusivamcnte a partir de combustiveis fosseis, tals como carvio e petréleo. No entanto,
a quantidade de aromaticos isolados diretamente destas fontes ¢ insignificante. Os
compostos aromaticos sdo obtidos comercialmente através de processos de conversio
térmica ou catalitica em plantas de coque e refinarias. Para o isolamento de aromaticos
existem basicamente trés fontes economicamente viaveis: carvdo duro (destilagdo seca),
gasolina reformada (processamento de gasolina crua) e gasolina pirolisada (vapor do

I
processamento de nafta). Benzeno com alto grau de pureza tem sido obtido através da
destilagdo seca do complexo Ni(CN);NH3CgHg, obtido apos a lavagem do benzeno com

2
uma solugdo de ciancto de niguel.
1.1 Benzeno

O benzeno foi descrito pela primeira vez por Faraday em 1825, Ele isolou
carbureto de hidrogénio, de formula empirica CH, de um material obtido da destilacdo
destrutiva de dleos vegetais. Anos depois (1849), Hofmann separou benzeno do alcatriio.
Em seguida, a densidade de vapor foi determinada e, finalmente, mostrou-se que a
formula molecular deste novo composto era CgHg. Em 1865, Kekulé sugeriu que a

molécula de benzeno deveria ser constituida por seis atomos de carbono dispostos
hexagonalmente, possuindo ligagdes simples e duplas alternadas, com um atomo de
hidrogénio ligado a cada um dos seis dtomo de carbonmo (figura 1). Os elétrons =
referentes as duplas ligagdes, como propos tal autor, estariam deslocalizados em orbitais
moleculares acima e abaixo do plano formado pelos niicleos de carbono.
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Figura 1. Estruturas de ressonancia do benzeno propostas por Kekule.
1.1.1 Propriedades quimicas da molécula de benzeno

Os primeiros estudos de difragdo de raios-x sobre hexametilbenzeno foram
realizados por Lansdale, em 1929. Eles mostraram que o anel benzénico consistc em seis
atomos de carbono situados no mesmo plano e equidistantes. Os pardmetros obtidos para
a molecula de benzeno foram: dngulo da ligagio C—C—C 120°, comprimento da ligagio
C—H de 1,09A ¢ comprimento da ligagio C—C de 1,397A (Figura 2). O comprimento
da ligagio C—C observado para o anel benzénico ¢ diferente daqueles encontrados em
parafinas ¢ olcfinas, sendo o comprimento da ligagdo C—C 1,543 A para o etano e 1,337A
para o etileno. Destaﬁforma, pode-se dizer que a ordem de ligagdo observada no composto

em questio € de 1,5,

b
H\C/C\ H
1 397R—>| ]20/| >1,09X
¢
H

Figura 2. Comprimentos ¢ ingulo de ligagio observades no benzeno.

O benzeno € termodinamicamente muito estavel, sendo lentamente oxidado
por oxidantes fortes. Tambem pode ser cataliticamente reduzido a cicloexano, sendo que

os produtos de hidrogenagio parcial ndo tém sido isolados neste tipo de rcapﬁoﬁ Uma
estimativa do calor de hidrogenacdo de tal composto, poderia ser obtida simplesmente
multiplicando-se por trés o calor de hidrogenagdo do cicloexano (aproximadamente
85,8kcal/mol). Atualmente sabe-se que o calor de hidrogenagio do benzeno ¢ de

49,8kcal/mol, isto ¢, 36kcal/mol menos que o esperado.4 Tal incremento na estabilidade
observada para a molécula de benzeno, com relagio ao cicloexatrieno, deve-se
aromaticidade deste composto. Essa propriedade é conferida ao benzeno devido a simetria
peculiar desta molécula. Esta simetria favorece a interaciio entre os orbitais atdmicos p.



perpendiculares aos nucleos de carbono, produzindo orbitais moleculares que permitem a
deslocalizagdo dos 6 elétrons p sobre todos os dtomos de carbono da molécula.

1.1.2 Derivados do benzeno

Dentro da quimica industrial, o benzeno ¢é o principal precursor para muitos
intermediarios aromaticos e compostos cicloalifaticos. Grande parte da producio mundial

de benzeno ¢ consumida na manufatura de trés produtos: cicloexano, etilbenzeno e
e e . . !
cumeno, sendo os dois lltimos precursores do estireno e do fenol, respectivamente.

O etilbenzeno € obtido principalmente através da alguilacio do benzeno,
utilizando-sc ctileno como agente aiquilante, na presenca dc wm acido de Lewis. Uma
pequena quantidade deste derivado do benzeno ¢ obtida através de superfracionamento de
aromaticos Cg. Dois processos sdc comercialmente utilizados para a obtencio de

etilbenzeno:
1- Etlagdo em fase liquida (Friedel-Crafis) catalisada por acidos de Lewis. tais
como AlCl;. BF3, FeCls, ZrCly, SnCly, H3PO4. ou fosfatos de metais alcalinos terrosos:
2- Ltilagdo em fase gasosa, com H3PQ4, aluminossilicatos ou zedlitas como

catalisadores. 1
O processo de alquilagdo do benzeno, e posterior deudro&enagao para

obtengdo de estireno, pode ser genericamente representado pelas sceuintes equa@oes

@ + H,C=CH, %l @Clhcm (1)

(All=-113kJ/mol)

@——CHQCHg% @—CH-—CH; +H, (2

O cumeno, ou isopropilbenzeno, tomou-se um importante intermediario
apds a descoberta da conversdo deste composto a fenol e acetona (processo Hock), que
tem sido utilizado pela inddstria desde os anos cinquenta. Tal composto & obtido
exclusivamente através da alquilagdo de benzeno utilizando-se propeno como agente
alquilante. A reagdo pode ser processada tanto em fase liquida como em fase gasosa e,
assim como na etilagdio, utilizam-se sistemas Friedel-Crafts ou doadores de protons como
catalisadores. As condigdes de reagdo para a alquilagiio com propeno sio mais brandas do
que aquelas utilizadas na etilagéo, uma vez que o propeno ¢ mais faciimente protonado.

(AH—-121kkl/mol)



CH;
H

(AH=-113kJ/mol)

O cicloexano fol inicialmente obtido por destilagdo fracionada de fragdes de
gasolina bruta, no entanto, com apenas 85% de pureza. Com a isomerizagiio simultinea
de metilciclopentano para cicloexano, pode-se atingir uma pureza de aproximadamente
98%. Devido ao crescimento na demanda de cicloexano como matéria prima para os
nylons 6 e 6.6, 80-85% do cicloexano utilizado passou a ser obtido a partir da
hidrogenagio do benzeno.

Qe O

1.2 Ativacdo de oxigénio molecular utilizando-se complexos de metais
de transicio

(AH=214kI/mol}

A participagdo direta de oxigénio molecular em reagdes de oxidacio de
compostos aromatcos, utilizando-se metais de transi¢do, é frequentemente chamada dec
ativagio do oxigénic molecular, O exemplo melhor conhccido de transferéncia de
oxigénio molecular para um substrato organico é a oxida¢do de etileno para oxido de
etileno, em fase gasosa, sobre um catalisador de prata, para a qual tem-se sugerido a
participagio de um complexo prata-oxigénio molecular.”

As reagoes envolvendo substratos orginicos e oxigénio molecular em seu
estado fundamcntal (triplete). s3o proibidas pela conservagao de spin. Contudo. lais

restrigbes podem ser contornadas através da utilizagdo de metais de transicdo, os guais,
. . C . 6-23
como € sabido, formam adutos cstavels com oxigénio molecular.

1.2.1 Fixac¢éao de oxigénio molecular

A complexagio reversivel de oxigénio molecular por sais de cobalto(ll) ¢

conhecida desde o século dezenove. O primeiro exemplo de um quelato sintético
contendo oxigénio molecular, ¢ o bis(salicilaldeido etilenoimina) (Salen) (figura 3), o
precursor de uma série de complexos, bases de Schiff, que se combinam reversivelmente
com o oxigénio molecular.



Figura 3. Estrutura do complexo bis(saliciialdcido etilenoimina).

Desde a descoberta original das propnedades de transporte de oxigénio,
conferidas aos complexos de Co(lIl) (Salcn) .8um.a grande variedade de complexos
22

andlogos de dioxigénio tém sido caracterizados, geralmente como complexos 2:1 -
peroxo, tais como:

Figura 4. Exerplos dc complexos do tipo 2:1 p-peroxo.

onde, L=dimetilformamida, piridina, etc. Também sfio conhccidos complexos oxigenados

26,27
de Co(Il), que possuem propriedades paramagnéticas.
O
4
O
\NO
plndlna CO\
N
L/

Figura 5. Exemplo de complexos de Co(Tt) com propriedades paramagnéticas.



28
Em 1963, Vaska apresentou o primeiro exemplo de um complexo de metal
de transi¢io, reversivel ¢ mononuclear, com oxigénio molecular. Desde entio, uma
grande veriedade de complexos de elementos do grupe VIII (Co, Ir, Rh, Ru, Os, Ni, Pd e
. L . . 6-18
Pt), diamagnéticos, mononucleares ¢ estaveis, tém sido preparados ¢ caracterizados.
Alguns exemplos destc tipo de complexo sdo apresentados a seguir (figura 6).

0
N \ PN
Ph;P..,,h_,..O PP, | O .10 \
Ir Ru "R Phy
crr ‘“PPhg SCN" | “PPhy <;I:"Rh‘P’
Cco NO thp\)
%
Phs
PhsP.. M"'O -BuNC.. .0 -
Ph:P” YO t-BuNO” M“o
{M=Ni, Pd, Pt) (M=Ni, Pd)

Figura 6. Complexos de oxigénio molecular com metais de transicio do grupo VIIL

Os complexos do tipo M-O2 possuem consideravel importancia, por duas

razbes principais. Em primeiro lugar, estudos de modelos para complexos envolvendo
oxigénio molecular e metais de transigdo devem fornecer um melhor entendimento dos

1y
processos de transporte de oxigénio na natureza, tal como o efetuado pela hemoglobina.
20, 23

Em scgundo lugar, as reagdes envolvendo este tipo de complexo podemn acarretar a
descoberta de novos processos de oxidagfio de substratos organicos atraves da ativagao de
oxigénio molecular por metais dec transicio.

1.3 Oxidacio de aromaticos

Devido ao fato das reagdes de oxidagdo de compostos benzendides
ocorrerem com certa dificuldade, torna-se necesséario utilizar condigdes de reagiio mais
drasticas. Em condigdes tdo severas, o controle deste tipo de reagdo ¢ muitas vezes
inviavel, visto que os produtos de oxidagdo formados a partir do benzeno sio oxidados
mais rapidamente do que o substrato original. Isto s deve a ativagio do anel aromatico
causada pela entrada dos substituintes. Apesar destas dificuldades, vérias reagles de
substitui¢do aromaética oxidativa envolvendo ions metalicos, tais como Fe(II) Pb(IV),

Ce(IV), Mn(TII}, He(II) ¢ Pd(11), como catalisadores, tém sido mveehgadas



1.3.1 Acoplamento oxidativo

R.van Helden e G. Verbe1‘g,31 em 1965, venficaram a influéncia de Pd{(Il),
em acido acético, no acoplamento oxidativo de compostos aromaticos formando biarilas.
Tais estudos foram fundamentados na conhecida decomposigdo do complexo etileno-
cloreto de paladio (PdCly-CoHy) em solugdo aquosa, formando acetaldeido e paladio

metalico, e no processo Wacker para obtengiio de acetato de vinila, onde o complexo
alilpaladio ¢ decomposto na presenga de ions acetato, sendo o paladio metalico reoxidado
com ar na presen¢a de um grande excesso de cobrc. Estes autores verificaram, que
quando benzeno reage com uma solugdo de PdCly e NaOAc a 90°C, observa-se a

formagdo de Pd metalico e bifenila, de acordo com a equagio abaixo:

O O
+PdCi 2CH3C\ —= + Pd +2NaC]+2CH3C\ :
ONa OH

Em 1978, 1.V. Kozhevnikov e K.I ]'\/Iatveevx2 estudaram reagdes de
acoplamento oxidativo de aromaticos, em fase liquida, produzindo suas respectivas
biarilas. As reagdes foram conduzidas em presenga de diferentes complexos de metais de
transigdo, dando-se €nfase aos sais de Pd(Il), que constituem o grupo de reagdes mais
importantc desta classc. Estudos realizados subsequentemente mostraram que a
distribui¢@io de produtos deste tipe de reagdo depende das condigOes utilizadas, sendo
possivel obter-se juntamente com biarilas, produtos como fendis e acetatos de fenila.

1.3.2 Acetoxilacio

Em 1965, W.S. Trahanovsky e L.B. Youngm publicaram um trabalho ondec.
sob determinadas condigoes . tolueno e derivados deste sdo oxidados a seus respectivos
benzaldeidos, aicoois benzilicos ¢ acetatos de benzila. utilizando-se nitrato cérico
amoniacal como oxidante e, como solventes, uma mistura acido acético/agua(1:1) e acido
acético anidro.

O
< i03 ) &
@—cm e » CWH (6)




=C

(7)
©>_CH3 Cem:qo}_;(gos)b - @CH;—O/ \CH_“;

. 34
Neste mesmo periode, D.R. Harvey ¢ R.O.C. Norman ecstudaram as
reagdes de tetraacetato de chumbo (Pb(OAc)s) com benzenoides em acido acético. Esses

y

autores observaram que, a 80°C, benzeno ndo reage com tetraacetato de chumbo. No
entanto, quando o sistema € mantido & temperatura de refluxo (~120°C), a reagio produz
tolueno e seus derivados, ndo sendo observada a formacdo de acetato de fenila. Tolucno
reage com Pb(OAc)4, a 80°C, produzindo acetate de benzila ¢ benzaldeido com bons
rendimentos. Produtos de acetoxilagdo ou metilagio do anel aromatico nic foram
detectados. Nitrobenzeno reage com Pb(OAc)4 apenas na temperatura de refluxo da
mistura reacional, obtendo-se os isdmeros o-, m- ¢ p-nitrotoluenos. Também nio foram
observados produtos de substituigdo do anel aromatico. Anisol reage com Pb(OAc)y, a 80

°C, resultando em o- ¢ p-acctoxianisol, ndo sendo observada a formagio de produtos de
metilagio, nem do isdmero meta do acetoxianisol. Através da analise destes resultados, os
autores acima referidos sugerem que a acetoxilagdo do anel aromatico ocorre através de
um mecanismo similar ao representado pela equagio 8:

R AcO /OAC R . H
H+ >Pb\ — + Pb(OAc); - OAc
Ac— OAc OAc

“HOAc (8)

R
@—OA{: + Pb(OAc)

Nao tem sido evidenciada a participagdo de radicais livres na reagfo inicial entre
Pb(OAc)4 e os compostos benzendides. No entanto, a temperaturas elevadas Pb(OAc)y

pode sofrer auto-homolise, produzindo radicais metila que, consequentemente, fevam 4
formagdo de produtos de metilagio dos compostos benzendides.

J.M. Davidson e C. Triggs30 estudaram a acetoxilagdo de benzeno, tolueno
¢ hexametilbenzeno, utilizando tetraacetato de chumbo e acetato de paladio (Pd(OAc)y)

como oxidantes. Tais autores observaram que Pb(OAc)4, na auséncia de oxigénio e a
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temperatura de 20°C, reage com benzeno e tolueno, sendo necessarias 50 horas para que a
reagdo se complete. Contudo, sob condigdes similares, mas a temperaturas mais clevadas

(80 ¢ 118°C), a reagdo torna-se mais rapida.3> Esses autores observaram que benzeno
reage com Pd(OAc)? em dcido acetico a 100°C, na presenca de acetato de sodio(NaOAc)

2M, produzindo acctato de fenila e bifenila em quantidades aproximadamente iguais.
Similarmente, tolueno ¢ xileno produzem acetatos de benzila e metilbenzila,
respectivamente, como produtos principats. Para estcs substratos, a acetoxilagdo da cadeia
lateral € fortemente favorecida em relagdo & acetoxila¢do do nicleo aromatico.

" Com Pb(OAc)y, na auséncia de um nucledfilo, tal como NaOAc, utilizando-
se benzeno como substrato, sdo favorceidas as reagdes de metilagdo do anel aromatico.
No entanto, utilizando-se tolueno, observa-se principalmente a formagdo de produtos
decorrentes da acetoxilagdo da cadeia lateral, obtendo-se acetatos de benzila e
metilbenzila como produtos de reagdo. Foi observado, neste processo, que oxigénio inibe
ambos os tipos de acetoxilacio, isto €, no nucleo aromatico ¢ na cadeia lateral. Os
mecanismoes propostos peles autores para oxidacdo de hidrocarbonetos aromaticos com
acetato de paladio e tetraacetato de chumbo podem ser representados pelas seguintes
equagges:

Pd(OAc) + RH —— RH' + OAc : Pd (9)
RI'—— R + H (10

Pd(OAc); + R——— R’ + PdOAc + OAc (1D

»onde R=Aromatico

ROAc
Pb{QAc); ——» AcOs + Pb{OAc) (12)
AcQ» — CH;y + CO; (13)
C¢Hg ' CH3® ———> CliCH; (14)

CeHgCH; T Pb{OAc); ——» Pb(QAc); + HOAc+ Cslls.CH; (15)

Em 1970, P.M. Henryzg estudou a oxidacdo de arométicos e mercuratos de
compostos aromaticos na presenga de Pd(II) e diferentes metais de transi¢fio, nucledfilos
(X'), tais como acetato de litio (LiOAc), e oxidantes como: dicromato de potassio
(K2Cry07), pentéxido de créomio (CrO5), permanganato de potassio (KoMnQy) ¢ outros.
Henry verificou que Pd(Il), na presenga de nucledfilos em concentracdes adequadas,
oxida compostos aromaticos resultando em produtos de acoplamento oxidativo. No
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entanto, se certos oxidantes sdio adicionados 4 mistura reacional, a distribuigio de
produtos muda completamente, passando-se a produzir principalmente produtos oriundos
de substituigdes nucleofilicas sobre o anel aromatico. Baseado nos resultados obtidos em
seu trabalho, que indicam a ndo participagdo de radicais livres nesta reagdo, Henry propde
dois possiveis mecanismos para a reagdo de substitui¢do nucleofilica sobre o complexo
aril-paladio.

Mecanismo |

R R .
PdX; + [0] —2X» PdX, @@—Xﬂdxﬁ 5 {16)

Mecanismo 11

24
@ + Pdx, — . + PdX;
(17)

1.3.3 Compostos fenolicos

Os derivados fenolicos, tais como fenol, ressorcinol, o-, m- e p-creséis, e
outros, const1tuem um importante grupo de intermediarios utilizados pela indistria

quimica. O tenol, segundo principal derivado do benzeno em volume de consumo, teve

6
uma produgdo. em 1991, de 4.6 x 10 ton, obtidas principalmente via cumeno {processo
Hock). Desta produgao, 38% foram utilizada na produgio de resinas fendlicas, 21% na

obteng¢do de bisfenol-A, 15% na produgdo de e-Caprolactama ¢ 26% na obtengdo de
b

outros compostos. tais como acido adipico. alquilfendis. clorefenéis.etc.

COOH

OH
@ @ COOH @
OH
0-,m-,p-Cresol Ressorcinol
Acido p- hldroxibenzc’)ico

Fenol Catecol

Figura 7. Derivados fendlicos do benzeno.
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1.3.4 Sintese de fenol

O fenol pode ser obtido, essencialmente, através de dois caminhos,
sinteticamente, utilizando-se benzeno como material de partida, ou por isolamento dc
materiais betuminosos, como carvio e liquores de lavagem de gasolina craqueada. A
produgio deste composto por isolamento direto ¢ quase insignificante quando comparada
a produgéo de fenol por rotas sintéticas. Como a oxidagio direta de benzeno para fenol €,
na maioria das vezes, uma rota economicamente inviavel, apenas processos indiretos, isto
¢, envolvendo mais do que uma iinica etapa, tém sido implementados para sintese deste
composto. Varias rotas para sintese indireta de fenol tém sido desenvolvidas, sendo que
apenas cinco delas sio economicamente atrativas:

I- Processo classico de sulfonagdo, tendo como substrato benzeno ¢ como
intermediario o acido benzenossulfénico;

2- Processo Dow e Bayer (hidrélise alcalina), utiliza benzeno como material de
partida produzindo clorobenzeno como intermediario;

3- Processo Dow e California Research, aplica tolueno como substrato e tem como
intermediario o dcido benzdico:

4- Processo Scientific Design, utiliza ciclohexano como substrato, obtendo-se uma
mistura ciclohexano/ciclohexanona como intermediarios de rcacao,

5- Processo Hock, baseado na reagdo de alquilagdo de benzeno com propeno, tem
como intermediario isopropilbenzeno (cumeno);

O processo de sultonagao classico tem a vantagem, com relagdo aos outros
métodos de preparagdo de fenol, de utilizar plantas com pequena capacidade (abaixo de
4000 ton por ano). O processo pode ser operado desde que haja mercado para os
subprodutos formados, principalmente NaySOs3, sendo que as plantas utilizadas neste

processo sdo stmples e utilizaveis em outros processos quimicos. O fenol é ohtido em
quatro ctapas consecutivas:
I- sulfonagdo do benzeno a 110-150°C, com excesso de H2SO4 ou oleum (H2504

+803);
@ + H,80, O @303}1 (18)

2- mneutralizagfo do 4cido benzenossulfbnico ¢ do excesso de HySO4 com

NazS03;
@scm AL-LEF @303Na+mm50€ )
19

3- reago do sal de sodio com NaOH fundido, a 320-340°C, formando fenolato de
sédio e sulfito de sddio;
4- finalmente, o fenol é obtido pela acidificacio com SO7 em agua;
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@—SO;NL& 4 2ZNaQH-—» ©0Na T Na;§SO3 +H O

1 S0,

“H.0 (20)

@OH + NaHSO;

Para cada tonelada de fenol obtido sdo produzidas aproximadamente 3.4 toneladas de
subprodutos, isto ¢, Na3S013 e Na»SOy4.

O segundo processo para obtencdo de fenol envolve o intermediario
clorobenzeno, que pode ser obtido a partir do benzeno através de duas maneiras: cloragdo
classica, feita a 25-30°C, em fase liquida utilizando FeCly como catalisador. Neste
processo sdo obtidos aproximadamente 5% de produtos policlorados. Através do outro
caminho, com maiores atrativos econdmicos, o clorobenzeno é obtido pela oxicloracio do
benzeno por misturas de HCl/ar a aproximadamente 240°C e pressde atmosférica. A
oxicloragdo utiliza como sistema catalitico CuCly¥:FeCl3/Al»O3, sendo a conversio de

benzeno limitada em 10-15%, a fim de evitar a formagio de produtos policlorados.

Cl!

+ Cl"

@ — @—Cl t (21}
+HCI+0.502 Cl Cl
- 10

No processo classico para conversdo de clorobenzeno a fenol, tal composto
¢ hidrolisado com uma solugdo 10-15% de soda caustica ou bicarbonato de sédio, a 360-
390°C e 280-300 bar. Difenl-éter ¢ o- e p-hidroxifenil sdo formados como subprodutos.
No processo denominado Raschig-Hooker, a hidrélise do intermediario clorobenzeno ¢
cataliticamente efetuada sobre Cap(P04)7/S09 a 400-450°C. Neste processo, a conversio

Cl

¢ de aproximadamente 10-15%, com uma seletividade de 70-85% em ambas as etapas.
- No processo utilizado pela Dow ¢ California Research, o tolueno ¢
inicialmente oxidado para acido benzdico, o qual sofre uma descarboxilagdo oxidativa,
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formando-se o fenol. O acido benzdico, que ¢ o intermediario da reagéo, pode ser obtido a
partir do tolueno por varios caminhos. Por exemplo, a Dow oxida tolueno em fase liquida
com ar a 110-120°C e 2-3 bar de pressio, na presenga de sais de cobalto.

[Cat]
@ lsoq @COOH (22)
©_COOH - @OH +C0, (23)

0O acido benzoico ndo € precursor apenas do fenol. Cle também tem importancia relativa
como intermediario na rota denominada Sni Viscosa, para sintese de e-caprolactama e no
processo conhecido como Henkel para obten¢do de acido tereftalico. Esse composto é
ainda ut111:mdo na manufatura dc corantes e perfumes e como agente auxiliar na industria

de bor‘racha
Na segunda etapa para sintese de fenol a partir de tolueno, o acido benzoico

purificado ¢ oxidescarboxilado para fenol através de fusio ou utilizando-se solventes de
alto ponto de ebuligéio, a 220-250°C, na presenga de uma mistura de vapor d’ agua/ar, sais
de cobre ¢ outros promotores. A seletividade total obtida é de 70-80%.

. No processo para obtengdo de fenol desenvolvido pela Scientific Design, a
mistura ciclohexanol/ciclohexanona, resultante da oxidagio de ciclohexano, &
desidrogenada para fenol a 400°C.

H .
Ore- O 2 O
OH (24)

Neste processo utilizam-se catalisadores de metais nobres, tais como Pt/carvio vegetal ou
Ni-Co. Desde que o fenol produzido forma uma mistura azeotropica com 4
ciclohexanona, torna-se necessario extrair o produto desejado.]

A sintese de fenol via cumeno, isto é, através da clivagem proton-catalisada
do cumeno-hidroperdxido para fenol e acetona, foi descoberta por Hock e Lang em 1944.
A manufatura de fenol e acetona através deste processo ¢ baseada na oxidagdo de cumeno
para cumeno-hidroperéxido, com a subsequente clivagem em meio acido para os dois

produtos anteriormente citados.
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CH; CH;
/
@dﬂ + 0 —m» @—C\——O—-—OH (25)
N\
, CHs CHj;

{DH=-117kJ/mol)

CH3 O
@—C/—O—OH I, @—OH + L e
‘cH; ILC” “CH;
(DH=-252k}/mol)
O cumeno obtido da propilagdo de benzeno pode ser oxidado a cumeno

hidroperoxido em uma emulsédo contendo NaoCO3 em pH=8.5-10,5, a 90-130°C e 5-

10bar de oxigénio, ou em fase homogénea a 120°C. Esses processos utilizam sais de Cu,
Mn ou Co como catalisadores. A conversio desta etapa ¢ limitada a 35-40%, para que
sejam evitadas as reagdes laterais. A etapa de clivagem ¢ conduzida também em fase
homogénea, com 0,1-2% de HySOy, a 60-65°C em acetona, de acordo com o processo

Hercules. ou em fenol, tal como no processo Rhone-Poulenc. A Phenolchemie opera um
g - , ) 1
processo bifasico com 40% de H2SOy4 a aproximadamente 50°C.

1.3.5 Possiveis desolvimentos na manufatura de fenol

O desenvolvimento em potencial para os processo de sintese de fenol devera
seguir, basicamente, duas dire¢des: a otimizagio das rotas de sintese atualmente
conhecidas e desenvolvimento de novos processos utilizando matérias primas de baixo
custe e teenologias recentes. Em ambos os casos, o desenvolvimento tecnolégico para
manufatura de fenol encontra-se atado 4 pesquisa de métodos indiretos para obtengdo
deste composto, pois a oxidagdo direta de benzeno para fenol ndo possul ainda muitos
atrativos ccondmicos. A versatilidade dos intermediarios utilizados nas rotas sintélicas
ndiretas, juntamente com o potencial econdmico dos subprodutos ¢ co-produtos obtiti‘los

por essas vias, torna o primeiro tipo de sintese de fenol mais interessante. no momento.
Muitas industrias tém investigado a reagao de acetoxilacio de benzeno, isto
€, a oxidagdo de benzeno em acido acético, utilizando Pd como catalisador, como
alternativa para a oxicloragdo. O fenol é obtido por hidrélise ou termolise, a partir do
intermediario acetato de fenila. Entretanto, esta rota nio tem sido comercialmente
utilizada. Em alguns trabathos realizados em 4cido acético, na presenga de nucleéfilos
adequados, tais como acetatos de sédio, litio ou potassio, obtém-se acetato de fenila, mas

. . 29 ;g fqe - .
os numeros de turnover sdo muitos reduzidos (<5) , ¢ palddio metélico precipita apés
30
algum tempo de reagéio.

Em publicagdes mais recentes, obtém-se fenol, com nitmeros de tumover de
12, quando se utiliza 1,10-fenantrolina como ligante estabilizante, em presenga de
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, . e . 3637
mondxido de carbono para evitar a formagfo de bifenila. =~ Se a concentragio de acetato
de paladio for reduzida para 1x10-3 mol%, nimeros de turnover maiores do que 500

podem ser obtidos.” No entanto, a quantidade de fenol produzida é muito reduzida.
Heteropoliacidos de vanadio e molibdénio também podem ser utilizados

como agentes oxidantes, para oxidar diretamente o benzeno, em presenga de um

catalisador de palddio. Enquanto que na presenga de um nucleédfilo, fenol e acetato de

; - . . , . L
fenila sédo obtidos como produtos principais, com numeros de turnover baixos (4,2) , na
auséncia deste, observa-se bifenila como principal produto, com um nimero de turnover
de 23.

Em presenc¢a de ar, hidrogénio como gas redutor, e sais de paladio e cobre
. . . . 40,41
suportados como catalisadores, benzeno pode ser oxidado a temperatura ambiente. ~ Por

outro lado, os rendimentos obtidos sdo muito reduzidos.

- Como visto anteriormente, a versatilidade e o potencial econdmico dos
intermediarios utilizados nos processos indiretos para obtengdo de fenol tornam este tipo
de rota sintética mails interessante do que aquelas onde o benzeno é dirctamente oxidado
ao produto de interesse. Apesar das dificuldades encontradas neste ultimo tipo de sintese,
tais como condi¢des relativamente drasticas ¢ formagio de vanos produtos laterais, a
oxidagdo direta de benzeno a fenol encontra-se em estagio de desenvolvimento, podendo
tornar-s¢, futuramente, um processo economicamente viavel, o qual devera substituir as
rotas de sintese indiretas convencionalmente utilizadas pelas indistrias produtoras de
fenol.
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2 OBJETIVOS

A pesquisa destinada ao desenvolvimento da sintese de fenol é ainda mais
efetiva no sentido do aperfeigoamento das rotas ja utilizadas, ou mesmo na criagdo de
retas indirctas alternativas, do que no sentido da descoberta de processos onde o fenol ¢
obtido diretamente a partir da oxidagdo de benzeno. Pretende-se demonstrar, neste
trabalho, que este Gltimo tipo de reagio pode vir a se tornar um método de preparacgio de
fenol mais interessante que as vias sintéticas atualmente utilizadas pela industria quimica.

Embora existam poucos dados relatados na literatura (principalmente como
patentes), ¢ evidente que a oxidagdo de benzeno com oxigénio molccular para acetato ¢
fenila ndo € verdadeiramente catalitica, pois o palddio € irreversivelmente reduzido apos
alguns ciclos. Sob nosso ponto de vista, compostos simples de paladio(Il} ndo possuem
um potencial de oxida¢do suficientemente elevade para oxidar anéis aromaticos.
Acreditamos, portanto, quc a substituicdo aromdtica oxidativa seja efetuada por
compostos de paladio(IV), os quais sfo reduzidos para paladio(I). Isso explicaria o fato
do sistema. apos alguns ciclos cataliticos, perder sua atividade, com a formagio de paladio
metalico. Dessa forma, torna-sc necessdrio encontrar um nucleéfilo adequado, tais como
os acetatos de litio, sddio e potdssio ¢ um oxidante com potencial de oxidagio
suficientemente elevado, tais como acetato de chumbo(IV), 6xido de manganés(IV), oxido
de crémio(V1), dicromato dc potassio e outros, para efetuar a oxidagdo do anel aromético.

Encontrados os melhores nucledfilo e agente oxidante, pretende-se realizar a
otimiza¢@o das condi¢des da reago no sentido de sc obter numeros de furnover cada vez
mais elevados, com a melhor seletividade com relagfo ao fenol, nas condi¢des mais
brandas possiveis.

" Ap0s a otimizagdo do sistema, pretende-sc, atraveés de cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massa, caracterizar os produtos resultantes de reagdes
laterais. Também estdo planejados estudos dos processos de sobre-oxidagdo realizando-se
experimentos onde utilizando fenol, acetato de fenila ¢ bifenila como substratos, com a
finalidade de entender melhor o mecanismo de formagio desses produtos ¢ assim, poder
controlar com maior eficiéncia a produgdic das substincias indesejadas. Pretendemos,
ainda, realizar experimentos em presen¢a de promotores c inibidores radicalares, tais
como brometo de amdnio ¢ agua, respectivamente, com a finalidade de esclarecer o
mecanismo desta reagio.
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3 EXPERIMENTAL

As condigbes de reagdo, inicialmente utilizadas neste trabalho, foram
determinadas, principalmente, a partir de condigdes
publica¢6e529'3°, juntamente com algumas informagdes encontradas em patentes. ***°

3.1 Estudos Preliminares

apresentadas em duas

Em um baldo de trés bocas, com capacidade de 50 mlL, equipado com
agitador magnético, 4 temperatura ambiente, adicionou-se 0,5 mmol (0,11 g) de acetato
de paladio, 10 mmol de oxidante, 12 mmol de nucledfilo, 100 mmol (7,8 g) de benzeno,
400 mmol (~23 mL) de 4cido acético e 50 mmol (5,1 g) de anidrido acético. Esta mistura
foi agitada por aproximadamente 10 min, até a completa solubilizagdo dos solidos. Ao
baldo foi acoplado um condensador de refluxo, um tubo para borbulhamento de Oxigénio
molecular ¢ um termémetro. Mergulhou-se o baldo em banho de dleo previamente
aquecido a ~110°C e apos 3 min iniciou-se o borbulhamento de oxigénio (fluxo - 0,2

'mLs"1), deixando-se sob refluxo durante um periodo de 24 h. Um esquema da

aparelhagem utilizada ¢ apresentado pela figura 8:

— B&!\“\O
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Figura 8. Esquema da aparclhagem utilizada nos experimentos preliminares,
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3.1.1 Anilises por cromatografia a gas

Os solidos formados durante a reagdo foram eliminados através de filtragio
comum e a solugdo resultante foi analisada por cromatografia gasosa utilizando-se um
volume de amostra de 0,1 uL. A quantificagdo dos produtos (fenol, acetato de fenila e
bifeniia) foi efetuada através da comparagio das areas dos sinais cromatograficos com
uma curva de calibragiio, construida com os compostos puros, utilizando-se tolueno (0,10
mL) como padrio interno. As anilises foram realizadas em um cromatégrafo a gas CG 37
equipado com um programador linear de temperatura modelo CG 23M e uma coluna
empacotada de 3m x 1,8" (OV-101 sobre chromossorb W-HP), acoplado a um detector de
ionizagdo em chama (FID). As condigbes cromatograficas utilizadas nas analises sdo
apresentadas a seguir:

TABELA 1. Condi¢des utilisadas nas analises por cromatografia a gas

Fluxo de ar 7 mL s-1
Fluxo de Hy 0.5 mL.s!
Fluxo de N» 0,5 mL g
Temperatura da Coluna Inicial 20°C
Temperatura da Coluna Final 170°C
Temperatura do Vaporizador 250°C
Temperatura do Detector 250°C
dT/dt 10°C.min-!

Apos 5 min a 20°C, iniciou-se o gradiente de temperatura da coluna na taxa
de 10°C min"', elevando-se a mesma até 170°C, onde foi mantida por 10 min. Um
cromatograma tipico podc scr visto no apéndice A.

3.2 Experimentos sob pressao de oxigénio molecular utilizando-se um
reator com agitacdo magnética

Em um copo de vidro com capacidade de 100 mL, introduziu-s¢ 0,5 mmol
(0,11 g) de acetato dc paladio, as quantidades desejadas de oxidante e nucledfile, 100
mmol (7,8 g) de benzeno, 400 mmol (~23 mlL) de acido acético e 50 mmol (5,1 g) de
anidrido acético. A mistura foi agitada durante aproximadamente 10 min, até a
solubilizag¢do completa dos sélidos. O copo foi entdo introduzido em uma autoclave de
ago, evitando assim o contato dos reagentes, relativamente corrosivos, com as paredes da
mesma, a qual foi devidamente fechada. Sob agitagdo, pressurizou-se o sistema com
oxigénio molecular na pressdo indicada e merguthou-se 0 mesmo em um banho de éleo
previamente aquecido na temperatura desejada. A mistura reacional permaneceu sob
agitagdo durante 24 h. Terminada a reagdo, despressurizou-se a autoclave e filtrou-se a
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mistura reacional, sendo a solugdo resultante analisada por cromatografia gasosa. como
nos experimentos preliminares. Um esquema do equipamento utilizado é apresentado a
seguir (figura 9):

—— Mandmebo

— hko Jave
de ogo

VT

— Mohagas
Vhami"brco.

Figura 9. Esquema da aparclhagem utilizada nos experimentos efetuados seb pressdo de oxigénio com agitacio
mapnética.

3.2.1 Analises por cromatografia a liquido

Os produtos da reagdo foram anaiisados através de cromatografia a liquido
de alta eficiéncia (CLAE), utilizando-se um cromatégrafo liquido Waters série 991
equipado com fotodiodo de array, duas bombas Waters 510, um controlador automatico
de gradiente modelo 680 e uma coluna do tipo radial-pak cartridge SNVCI184. A
quantificagio foi efetuada através da comparagdo com uma curva de calibragio
previamente construida com padrdes das substincias puras ( fenol, acetato de fenila e
bifenila). As amostras utilizadas nestas analises foram preparadas diluindo-se a solugdo
filtrada obtida em cada experimento em uma solugdo 1:1 metanol/agua. Um
cromatograma tipicamente obtido neste tipo de andlise € apresentado no apéndice A. As
condigdes cromatogrificas aplicadas em tais analises sio apresentadas a seguir:
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TABELA 2. Condigdes utilizadas nas anélises por cromatografia a liquido de alta eficiéncia.

Tempo (min.) Fiuxo (mL.min.~1) % Metanol Yo Agua
Inicial 0,40 50 50

4,00 0,50 60 40

7,00 0,60 76 30

9,00 0,70 80 20

14,00 0,80 100 0

3.3 Experimentos sob pressdo de oxigénio molecular utilizando-se um
reator com agitacio mecinica

Colocou-se em copo de teflon, com capacidade aproximada de 90 mL, as
quantidades desejadas de acetato de paladio, acetato de litio, dicromato de potassio e
anidrido acético, 100 mmol (7,8g) de benzeno e 400 mmol (~23 mL) de acido acético.
Esse copo foi miroduzido em um mini reator Parr modelo 4560 equipado com um
controlador de temperatura Parr modelo 4842, que foi devidamente fechado. Sob
constante agitagdo, pressurizou-se lentamente o sistema até a pressio necessaria para a
execugo de cada expenimento. Atingida tal pressdo a mistura permaneceu sob agitacio
mecénica durantc 10 min. afim de garantir a solubilizagdo dos sélidos ¢ do oxigénio
molecular. Devide & queda de pressio provocada pela solubilizagdc do oxigénio, o
sistema foi novamente pressurizado até a pressdo indicada. O sistema foi entio aquecido,

na taxa de ~6°Cmin~!, & temperatura desejada, permanecendo sob agitacdo (600 rpm)
durante o tempe de reagdo necessario em cada ensaio realizado nestc sistema. Um
esquema representando o equipamento utilizado € apresentado pela figura 10. Os produtos
foram analisados por cromatografia liquida, como descrito no item 3.2.1.

Rokor | _Vo“w!u ¢ Saide
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Figura 10, Esquema do equipamento utilizado nos cxperimentos realizados sob pressio com agitagio mecanica.
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| 3.4 Estudos semiquantitativos

Nesta etapa do trabalho, efetyamos uma semiquantificacdo dos produtos
resultantes da reagdo em questdo, combinando-se técnicas de cromatografia liquida de alta
eficiéncia e cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa, com a finalidade de
se obter uma estimativa da quantidade de benzeno convertida, e ainda, efetuar a
caracterizagdo dos principats produtos formados neste processo.

3.4.1 Efeito da adi¢io de inibidores e promotores radicalares na oxidacao
direta de benzeno

Os ensaios desta etapa do trabalho foram realizados como no item 3.3.
utilizando-se 0.2 mmol de acetato de paladio, 10 mmol de acetate de litio, 0.4 mmol de
dicromato de potassio, 100 mmol (7.8 g) de benzeno ¢ as quantidades dos promotores e
inibidores radicalares. neste caso, brometo de amoénio e agua, respectivamente, ¢ as
quantidades desejadas dc acido acético. Nestes ensaios utilizou-se 45 bar de oxigénio ¢
uma temperatura de 168°C.

3.4.2 Oxtdacio de acetato de fenila, bifenila ¢ fenol

Os expecrimentos nesta etapa do trabalho, foram realizados de maneira
similar aos ensaios descritos no item 3.4.1, uttlizando-s¢ 100 mmol do substrado
desejado.

343  Anilises semiquantitativas por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa

As amostras analisadas foram preparadas pela extragio de 5,0 ml da
mistura reacional com 5,0 mL de éter etilico destilado. O extrato foi tratado com sulfato
de magnésio, diluido na razdo 2:1 (¢ter/extrato) e analisado em um cromatografo a gas HP
5890, equipado com uma cotuna do tipo ULTRA 1, acoplado a um espectrometro de
massa HP modelo 5970B. A semiquantificagio dos produtos de oxidagdo foi realizada
através da comparagdo com uma curva de calibragfio, usando-se acetilacetona como
padrdo interno. Um cromatograma tipicamente obtido neste tipo de analise é apresentado
no apéndice A,
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Sabendo-s¢ que os resultados obtidos através de métodos multivariados so
podem ser interpretados quando séo conhecidos os erros envolvidos nos nos contrastes ou
nos efeitos puros, apresentamos a seguir um excmplo de cilculo deste tipo de erro:
com relagdo ao contraste 6 ( lg ) para a resposta nPhOH(mmol), temos:

le=R+ -R.=1lg=(0+1,5+38+3,1)/4-(0+0,4+0,6+15+1,3)/5
& 1= 1,34 mmol.

Ag varidncias dos contrastes foram calculadas da seguinte forma:
V(contraste) = V(R+ - R.) = (/4 + 1/5)sp2 = 9/20 s2 = 9/20.0,02 = 0,009
& V(contraste) = 0,009, onde sp2= quadrado do desvio padrdo encontrado para a

duplicata realizada para o ensaio 6.

Assim, o erro do contraste lg sera:

Erro lg = V{contraste)1/2 = 0,0091/2 = 0,095 = Erro lg=0.1.
Dessa maneira, podemos expressar o valor da estimativa do efeito da variavel 6, como:
lg=1,3+0,1 mmol

Calculos scmelhantes ao apresentade podem ser cncontrados na literatura
especializada.42

3.4.5 Calculo do numero de tunover

Os valores dos numeros de turnover apresentados na tabela 5 foram
calculados através da seguinte equagio:

NT=Quantidade de (mmol) fenol + acetato defenila + 2 x bifenila/Quantidade
de Catalisador (mmol).
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.4 RESULTADOS E DISCUSSAQO

4.1 Estudos Preliminares

O frabalho foi iniciado com a tentativa de obter-se fenol e/ou acetato de
fenila ntilizando apenas um catalisador (acetato de palddio), acido acético como solvente

e anidrido acético para eliminagfo de agua. Tais condigdes, foram determinadas com base
43-45

em experimentos descritos em algumas patentes. Observamos que, nestas condigdes,
ndo ha formagio de produtos provenientes de reagdes de substituigio nucleofilica no anel

aromatico. De acordo com a litera‘rura,29 para que tal reagdo ocorra € necessario que
estejam presentes no meio reacional, em concentragdes adequadas, um oxidante forte e
um nucledfilo. Dessa maneira, estudou-se¢ a influéncia de diferentes oxidantes e
nucleofilos sobre a atividade catalitica do acetato de paladio.

Na primeira série de experimentos, foram efetuadas reagdes com difercntes
nucledfilos, como acetatos de litio, sédio, potassio e mercirio, na presenga de um
oxidante forte (K2Crp0O7). Os resultados obtides sio apresentados na tabela 3.

TABELA 3. Efeito de diferentes nuclcéfilos sobre a oxidagdo direta de benzeno (0,3
mmol de Pd(OAc)y. 100 mmol de benzeno, 10 mmol de K5CrpQ7, 12 mmol de

nucleofilo, 23 mL HOAc, 50 mmol de AcOAc, 1 bar de O5 , 90°C, 24 h).

Nucledfilo PhOAc (mmol) PhOH{mmol) PhPh(mmol) NT
LiOAc 2.9 <01 0,4 7.4
NaQOAc 2.5 <01 0.1 5.4
KOAc 2,2 <0,1 0,7 7,2
Hg(OAc), 0,5 <0,1 <0,1 1,1

PhOAc=acetalo de fenila, PhOH=tenol, Phl’h=hifenila, NT=mimero de twrmover. AcOAc=anidrido acético.

Os acctatos de metals alcalinos favorecem fortemente a formagio de
PhOAc, sendo observada também a formagdo de bifenila e pequenas quantidades de
fenol. O melhor resultado foi obtido utilizando-sc acetato de litio como nucledfilo,
obtendo-se 2,9 mmol de PhOAc ¢ 0,4 mmol de PhPh, com um nimero dc turnover de 7.4,
Comparando-se os acetatos de metais alcalinos, também podemos notar que

0 aumento do tamanho dos cétions dos sais utilizados (Li* < Na™ < K%), ou seja, a
diminui¢@o da dureza desses ions, provoca uma diminui¢io no rendimento de acetato de
fenila. Este fato pode estar relacionado com a diminui¢do da quantidade de espécies
feniltri(acetato)paladato formada, como ser.posteriormente discutido.

. Em seguida, estudamos o efeito de diferentes oxidantes sobre a oxidagdo
direta de benzeno. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.
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TABELA 4. Efeito de diferentes oxidantes na oxidagfo direta de benzeno (0,5 mmol de
Pd(OAc);, 100 mmol de benzeno, 10 mmol de oxidante, 12 mmol de LiOAc, 23 ml de

HOAc, 50 mmol de AcOAc, 1 bar de Oy, 90°C, 24 h).

Oxidante PhOAc(mmol) PhOH(mmol) PhPh(mmol) NT
K5Cry07 2.9 <0,1 0,4 7,4
KMnOy4 1,4 <0,1 0,1 3.2
CrO3 0,6 < 0,1 0,3 2,4
Cu(OAc)y <9,1 < 0,1 <0,1 0,1

PhOAc=acetato de fenila, PhOH=fenol, PhPh=bifenila, NT=numcro dc tumover, Ac()Ac=anidrido acética.

e oo 20, . aee .
Como ja foi observado por Henry, ¢ necessério utilizar um oxidante forte

para quc ocorra a formagdo dec PhOAc, a partir de benzeno, em presenga de Pd(II).
Acetato de cobre ndo ¢ um oxidante suficicntemente forte para promover tal reacio,
observando-se apenas a formagdo de tragos dos produtos dc oxidagdo. Dicromato de
potassio produz o melhor rendimento com relagio ao PhOAc e o melhor nimero de
turnover observado neste estudo. Segundo Henry, na auséncia de um oxidante adequado,
o ataque de espécies nucleofilicas sobre o complexo aril-paladio, inicialmente formado,
ndo ocorre. No entanto, o verdadeiro papel do oxidante neste tipo de reagdo ¢ ainda
desconhecido.

4.2 Reacdes sob pressio de oxigénio
4.2.1 Utilizando-se um reator com agitacao magnética

Utilizando-se os reagentes nas quantidades previamente estabelecidas,
fixamos a pressdo de oxigénio em 13 bar (25°C) e estudamos a influéncia da temperatura,
no intervalo de 100°C a 175°C. Os resultados desse estudo sdo apresentados no grafico 1.
Podemos notar que a 100°C os resultados sdo similares aqueles estabelecidos para as
reagbes efeétnadas sob refluxo. A 115°C, verificamos um significativo consumo de
oxigénio (diminui¢éo de 15 para 6 bar), tendo PhOH como principal produto de oxidacgdo.
Elevando-se a temperatura para 135°C, a quantidade de PhOH ¢é maximizada, a
quantidade de PhOAc sofre uma consideravel redugéo e a quantidade de PhPh permanece
aproximadamente constante. Nesta temperatura, quase todo oxigénio € consumido,
observando-se uma pressdo final de 2 bar (25°C) e um numerc de tumover de
aproximadamentc 20. Para temperaturas superiores a 135°C, a quantidade total dos

produtos sofre uma consideravel redugdo, chegando-se a um niimero de turnover de 9, a
175°C.
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Produtos de Oxidagédo vs Temperatura
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GRAFICO 1. Produtos de oxidagdo em fungio da temperatura de reacdo (0.5 mmol de
Pd(OAc)2. 100 mmol de benzeno, 10 mmol de K»Cry07. 12 mmol de LiOAc, 23 mL de

HOAc, 50 mmol de AcOAg, 15 bar de O3, 24h).

Trabalhando-sc na methor temperatura encontrada (135°C), estudamos o
efeito da quantidade de nucledfilo (LiOAc) sobre a reago de oxidagdo do benzeno A
quantidade de oxidante utilizada neste estudo foi reduzida para 1 mmol, pois os
experimentos sob pressdo anteriormente realizados apresentaram um grande consumo de
oxigénio. Os resultados obtidos podem ser vistos através do grafico 2.
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Produtos de Oxidagao vs nLiOAc
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GRAFICO 2. Produtos de oxidagdo em funcio da concentragdo de nucledfilo (0,5 mmol
de Pd(OAc)2, 100 mmol de benzeno, 1 mmol de K7Cry07, 23 mL de HOAc, 50 mmol de

AcOAc, 15 bar de Oy, 135°C, 24 h).

A quantidade de PhOH aumenta de maneira aproximadamente linear com o
aumento da concentragdo de nucledfilo. Por outro lado, podemos obscrvar que as
quantidades de PhOAc e PhPh atingem seus maximos quando sio utilizados 5 mmo! de
acetato de litio, sofrendo uma diminuigdo quando a quantidade de nucledfilo ultrapassa
esse valor. Como esperado, altas concentragdes de acetato de litio diminuem fortemente a
quantidade de PhPh produzida. No entanto, nio ¢ claro porque o aumento da quantidade
de acetato de litio provoca um aumento na produgdo de PhOH e nio na quantidade de
PhOAc obtido. Tal fato poderia ser explicado pela formagdo inicial de PhOAc (vide
supra, grafico 1) que, nestas condigdes, sofreria decomposicio térmica formando PhOH
(equagdo 26), onde “0”é uma espécie de oxigénio ativado.

OAc OH
Pd(OA
@ T "0"+ LiDAc (—h- -H%.. @ + AcOAc (26)
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O maior namero de turnover foi observado na reagéio onde se utilizou 3
mmol de acetato de litio. Dessa forma, estudamos o efeito do aumento da pressdo de
oxigénio molecular sobre a oxidagdo de benzeno, nas condicdes anteriormente
determinadas. Os resultados obtidos sdo mostrados no grafico 3.

Elevando-se a pressio de oxigénio para 45 bar, pode-se obter um nimero de
turnover de aproximadamente 40, com uma seletividade de aproximadamente 60%, com
relagdo a0 PhOH (~10mmol de PhOH), juntamente com 5 mmol de PhOAc¢. No entanto,
o sistema perde a atividade no decorrer da reagio, formando um precipitato verde,
provavelmente proveniente da redugio do dicromato de potassio.
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GRAFICO 3. Produtos de oxidagdo em fungdo da pressdo de oxigénio (0,5 mmol de
Pd(OAc);, 100 mmol de benzeno, | mmol de K2Cry07, 5 mmol de LiOAc, 23 mL de

HOACc, 50 mmol de AcOAc, 135°C, 24 h).
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4,.2.2 Reator com agitacio mecinica

Utilizando-sc as melhores condigdes obtidas até entio, estudamos a

atividade de diferentes complexos de paladio(II), assim como a influéncia do tempo de
reagdo na oxidagdo direta de benzeno. Tais experimentos foram realizados em um reator
equipado com agitagdo mecénica e um sistema de pressurizagdo mais eficientes do que os
anteriormente  utilizados, sendo os produtos das reagdes analisados através de
cromatografia liquida de aita eficiéncia (CLAE). Os resultados desses dois estudos sio
apresentados na tabela 5 e no grafico 4, respectivamente.
: Acetilacetonato de palddio pode ser utilizado no lugar de acctato de paladio
sem perda de atividade e seletividade com relagao aos produtos guantificados. Cloreto de
paladio ¢ cloreto de metalilpaladio produzem uma distribuicdo de produtos similar aquela
obtida com acetato de palddio, com uma ligeira perda de atividade. Por outro lado, cloreto
de bis(benzonitrila)paladio apresentou menor atividade com relagdo ao acetilacetonato ¢
ao acetato de paladio, formando PhOAc e PhPh como principais produtos. Isso mostra
que ligantes fortes influenciam a seletividade e a atividade catalitica do sistema.

TABELA 5. Efeilo de diferentes complexos de Pd{11) sobre a oxidagdo de benzeno (0,35
mmol de catalisador, 100 mmol de benzeno, 1 mmol de K»Cry07, 5 mmol de LiOAc, 23

mL HOAc,-50 mmol de AcOAc, 45 bar de O3, 135°C, 24 h).

Catalisador PhOAc(mniol) PhOH(mmol) PhPh(mmol) NT
PdCl, 0,8 2,0 0,5 7.6
—-PdCy, 0,3 2,5 0,4 7.2
Pd(OAc), 0,4 4,0 0,5 1
Pd(acac), 0,7 3.8 0.5 L
(PhCN),PdCI, 1,6 <0,1 1.1 7.6

PhOQAc=acetato de fenila. PhOH=1enol. PhPh=bitenila. NT=numero de rurmover. AcOQAc=unudrido acéuco.

As reagdes realizadas neste novo reator nfio produziram o solido verde
anteriormente observado, porém, mestes experimentos nota-se a formagdo de uma
quantidade significativa de um s¢lido marrom escuro, mostrando que os produtos
formados sdo, provavelmente, sobre-oxidados mais rapidamente. Desta forma, os
resultados obtidos nestes estudos ndo devem ser diretamente comparados com aqueles
apresentados anteriormente.
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Produtos de Oxidagao vs Tempo de
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GRAFICO 4. Produtos de oxidagio em fungio do tempo de reagdo (0.5 mmol de
Pd(OAc)y, 100 mmol de benzeno, 1 mmol de K»CrrQ7, 5 mmol de LiOAc, 23 mL de
HOAc, 50 mmol de AcOAc, 45 bar de 02,135°C).

Através do grafico 4, podemos observar que inicialmente sdo formados
PhOAc e PhPh, sendo que as quantidades dessas substancias comegam a diminuir apds
oito e doze horas, respectivamente. A quantidade de PhOH cresce até vinte e quatro horas
de reagdo. Tais resultados indicam que os produtos de oxidagdo, que sdo mais reativos,
sofrem sobre-oxidagdo. levando a redugio das quantidades de PhOAc ¢ PhPh inialmente
formados. A sobre-oxidagfio também pode ser verificada através das analises no
cromatdgrafo liquido, onde sdo observados picos de substancias desconhecidas que nio
podiam ser detectadas por cromatografia gasosa, provavelmente devido aos altos pontos
de ebulicio das mesmas.
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4.2.3 Otimizacio do sistema com agitacio mecinica

Sabe-se que o estudo da influéncia das diferentes variaveis envolvidas na
reagdo de oxidagio direta de benzeno através de métodos univariados fornece apenas uma
aproximagdo grosseira do comportamento do sistema em questdo, pois neste tipo de
avalia¢do as variaveis sdo consideradas aditivas, isto ¢, ndio sdo consideradas as possiveis
interagdes, sinérgicas ou antagdnicas, cntre elas. A utilizacdo de métodos estatisticos no
planejamento experimental, além de diminuir o ntimero de ensaios necessarios, nio limita
a otimizagdo de um determinado sistema a uma pequena regido do espago constituido
pelas variaveis em estudo. Através destes métodos, as variaveis sdo perturbadas
simultaneamente, permitindo que se conhega o comportamento de uma certa resposta, tal
como rendimento da rea¢do, dentro do intervalo estudado, como uma fun¢do de todas as
variaveis do sistema e suas possiveils interagdes. Assim, efetuamos alguns estudos
multivariados, com a finalidade de otimizar o novo sistema.

4.2.3.1 Planejamento fatorial fracionario 27

Inicialmente cfetuamos um pianejamento fatorial fracionario 27‘4, onde
avaliamos a estimativa dos efeitos médios, frequentemente chamada de contraste, de sete
variaveis, as quais julgamos serem de maior importancia, com relagio a (Uatro respostas
diferentes, quantidades dc fenol, acetato de fenila e bifenila e numero de furnover
(nPhOH, nPhOAc, nPhPh e NT). Os resultados obtidos nestes ensaios sio apresentados a
seguir (tabelas 7 e 8).

" L) " -y . - - - " 7-4
TABELA 6. Niveis das varidveis utilizados no planejamento fatorial fracionario 2 .

Variaveis Nivel baixo (- ) Nivel alto (+)
1-nK,Cr,0, 0 ! mmol
2-nLiOAc 3 mmol 7 mmol
3-nPd(OAc), 0,06 mmol 1 mmol
4-PO, - 25 bar 45 bar
5-Temperatura 125°C 145°C
6-tempo de reacio 4h 16 h
7-nAcOAc 0 10 mmol

nBenzeno=100 mmol. Agitagao=300 rpmm. nf OAC=300 mmoL.
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TABELA 7. Respostas obtidas nos oito ensaios realizados durante o planejamento
ki
fatorial fracionario 2

Varidveis Respostas
Ensaio 1 2 3 4 5 G 7 AnPhOAc(mmol AnPhOH(Mwmwl) AnPhPhimmnl) ANTY
}

1 - - -+ 4+ + - <0,1 <0, 1 0,9 30
2 + - - - -+ 4+ 0,8 1.5 L3 82
3 -+ - -+ -+ <0,1 <0,1 0,4 13
4 + + - 4+ - - . 0,5 04 0,2 22
5 - -+ o+ - -+ 0,6 0.6 1,6 4.4
6 + - + - + - - 0,504 1,5;1,3 1.8:1.6 5.6;4,9
7 -+ 4+ - -+ - 0,2 3.8 1,2 6.4
8 + + + 4+ + + 4+ 0,3 3,1 0,9 5,2

PhOAc=acelulo de fenila. PhOl=tenol. PhPh=bifenila, NT=numern de turnover.

O experimento 6 foi realizado em duplicata, com a finalidade de se obter
uma estimativa do desvio padrdo de cada ensaio. A partir dos resultados apresentados na
tabela 7, calculamos os valores das estimativas dos efeitos, ou contrastes, das secte
variaveis estudadas. As varidncias dos constrastes foram calculadas utilizando-sc a
estimativa do desvio padrio obtido a partir dos resultados das replicatas do ensaio 6. Um
exemplo dos calculos acima mencionado pode ser encontrado na parte experimental.

TABELA 8. Valores dos contrastes das variaveis calculados a partir dos resuitados
apresentados na tabela 7.

Contraste AnPhOAc(mmol) AnPhOH{mmol AnPhPhimmol) ANT
I, -0,30 £ 0,08 0,5+0,1 0,101 4,1x0,1
I, -0,21 £ 0,05 0.9+01 -0,7+0,1 -10,0 £ 0,1
1, ' 0.07 + 0,05 1,6 + 0,1 0.7+0.1 -19.0£ 0,1
1, -0,03 £ 0,05 06101 -0.3+0,1 24101
1< -0,28 +£ 0,05 -04+0.1 .05+ 0,1 -8.1 01
I -0,08 + 0,05 13+0,1 -0,05+0.1 1471001
1, 0,10+ 0,05 -0,1 £0,1 01 £ 0.1 53101
1 036 +£0,02 1,35+ 0,05 .09 £ 0,05 19,28 £ 0,05

PhOAc=acetulo de fenila, PhOH=fenol. PhPh=bitenila, N =numero dc rmover.

Analisando-se a resposta AnPhOH(mmol), podemos observar que a variavel
7 apresenta um contraste, considerando-se os niveis inicialmente estabelecidos, dentro do
erro experimental, isto €, 0 aumento da quantidade de anidrido acético do nivel baixo para
o nivel alto (tabela 8) em média nio possui efeito sobre a quantidade de PhOH formada
durante a oxidagio do benzeno.

As variaveis 1, 4 e 5 (tabela 8) apresentam contrastes acima do erro
experimental. No entanto, seus valores sio muito reduzidos. A variagdo do nivel baixo
para o nivel alto da varidvel 1, em média provoca, sobre o rendimento de PhOH, um

33



aumento de 0,5 mmol. N&o podemos interpretar os contrastes obtidos como efeitos puros
das varidveis estudadas, pois neste tipo de planejamento fatorial os efeitos de primeira
ordem encontram-se misturados com efcitos de ordem superior, isto ¢, com efeitos
provocados por interagdes entre as variaveis em questio. No entanto, estc resultado
concorda perfeitamente com aqueles obtidos anteriormente.

Aumentando-se as variaveis 4 ¢ 5 (tabela 8) do nivel baixo para o nivel
alto, observa-se que o rendimento de PhOH diminui em média 0.6 e 0.4 mmol,
respectivamente. As variaveis 2, 3 ¢ 6, quando aumentadas do nivel baixo para o nivel
alto, provocam em média um aumento de 0.9 1,6 ¢ 1,3 mmol, respectivamente. O
comportamento observado para a varidvel 2 neste estudo concorda com aquele observado
nos estudos anteriormente realizados. isto €, o aumento da quantidade de acetato de litio
produz um aumento no rendimento dc PhOH. O resultado obtido para a variavel 3
também era previsto, pois aumentando-se a quantidade de Pd(OAc)y o sistema catalitico

permanece ativo por periodo de tempo maior. Dentro dos limites estabelecidos para a
variavel 6, podemos observar que ¢ contraste obtido para esta variavel concorda com o
estudo univariado da influéncia do tempo de rcagio na oxidagio direta de benzeno. onde a
quantidade de PhOH aumenta até o tempo de vinte e quatro horas de reagio.

Com relac@io a resposta nPhOAc, podemos notar que as variaveis 3 ¢ 6
(tabela 8) apresentaram valores de contraste de 0,07 e -0,08, respectivamente, que
podemos considerar dentro do erro experimental, ndo tendo portanto influéncia sobre a
oxidagdo direta de benzeno. O aumento da quantidade de anidrido acético (variavel 7), do
nivel baixo para o nivel alto, causa em média um aumento de 0,10 mmol no rendimento
de PhOAc. A variavel 1, em média aumenta a quantidade de acetato de fenila em 0,30
mmol, quando variada do nivel baixo para o nivel alto.A variavel 4 apresentou um valor
de contraste dentro do erro experimental, ndo tendo, portanto, influéncia sobre a formagio
de acetato de fenila. As demais variaveis (2 e 5), quando aumentadas do nivel baixo para
o nivel alto, provocam em média uma diminuigdo, na quantidade de PhOAc¢ obtida, de
0.21 e 0.28 mmol, respectivamente.

Analisando-se a resposta nPhPh podemos observar que as variaveis 1. 5. 6 e
7 (tabela 8) ndo tém efeito sobre a produgdo de PhPh na oxidagio direta de benzeno. Isto
¢, os valores de seus contrastes encontram-se dentro do erro experimental. A variavel 3.
quando aumentada do nivel baixo para o nivel alto, provoca em média um aumento de 0,7
mmol no rendimento de PhPh. Esse resultado favorece o mecanismo dinuclear proposto
para a formagdo deste produto (vide infra - equagfio 29). As varidveis 2 e 4, quando
aumentadas do nivel baixo para o nivel alto, produzem em média uma diminuigéo de 0,7
e 0,3 mmol, respectivamente, no rendimento de PhPh. O contraste observado para a
variavel 2 indica que, aumentando-se a quantidade de acetato de litio do nivel baixo para
o nivel alto, diminui-se a quantidade de PhPh produzida durante a oxida¢o direta de
benzeno, como ji havia sido verificado através dos estudos univariados, anteriormente

apresentados, e dos resultados encontradas na literatura.3® Com relagdo ao contraste da
variavel 4, podemos notar que o aumento da pressio de oxigénio, dentro dos limites

34



estudos, causa uma pequena diminui¢do na quantidade de bifenila formada durante a
reagao.

Finalmente, avaliando-se a resposta NT (ntunero de furnover), pode-se
observar que todos os contrastes encontram-se acima do erro experimental. Os contrastes
das variaveis 1, 6 ¢ 7 mostram que, indo-se do nivel baixo para o nivel alto dessas
variaveis, observa-se em meédia um aumento de 4,1, 14,7 ¢ 5,3 mmol, respectivamente.
Por outro lado, os contrastes das variaveis 2, 3, 4 ¢ 5, mostram que o aumento destas do
nivel baixo para o nivel alto, provoca em média uma diminuicio de 10,0, 19,0, 2.4 e 8,1
no numero de turnover. Como era esperado, a variagio do nivel baixo para o nivel alto da
variavel 3 causa uma grande diminuig8o do numero de turnover, visto que este valor é
calculado através da razio entre a quantidade de produtos formados e a quantidade de
catalisador utilizada.

4.2.3.2 Planejamento fatorial completo 2° com ponto central

Com base nestes resultados, efetuamos entio um planejamento fatorial

completo >’ com a finalidade de se conhecer melhor o comportamento das variaveis
temperatura dc rcagdo, tempo de reagio e pressdo inicial de oxigénio sobre a oxidagdo
direta de benzeno catalisada por acetato de paladio. As demais variaveis foram fixadas de
acordo com os contrastes anteriormente apresentados, nos seguintes valores:

nk2Cr07 = 0.1 mmol nLiOAc = 10 mmol

nPd(OAc)? = 0,06 mmol nAcOAc= 0

A quantidade de catalisador foi fixada no nivel inferior devido ao alto custo do acetato de
paladio. A quantidade de dicromato de potassio foi fixada em um valor intermediario,
pois como podemos observar, o contraste 1 é relativamente pequeno em rclagdo aos
outros contrastes indicados na tabela 10. A vanavel 7 (nAcOAc) foi fixada no seu nivel
inferior, pois ndo possui influéncia sobre a resposta quantidade de PROII. A quantidade
de acetato de litio foi fixada acima do seu nivel superior, pois apresentou uma influéncia
considerdvel sobre a quantidade de PhOH formada, atém de causar uma diminuicde na
quantidade de bifenila formada durante a oxidagdo direta de benzeno. Qs resultados
obtidos neste segundo planejamento fatorial sfo apresentados na tabela 10.

TABELA 9. Niveis utilizados, para as variaveis em questdo, no planejamento fatorial
3
completo 2 .

Variavel Nivel baixo (- ) Nivel alto ( +) Ponto central
1-Temperatura 130°C 160°C 145°C
2- Pressio de O, 45 bar 55 bar 50 bar
3-tempo de reacio 1 hora 6 horas 3,5 horas

nBenzeno= 100 mmol; nHOAc=400 mmel; nLiOAc=10 mmol; Ilﬁzcr207=0,] mmol; nPd{0Ac)y= 0,06 mmol.
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TABELA 10. Valores das respostas obtidas nos onze ensaios efetuados no plancjamento
fatorial 23

.Ensaio T(“‘C] POz(hﬂl’) t (h) AuPhOAc({mmol) AnPhOH( mmol) AnPhPh (mmol) ANT_
1 130 45 1 0.1 <0,1 <0, 1.7
2 160 45 1 <0,1 0.4 0,6 27
3 130 55 1 0,1 0.5 03 20
4 160 55 1 <01 <0.1 <0,1 0
5 130 45 G <, 1 0.4 0.6 27
6 160 45 6 0,1 0.9 0,2 23
7 130 55 6 <0.1 0.6 0.1 13
8 160 55 6 0.1 38 0.7 88
9 145 50 3.5 <0,1 0.5 0.3 18
10 (45 50 3.5 0,1 0.4 0,2 15
i1 145 50 3,5 0,1 0,7 0.2 20

Phi)Ac=acclato de tenila. PhOlI=fenol, PhPh=hifenila. N =numero de trmover.

~ A fm de melhor visualizar os resultados encontrados ma tabela 10.
apresentamos wma representagdo grafica dos mesmos. Os valores dos cfcitos puros e das
interagoes das variaveis em questdo s3o apresentados na tabela 11. Tais efeitos foram
calculados de maneira similar ao calculo apresentado pelo exemplo 1.
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TABELA 11.Valores dos efeitos puros e efeitos de interagdes para as quatro respostas
3

estudadas nb planejamento fatorial 2 -

Efeito AnPhQAc(mmol) AnPhOH(mmol) AnPhPh{mmol) ANT

1 0,1 +0,06 0,9+02 0,1+0,06 20+ 3

2 0,1 £0,06 0,8+0.2 -0,08 £ 0,06 123

3 0,1 20,06 1,2 +0,2 0,2+ 0,06 273

12 0,1 + 0,06 0,502 0,03 + 0,06 10+ 3

13 0,2 + 0,06 1,0 40,2 -0.03 = 0,06 18+3

23 0,1 +0,06 08402 0,08 £ 0,006 16+3

123 0.1 £0,06 0,9+02 0,5+ 0,06 323

I 0,8 + 0.03 0,8+0.1 0.3 0,03 26+£2

b,, +b,, + by, 0.02 40,06 0,3+ 0,2 -0.08 = 0,06 823

PhOAc=acetato de fenila, Phi)l ]=fenc). PhPh=biienila, NT=numero de tvrnover

Com relagdo a resposta AnPhOlH podemos observar, quando as variaveis sdo
aumentadas do nivel baixo para o nivel alto, que todos os efeitos calculados apresentam
valores maiores que erro experimental. Os efeitos puros 1, 2 e 3, relacionados com as
variaveis temperatura, pressio de oxigénio e tempo de reagfo. assim como os cfcitos de
interagdo 12, 13, 23 ¢ 123 cm mdédia aumentam o rendimento de PhOH de 0,9, 0.8 e 1.2
0.5, 1,0, 0.8 e 0,9 mmol, respectivamente. Também ¢ possivel observar que a estimativa
do coeficientc de curvatura byy + bpy + b33. calculado através da diferenga Yo - Y.

onde o primeiro termo desta difcrenga ¢ a média dos oito ensaios referentes ao
plangjamento fatorial e o segundo termo é a média da triplicata no ponto central,
apresenta um valor ligeiramente superior ao erro experimental. Sendo também os efcitos
de interagdo maiores do que o erro, podemos dizer que um modelo linear nio descreve
bem os resultados observados para essa resposta.

Analisando-se a resposta AnPhOAc¢ podemos verificar, que todos efeitos
apresentam valores maiores que o erro experimental. No entanto, os valores obtidos para
os efeitos relativos a esta resposta, sio consideravelmente inferiores aos observados para
a resposta AnPhOH. Desta forma, dispensaremos maiores discussdes destes efeitos. Ainda
para a resposta AnPhOAc, notamos que, a estimativa do coeficiente de curvatura é menor

do que o erro experimental, podendo-se entdo, representar tais respostas através de um
modelo linear
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Analisando-se a resposta AnPhPh, observa-se que o efeito relattvo a variavel
pressdo de oxigénio (2), apresenta um valor negativo, ligeiramente superior ao erro
experimental. Os efeitos de interagdo entre temperatura ¢ tempo de rcagdo (13) ¢
temperaturd e pressio de oxigémio (12), apresentaram valores inferiores ao erro
experimental, ndo tendo, portanto, influéncia sobre a resposta em discussdo. Os demais
efeitos (1, 3, 23 ¢ 123) apresentam valores maiores que o erro experimental, 0,1, 0,2, 0,08
e 0,5 mmol, respectivamente, o mesmo ocorrendo com a estimativa do coeficiente de
curvatura (0,08 mmol). Dessa forma, um modelo linear ndo pode explicar
satisfatoriamente os valores encontrados para essa resposta.

Para a resposta NT (numero de wrnover), podemos verificar que os efeitos
puros I, 2 ¢ 3. bem como o efeito de interagéo 12, 13, 23 e 123, apresentaram valores
positivos relativamente grandes, maiores que o erro experimental, 0s quais provocam em
média aumentos consideraveis no numero de wrnover. Neste caso o coeficiente de
curvatura também possui um valor acima do erro experimental, o que torma inadequado
um modelo linear.

4.2.3.3 Planejamento fatorial completo 23 com ponto central aumentade com
planejamento do tipo estrela

Sabendo-se que o modelo de primeira ordem ndo explica de mancira
satisfatoria os resultades obtidos para as quatro respostas em questdo, poderiamos ter
executado mais oito experimentos e tentado a obten¢do de uma equacéo quadratica. No
entanto. efetuando-se uma analise qualitativa dos graficos apresentados pela figura 11.
podemos verificar que ¢ melhor rendimento de PhOH ¢ o melhor numero de turnover. sao
obtidos no ponto X|= +1, Xo= -1 e X3= +1, isto é, T= 160°C, POr= 45 bar e = 6 h.

Dessa forma, resolvemos optar por um planejamento fatorial completo 23 aumentado com
planejamento tipo estrela, nas proximidades deste ponto. com finalidade de otimizar o
sistema. Os resultados obtidos podem ser vistos na tabela 13, juntamente com uma
representagdo grafica dos mesmos (figura 12). O ponto central neste estudo foi escolhido
de modo que este coincida com o ponto acima mencionado.
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. . X 3
TABELA 12, Niveis utilizados no planejamento fatorial completo 2 aumentado com
planejamento do tipo estrela.

Variaveis Nivel baixo (- ) Nivel alto ( +) Ponto central
Temperatura 155°C 165° 160°C
Pressio de O, 40 bar 50 bar 45 bar
tempo de reagio 5 horas 7 horas 6 horas

nBenzeno=100 mmol; nHOAc=400 mmol; nLiOAc=10 mmol, nkyCry O5=0.1 mmol: nPd(OAC )= 0,06 mmol.

3
TABELA 13. Valores das respostas obtidas a partir do planejamento fatorial completo 2
aumentado com planejamento estrela.

Variaveis Respastas
Ensaio T(°C) POs(har) Agh)  AnPhOAc AnPhOH AnPhPh ANT
{minol) {mmol) (mmol)

1 155 40 5 01 1.1 1.0 53
2 165 40 5 0.3 23 1.0 80
3 155 50 5 0,2 1,5 0.8 53
4 163 50 5 0,1 0,9 0.7 40
5 iss 40 7 0,1 1.1 0,6 40
6 165 40 7 <01 2.6 1.0 77
7 155 50 7 0,1 1,0 09 35
8 165 50 7 0,1 2,0 1,1 72
9 160 45 6 0.2 [.3 0,9 62
10 160 45 6 0.2 2.6 0.9 77
11 152 45 o 0.2 1.7 1,0 63
12 168 45 6 <0,1 3.5 0,9 8y
13 160 37 6 0.3 2.5 0.9 77
14 160 53 O 0,2 22 0.5 57
15 160 45 4.3 0,2 3.2 i,1 93
16 to0 45 7.6 0,2 2.6 0,6 67
17 160 45 6 0,3 2.8 1.1 8%
18 160 45 6 0,1 2.5 0.5 60

PhOAc=acelato dc (enilu, PhOH=lenol, PLPh=bilenile, N1—nunero de turmover,
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Levando em consideragdo o fato de que neste trabalho nao desejamos obter
um modelo matemdtico, ondec uma equa¢do descreveria de maneira aproximada o
comportamento do sistema em questio, nio aprcsentamos os valores dos efeitos relativos
aos oito ensaios do planejamento fatorial 23. Em vez disto, realizamos uma analise
qualitativa dos resultados, através da figura 12, concluindo-se assim, que o methor valor
para a resposta AnPhOH ¢ obtido quando as varidveis temperatura, pressio de oxigénio e
tempo de reagdo encontram-se nos valores de 168°C, 45 bar ¢ 6 horas. Desta maneira,
tomamos estas coordenadas do espago em questido, como sendo as melhores condicGes
para a oxidagdo do benzeno para fenol, neste sistema. Assim passamos a investigar,
novamente de modo univariade, o comportamento da variavel quantidade de catalisador,

néo estudada até o presente momento. Os resultados podem ser visualisados atraves do
grafico 5.

Produtos de Oxidagao vs Quantidade de
Catalisador
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GRAFICO 5. Produtos de oxidagio em fungdo da quantidade de catalisador (100 mmol
de benzeno, nK»CryO7=2nPd(0Ac)>, 10 mmol de LiQAc, 23 mL de HOAc, 168 °C, 45
bar de O», 6h).
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Como podemos notar, a quantidade de fenol obtida aumenta até a
quantidade de 0.2 mmol de acetato de paladio. Apds este valor a quantidade de fenol
permanece praticamente constante em aproximadamente 6,0 mmol, provavelmente devido
a formagio de espécies de palddio inativos para esta reagdo. As quantidades de acetato de
fenila e bifenila ndo apresentam variagdo nesta faixa de quantidade de catalisador.

4.3 Estudos Semiquantitativos

Encontrado o melhor valor para a variavel quantidade de catalisador, nas
condigbes jd mencionadas, eletuamos experimentos utilizando um promotor radicalar e
um desativador de radicais livres, brometo de amdnio e dgua, respectivamente. Nesta
etapa do trabalho, realizamos uma semiquantifica¢do dos produtos identificados através
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria dc massa. como ji mencionado na
partc experimental. Os espectros de massa dessas substancias podem ser encontrados no
apéndice A. Com a finalidade de facilitar a discussdo dos resultados apresentados a seguir
sdo mostradas estruturas referentes aos produtos laterais da reagdo de oxidagio direta do
benzeno para fenol (figura 12).
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Figura 13. Estrunuras dos produtos laterais ohservados na reagdv de vxidacdo do benzeno para fenol.

Os resultados dos experimentos acima mencionados, podem ser encontrados
na tabela 14. Esta tabela mostra que a reagfio realizada na auséncia de agua produz uma
quantidade dc fenol (6.5 mmol) inferior aquela observada para a reagédio realizada na
presenca desta substdncia (8.2 mmol). Ainda em relagdo a estes dois experimentos,
podemos notar. que a quantidade de tolueno produzido sofre uma pequena diminuigio
quando se utiliza a mistura agna/acido acético. Contudo. ¢ possivel observar, quc a
quantidade de benzaldeido sofre um pequeno incremento. Tais observagdes podem
indicar, que a formagdo dc fenol, neste sistema, nio ocorre via reagdes radicalares,
tratando-se, provavelmente, de um processo eletrofilico. A agua provoca uma reducio na
energia dos radicais livres, provavelmente, através da coordenagdo destas espécies com
moléculas de HyO.

A reacao efetuada na presenca de NHyBr, produz apenas tolueno, nio sendo
observada a formagdo de outros produtos, sendo também observada uma conversio muito
reduzida. Tal fato deve-se, provavelmente, a desativagdo do sistema responsavel pela

ativagiio do oxigénio molecular, através da reducdo do co-oxidante, favorecida quando
estdo presentes espécies doadoras de um elétron.
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TABELA 14. Efeito da adigdo de agua ¢ brometo de amdnio na oxidacio direta de
benzeno (0,2 mmol de Pd(OAc);, 100 mmol de benzeno, 0,4 mmol de K5CryO7, 10

mmol LiOAc, 45 bar, 168°C, 6h}.

Composto
Ensaio 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 NT
H,0 82 - 28 02 1,2 09 1,1 08 01 04 02 01 - - 107
Comum 65 _ 10 04 09 03 1,1 04 02 04 02 01 — — 68
L 1 T

Obs.: As reagdes realizadas na auséncia de aguua utilizamos 25 ml de acido acético. Para a reacio na presenca agua,
utilizamos Wma mistura acido acético/agua 4/1 {v:v). A reagfo efetuada na presenga de bromete de amdnio utilizamos
10 mmol deste composte. A unidade relativa s quantidades dos produtos de oxidacao (mmol), foi omitida com a
finalidade de melhorar a visualizacio dos resultados.

Apos experimentos acima referidos, efetuamos testes cataliticos utilizando-
se misturas agua/acido ac€tico em varnas proporgdes, como solvente para oxidacgio direta
de benzeno. Tais ensaios foram realizados com a finalidade de verificar quais as melhores
condigles para a desativagdo dos radicais livres, sem que ocorra perda dc atividade do
sistema catalitico.

TABELA 15. Efeito da quantidade de dgua na oxidagao direta de benzeno (0.2 mmol de
Pd(OAc),, 100 mmol de benzeno, 0,4 mmol de K>CrpO+, 10 mmol LiOAc, 45 bar, 168°
C. 6h).

Composto
"H20/HOAC 2 3 4 5 6 7 8 Y 10 11 12 13 14 15 NT
1/4 82 -- 28 04 12 09 1,1 08 01 04 02 01 - - 107
2/3 57 -- I,1 04 07 02 07 04 01 03 02 0l - - 59
3/2 50 - 04 03 02 - - 02 01 - -~ -~ - - 33
4/1 1,5 - 02 03 01 - - 01 -« - - o~ - 12

Obs.: O volume total de salvente wtilizado foi de 25 mL. As reagades com agua foiram efetuada com a relagao (v:¥)

agua/acida acética desejada. As unidades referemtes as quantidades de produtes foram omitidas a fim de facilitar a
visualizagio dos resultados.
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A tabela 15 mostra que, alterando-se a mistura dgua/dcido acético de 1/4
para 4/1 verifica-se uma reducdo de 8,2 para 1,5 mmol na quantidade de fenol obtida.
Além disto, acima de 20% dc dgua o sistema perde gradualmente sua atividade catalitica.

Como pode ser verificado na figura 11, o rendimento de fenol aumenta,
quando incrementamos a temperatura de rcagdo ¢ diminuimos o tempo de reacdo. Assim,
com a finalidade de verificar se, nas novas condigdes de reagfio, o sistema mantém a
mesma tendéncia do comportamento observado para o sistema estudado por mdtodos
estatisticos, efetuamos um experimento 4 uma temperatura de 175°C durante um tempo de
3 h. O resultado de tal experimento € aprcsentado na tabela 16, juntamente com o
resultado obtido a 168°C ¢ 6 h de reagiio. Nestes experimentos fechamos o balango dc
massa da reagdo com a finalidade de conhecermos a conversdo desta reacio, assim como
sua seletividade.

TABELA 16. Estudo do aumento da temperatura ¢ diminuicao do tempo d¢ reagdo no
sistema contendo 4gua (0,2mmo!l de Pd(OAc)y, 100 mmol de benzeno, 0.4 mmol de

K2Cr207, 25 mL de uma mistura dc H,O/HOAc 1/4 (v:v), 10 mmol LiOAc. 45 bar).

Composto
T(°C) t(h) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1t 12 13 14 15 ms NT
' {g)
168 6 7% 82 - 28 04 12 09 11 08 01 04 02 01 - - 04 107
175 3 48 10 - 02 - 25 12 18 06 03 08 04 03 04 05 1.1 122

* ms= massa de sélidos formados durante a reacio

Através da tabela 16 podemos verificar, que a conversdo de benzeno
aumenta em 50 % com o aumento da tcmperatura e a diminuigdo do tempo de reacao,
obtendo-se 10 mmol dc fenol, quando o experimento ¢ reatizado a [75°C durante 3 h. No
entanto, a seletividade em relacfio ac fenol diminui de 34% para 19%. Na reacdo efetuada
a 168°C ocorre a formagio de uma pequena quantidade (~0,4g) de um solido marrom
escuro. Com o aumento da temperatura a quantidade deste sélido aumenta
consideravelmente (~1,1g). Ainda com relagio aos dados apresentados pela tabela 18,
podemos verificar que para a reagdo conduzida a 168°C, a quantidade de produtos de
oxidagéo (21 mmol) ndo concorda inteiramente com a quantidade de benzeno convertido
(24 mmol), tendo-se um erro de ~3% no balango. Esta diferenga torna-se ainda maior
(~27% de erro no balango de massa), quando o experimento ¢ conduzido a 175°C. Dessa
forma, acreditamos que tal diferenga entre a quantidade de benzeno convertido e a
quantidade de produtos observados, esteja relacionada com o solido formado durante tais

experimentos, que, provavelmente, origina-sc das reagdes de sobre-oxidagdo dos produtos
inicialmente formados.
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Realizamos entdo, experimentos onde foram oxidados diferentes substratos,
tais como acetato de fenila, bifenila e fenol. Os resultados deste estudo podem ser
encontrados na tabela 17.

TABELA 17. Estudo da oxida¢do dc acelato de fenila, fenol e bifenila(0,2 mmol de
Pd(OAc)), 100 mmol de substrato, 0,4 mmol de K2Cr207, 400 mmol de HOAc, 10 mmol

LiOAc, 45 bar, 175°C, 3h).

Composto
Subsato | 2 3 4 6 7 8 9 01 12 13 14 15 ms NT
(g}

Bz 48 10 - 02 25 1.2 1.8 06 03 0,8 0,4 0,3 04 05 1,1 107
phoH 38 44 04 01 - -~ o 03 0,1 - - 0.1 0,2 0,6 2,6 204
PhoAc 27 42 1,0 - - - o o o L L - 1.6 345
PhPh 44 06 -- 38 - - - 06 - 04 57 - 0.5 - 3.0 259

. Com relagdo a reatividade dos substratos estudados, verificamos que acetato
de fenila € o composto mais reativo. sendo quasc que totalmente convertido a benzeno e
fenol. Isso indica, que o fenol provém, provavelmente, da termdlise e/ou pirélise do
acetato de fenila. Contudo, tal fato nfio invalida a possibilidade do fenol ser formado,
também, através da insergdo direta de oxigénio no anel aromatico, embora esta via para
formagdo de fenol a partir de benzeno seja, aparentemente. menos favoravel, A bifenila ¢
o segundo composto na ordem de reatividade, sendo convertido, principalmente, a
benzeno ¢ ao composto 12, observando-se também, pequenas quantidades dos compostos
9,11 e 14 (vide infra - figura 13). O fenol ¢ o terceiro substrato mais reativo. seguido pelo
benzeno. Por outro lado, avaliando-se a reatividade desses substratos, em relagio as
reagdes de oxidacdo, podemos observar, que benzeno ¢ o composto mais rapidamente
oxidado, seguido pelos substratos acetato de fenila, bifenila e fenol, nesta ordem. Através
da tabela 17, podemos notar ainda que as reacOes apresentaram a formagio de uma
quantidade relativamente grande de sélidos e que, nas reacOes de oxidagdo de fenol e
bifenila observa-sc a formagdo de produtos, tais como, os compostos 15, 14 ¢ 12,
acreditamos que o sélido marrom escuro, observado nestes experimentos, seja uma
mistura dos compostos 15, 14 ¢ outros, juntamente com oli gomeros formados a partir da
homologacdo destes e de outros mondmeros fenilénicos. Nas analises dos gases formados,
verificamos apenas a formagio de monéxido e diéxido de carbono.
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4.4 Consideracoes a respeito do mecanismo

Com base nos resultados obtidos e nos modelos propostos para esse tipo de
reagio, acreditamos que a oxidagfo direta de benzeno ¢ iniciada pelo ataque eletrofilico
do micleo metilico do acetato de palddio sobre o anel aromatico, formando-se o

mtermediario fenilpaladio(IT) (equagio 27').39

-HOAC ‘ AcO__. O Ac +
+ Pd(OAc) s——= PdOAc <LOQAc. Pd_ + 2Li
OAc

Na presenca de uma concentragdo suficientemente alta de acetato de litio,
pode ocorrer a formagio do anion feniltri(acetato)paladato o qual, na presenca de um
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agente oxidante forte, reage formando PhOAc e acetato de paladio(equagdo 28).

2-

AcO. ““_OAc X OAc
Pd + 2L +2HOA¢ @ = Pd(OAc) + 2LIOAct H,0O

@ “OAc
(28)

‘Na auséncia deste agente oxidante nfio ocorre a clivagem oxidativa, j4 que
as moléculas de oxigénio ndo sdo capazes de realizar tal reacdio. Desse forma, a reagio
para no intermediario acetato de fenilpaladio, ndo ocorrendo a formagdo dos produtos de
oxidagdo.

: Se a concentragdo de acetato de litio é reduzida, poucos &nions
feniliri(acetato)paladato estdo presentes, o que permite a formagio de complexos de
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paladio dinucleares, os quais, podem sofrer clivagem oxidativa levando 2 formacio de
PhPh (equagdo 29).

(29)

+ 2 Pd(OAc);+ H,O

39
Por outro lado, Lyons  acredita que PhPh é formada através da eliminagio
redutiva de um complexo difenilpaladio(Il), como mostra a equagéo 30.

PdOAc* 9 @PdQ (30)
TR

Este mecanismo explicaria a produgdo de Pd(0) a baixas pressdes de
oxigénio e/ou auséncia de um oxidante forte. No entanto, a concentracdo de nucledfilo
parece ser mais importante do que a concentragio de agente oxidante na formagio de
PhOAc, o que estd de acordo com ¢ mecanismo descrito pela equagio 29 para a formagio
de PhPh. Contudo, ndo ¢ claro porque altas pressdes de oxigénio ¢ altas concentragdes de
nucledfilo favorecem a formagdo de PhOH e nfio a formagdo de PhOAc. O oxigénio
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ativado proveniente do complexo de dicromato, pode oxidar o intermediario de
paladio(II) para paladio(IV) (equagdo 31) ou ser inserido na ligagio fenil-paladio
(equagdo 32).

AO,  OAcY

' + o :
: Pd‘OA:- 2L === 2L10Ac+@Pd(0Ac)3

\ (31)

QAc
©/ + Pd{OAc)k
2.

AcO0  OAc _
pd o+ 2L Lp(0AcHPd—0O
“OAc (32)
\ OH

+LpPd(OAc),

Certamente, a reagdo representada pela equagio 32 explica a formagdo de
PhOH mais facilmente. No entanto, vérios autores 8041 sdo favoraveis a formagdo de
um complexo intermediario de paladio(I'V), como o mostrado pela equagio 31, formando-
se, inicialmente, acetato de fenila e, em seguida, fenol através da termolise do acetatlo de
fenila. E interessante salientar, como pode ser visto na tabela 17, que todos os substratos
produziram benzeno, em quantidades elevadas, quando submetidos a oxidagdo. Isso
indica, que, provavelmente, todos os passos envolvidos na rcagdio de oxidagdo sdo
reversiveis.

Em relagdo a ativagdo do oxigénio molecular, acreditamos que tal espécie
inicialmente é coordenada ao nucleo de cromio (VI), sendo entdo, ja em sua forma ativa,
inserinda na ligagdo aril-paladio, produzindo, finaimente, o fenol. Este mesmo complexo,
ainda pode sofrer uma eliminagio redutiva, seguida de reoxidagio do niicleo de paladio,
por espécies de cromio (VI), que levaria a formagédo de bifenila e/ou acetato de fenila.
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5 CONCLUSOES

O sistema reacional utilizando apenas acido acético como solvente, aqui
descrito, efetivamente oxida o benzeno, dando bons rendimentos de fenol (~9 mmol) ¢
acetato de fenila, com mameros de rurnover de até 40, guando se utiliza 0,5 mmol do sal
de paladio, a 135°C, 45 bar de oxigénio molecular e 24 h de reagdo. Contudo, se a
quantidade de catalisador ¢ reduzida (~0,06 mmol) podemos obter aproximadamente 3.5
mmol de fenol com mimeros de turnover de 93, nas mesmas condigdes.

O aumento da quantidade de nucleéfilo aumenta a quantidade de fenol
obtida. A adi¢do de anidrido acético ao sistema reacional nio causa influéncia sobre o
rendimento de fenol ¢ sobre o numero de rrnover. Os planejamentos fatoriais efetuados,
com a finalidade de otimizar as condigdes de reagfio, mostraram que a reaciio podc ser
efetuada em um tempo muito inferior ao estabelecido inicialmente em nossos estudos. Neo
entanto, € necessario utilizar condigdes mais drasticas de reagio (temperatura e pressdo de
oxigénio).

O estudo da influéncia da quantidade de catalisador na oxidacdo direta de
benzeno, nas condigdes utilizadas mostrou, que a quantidade de fenol aumenta
sensivelmente (de 3,5 para 5,9 mmol de PhOH), quando a quantidade de catalisador ¢
aumentada de 0,06 para 0,2 mmol. Para quantidades de catalisador superiores a esta, ndo
observamos uma variagfo aprecidvel da quantidade de fenol obtida.

Observamos que os produtos de oxidagdo do benzeno, fenol e bifenila, sio
rapidamente sobreoxidados formando uma grande variedade de compostos com um ou
mais nucleos aromaticos, muitos deles com mais de um &tomo dc OX1gEnio.
Interessantemente, sdo formadas, também, quantidades consideraveis de benzeno,
mostrando que todos os passos da oxidagdo sdo reversiveis. Em condiges de temperatura
¢ pressdo muito drasticas (175°C, 45 bar), os produtos de oxidagdo, inicialmente
formados, sofrem oligomerizagfio produzindo um sélido marrom escuro.

Verificamos, que a presen¢a de um promotor de radicais livres, tal como
brometo de aménio, desativa quase que totalmente o sistema catalitico. Por outro lado,
adicionando 4gua ao meio reacional, podemos obter at¢ 8.2 mmol de fenol, com um
numero de turnover de 107, quando utilizamos uma mistura agua/dcido acético 1/4 (vv)
como solvente. Este resultado ¢ obtido, quando a reagdo ¢ efetuada a 168°C durante 6 h,
utilizando-se uma mistura agua/acido acético 1/4 (v:v), 0,2 mmol de acetato de paladio,
0.4 mmol de dicromato de potassio, 10 mmol de acetato de litio e 45 bar de oxigénio
molecular.
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7 APENDICE A

12:51:a"

g b

\ P'Xl‘v.nu .1 \ Blcmi'a, ‘l 1|

\; / _
/H\% 1!5 } Il ]I
! ; lg ; | i

Hohe : ;il La !l! I! :' k‘h.
o AR R S ey
: 2.3 S 67 :

Figura IS. Cromatograma tipico obtido nas anélises efemadas através de cromatografia a liguido.
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Tiassa.
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Figura 17. Espectro de massa do benzaldeido obtido experimentalmente.
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Figura 18. Espectro de massa da benzofenona obtido experimentalmente.
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Figura 20. Especiro de massa da xantenona obtido cxperimentalmente.
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