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Resumo

“Oxidagao Catalitica Direta de Benzeno a Fenol Utilizando Paladio e
Heteropoliacidos”
Autor: Luis César Passoni
Orientador: Prof. Dr. Uif Friedrich Schuchardt
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Cx P. 6154 - 13083-970 - Campinas, SP

Palavras-Chave: Oxidagéo, Benzeno, Fenol, Paladio, Heteropoliécido, Oxigénio
Molecular.
RESUMO

O escopo desta tese compreende a heterogeneizacdo de sistema catalitico
para oxidag&o de benzeno a fenol com oxigénio molecular, utilizando paladio e
heteropoliacido. Inicialmente procedeu-se a sintese e caracterizagéo, por IV,
RMN de *'P, difratometria e fluorescéncia de raios-X, de heteropoliacidos (HPAs)
molibdovanadofosféricos de  composigBes:  H,PMo,,0,,, HsPMo,,V.,0,,,
HePMogV,04, H,PMogV, 0,y HyPMo,V,0,,. Estudou-se o efeito das proporgbes
iniciais dos sais na composigdo final do HPA. Apenas para o HPA H,PMogV,0,,
néo foi comprovada a estrutura de Keggin. Os HPAs sintetizados foram testados
como reoxidantes do paladio na sintese de fenol a partir de benzeno em meio
dcido acético / agua, tendo oxigénio molecular como oxidante. Para o sistema
contendo o H,PMogV,0,, que apresentou o melhor desempenho, foram ainda
testados os efeitos das varidveis: temperatura, pressdo de 0,, tempo,
quantidades iniciais de benzeno, HPA e acetato de paladio e composicdo do
solvente. Estes estudos permitiram alcangar o significativo nimero de 800 ciclos
cataliticos, com uma seletividade de 75% para fenol, nas seguintes condigdes:
0,02 mmol de Pd(OAc),, 0,3 g de H;PMo,V,0,, 10 mmol de LiOAc, 150 mmol de
benzeno, 200 mmol de HOAc, 400 mmol de H,0, 60 bar de O, a 130 °C por4 h
com agitagao mecénica a 550 rpm. Procedeu-se a testes de heterogensizagio do
sistema Pd-HPA por impregnag&io em sllica, alumina e carviio ativo, bem como a_
sintese de peneiras moleculares tipo MCM-41 e AIPO-VPI5 contendo HPA ou
HPA/Pd em suas cavidades. Os sistemas apresentaram lixiviagiio dos
catalisadores, exceto o AIPO-VPI5 que reteve todo Pd, sofrendo lixiviagio apenas
dos atomos de vanadio.



Abstract

“Direct Catalytic Benzene Oxidation to Phenol Using Palladium and
Heteropolyacids”
Author: Luis César Passoni
Supervisor: Prof. Dr. Ulf Friedrich Schuchardt
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Cx P. 6154 - 13083-970 - Campinas, SP

Key Words: Oxidation, Benzene, Phenol, Palladium, Heteropolyacid, Molecular
Oxygen.
ABSTRACT

The scope of this thesis is the heterogemzatlon of a catalitic sistem for
direct oxidation of benzene to phenol with molecular oxigen aided by paladium
and heteropolyacid. First of all heteropolyacids (HPAs) with the molecular
compositions:  H;PM0,,0,,  HsPMO,0V,0,,  HgPMo,V,0,,, H,PMo,V,0,,,
HePMogV4O,, were synthesysed and characterised by IV, P NMR, X-ray
difratometry and fluorescence. The final compositions of the HPAs were studied
as a function of the composition of the mother liquor. The H,PMo,V,0,, HPA was
the only one for which the Keggin structure was not confirmed. The HPAs were
tested as palladium reoxidants in the Phenol synthesis in acetic acid / water
media, using molecular oxygen as oxidant. The best performances were achieved
for HyPMoV;0,. The effects of the temperature, O, pressure, time, initial
quantities of benzene, HPA and palladium acetate and solvent composition were
also studied for that HPA. These studies allowed to reach a number of 800
turnovers with a selectivity for phenol of 75% when 0,02 mmol of Pd(OAc),, 0,3 g
of HgPMogV;0,,, 10 mmol of LiOAc, 150 mmol of benzene, 200 mmo! of HOAc,
400 mmol of H,0O, 60 bar of O, at 130 °C for 4 h with 550 rpm mechanic stirring.
System heterogenization was attempted by silica, alumina and active charcoal
impregnation and, also, by incorporation of HPA or Pd/HPA into the cavities of
MCM-41 and AIPO VPI-5 molecular sieves. All the attempts of heterogenization
led to the leaching of the catalysts, except for the AIPO-VPI5 which retained all
the Pd and only underwent leaching of the V atoms.
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Prélogo

PROLOGO

Ao iniciar este trabalho, em 1992, como aluno de iniciagéo cientifica,
egresso do grupo de pesquisa do Prof. Collins, j4 sabiamos aonde queriamos
chegar. A conversa que tive com o Prof. Ulf naquela época foi rapida e direta:
eu iria ajudar o Tadini, que na época fazia Mestrado sobre 0 mesmo sistema,
depois entraria no Mestrado, passaria direto para o Doutorado e, durante o
Doutorado, iria fazer um “sandwich”. Tudo funcionou muito bem, exceto a parte
do “sandwich”, ingressei no Mestrado em 1994, em 1995, por ocasido do exame
de qualificagdo, pasei para o Doutorado e hoje, em 1998, concluo o Doutorado
seis meses antes do prazo legal.

A idéia inicial do projeto era mais ou menos assim: paladio & utilizado
para oxidar olefinas, vamos fazé-lo oxidar o benzeno. Dito e feito. No comego a
reacdo funcionava muito mal, produzindo acetato de fenila com rendimentos
muito baixos. Realizavamos aqueles experimentos sob refluxo e adiciondvamos
anidrido acético ao meio, pois acreditdvamos que a agua era prejudicial ao
sistema. O primeiro momento importante foi quando acrescentamos o fator
pressdo, com isso comegamos a obter rendimentos maiores e, fenoll. Outro
momento importante foi a introdugdo do heteropolidcido como cooxidante,
substituicdo ao dicromato. Dobramos o numero de turnovers observado. O
terceiro momento foi quando descobrimos que a dgua, ao contrario doque as
referéncias nos faziam acreditar, era benéfica para o sistema.

Nesse momento de despedida queria deixar meus sinceros
agradecimentos a algumas pessoas. A Profa Regina, que revisou esta tese e ao
Prof. Ulf, que indicou o caminho mas sempre deu a liberdade necessaria para
eu desenQoIver minha independéncia. Com carinho especial quero agradecer
ao Prof. Ken, que me ensinou a fazer ciéncia durante os quatro saudosos anos
em que fui seu aluno de iniciagdo cientifica. Obrigado.
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SINTESE E CARACTERIZACAQ DOS HETEROPOLIACIDOS
INTRODUGAO

Historico:

Foi Berzélius, em 1826, quem primeiro sintetizou um heteropolicomposto,
0 sal de amdnio do 4cido 12-molibdofosférico. Em 1854, Struve preparou
heteropoliacidos de cromo e ferro, propondo tratar-se de sais duplos. Marignac
preparou heteropolidcidos em 1862, demonstrando ndo serem sais duplos. O
primeiro estudo sistematico sobre os heteropoliacidos surgiu em 1908 com
Miolati, que propds uma estrutura para estes compostos de acordo com a teoria
ibnica de Werner. Tal estrutura foi aceita até 1933 quando Keggin, fazendo uso
da entdo recente técnica de difragdo de raios-X, determinou a estrutura aceita
atualmente, conhecida como estrutura de Keggin [1,2].

Estrutura:

Na Tabeia 1 temos um resumo das principais estruturas, suas formulas
gerais e 0s principais heteroatomos formadores de cada uma [1-3].

Tabela 1- tipos de estruturas de heteropolicompostos

formula estrutura heteroatomos
- XM12040 Keggin PS5+, AsS+, sid+
Gedt, c4+
XM12042 Silverton Ced+ Thé+,
XoM18062 Dawson PS5+ AgSt
XMgO32 Waugh Mnd+ Nid+
XMgO24 Anderson Teb+, |7+
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Os heteropolinions s&o formados por um atomo central, o heteroatomo,
tipicamente P9+, AsS*, Si4* ou Ged+, cercado por 6, 9 ou 12 4tomos de metais

tais como Mo6*, W6+ ou V5+*, entre outros. A proporgdo de Atomos metélicos
para cada heteroatomo é o fator determinante da estrutura.

Os Heteropoliacidos (HPAs) mais estudados, e utilizados em catdlise,
possuem a estrutura de Keggin. A unidade basica de constru¢io desses HPAs
é 0 octaedro formado por um metal cercado por seis oxigénios; trés desses
octaedros se juntam de modo que cada um divide uma face com os outros
dois, formando a estrutura secundaria M;0,, (Fig.1), na qual um atomo de
oxigénio é compartilhado pelos trés 4tomos metalicos; é esse oxigénio que se
liga ao heteroatomo. Quatro grupos M,0O,, circundam o heterodtomo em
coordenagao tetraédrica. Cada uma das unidades M,0,, compartitha os 4tomos
de oxigénio dos vértices com as outras trés, formando assim o HPA com
estrutura de Keggin e f6rmuta geral XM,,0,,, mostrado na Figura 2.

ENIN

" Do
D403

Figura 1- O grupo M301p

Figura 2- A estrutura de Keggin do HPA. @ Heteroatomo, @ Metais, O
Oxigénio. Em destague o grupo M,0,,
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Existem alguns casos de isomeria relacionados com os HPAs. A
estrutura de Keggin pode apresentar o isémero p, obtido quando se gira um dos
grupos M,0,, em 60°. A figura 3 mostra as representagdes poliedrais dos
isbmeros o e B. Os HPAs de W*® ou Mo*® tendem a formar o isémero a. Quando
W*® ou Mo™ sdo substituidos por V*5, ou quando ocorre a redugéo do tungsténio
ou do molibdénio, o HPA tende a se converter ao isémero B [4]. Além disso,
quando o fésforo é o heteroatomo, a tendéncia ¢ a formagdo somente do
isdmero « [2].

Figura 4. Isémeros de posig&o do H;PMo,,V, [4]

Outro caso de isomeria, isomeria de posigdo, surge quando se utilizam
dois metais diferentes na composigdo do HPA, como H,PMo,,V,0,,. Os &tomos
de vanadio podem se localizar no mesmo grupo M,0,, ou em grupos diferentes.
No segundo caso, podem ainda estar em posigBes adjacentes, ou ndo. Nao ha



Capitulo |

como controlar a posigdo que esses atomos irdo ocupar na estrutura do HPA, o
que gera varios isémeros de posig8o, representados na figura 4.

Outro isébmero da estrutura de Keggin surge quando da retirada de um
metal, juntamente com um oxigénio terminal, ficando o HPA com a férmula
HsPM,,05. Toda a estrutura se mantém inalterada, exceto pela auséncia de um
metal - dai o nome de estrutura de Keggin lacunar. Esta estrutura é formada
quando se acerta o pH de uma solugdo de HPA para a faixa de 4 a 6. O
interessante desse isdmero é que ele pode ser utilizado como ligante de metais
de transigéo em substituiio a bases de Schift ou porfirinas[2,5].

Nomenclatura:
Tabela 2- nomenclatura dos HPAs [1]
Formula Nomenclatura UIQPA Nomenclatura usual
H3z[PMo12040] acido 12- acido
molibdofosférico dodecamolibdofosféri
co
Hg[SiMo1gV2040] acido 10-molibdo-2- acido decamolibdg
vanéadiosilicico divanadiosilicico
Naz[SiMo12040] 3-s6dio 12- dodecamoiibdosilicato
' molibdosilicato de trisodio
Nag[PMo10gV2040] 6-sodio 10-molibdo-2- decamolibdo
vanadiofosfato divanadiofosfato de
hexasodio

A homenclatura utilizada para os heteropolidcidos encontra pequenas
variagées na literatura, embora em 1960 a UIQPAJ[6] tenha tentado unifica-la.
Segundo a UIQPA o nome do HPA ¢ dado utilizando-se numerais arabicos para
determinar a relagdo entre os numeros de atomos dos diferentes metais
seguido do nome do metal e, por fim, 0 nome do 4nion simples do heterostomo.
Contudo, o modo mais utilizado para se escrever o nome dos HPAs é utilizando
prefixos gregos para indicar a relagdo de proporcionalidade entre os metais
Exemplos sdo dados na Tabela 2.
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Preparacdo dos HPAs:

A sintese dos HPAs ¢ feita, comumente, a partir dos oxodnions dos
elementos envolvidos, tais como molibdatos, vanadatos, e fosfatos. Estes sais
sdo dissolvidos em agua e, quando da acidificagio desta solugdo, o HPA é
formado. A separa¢do do HPA da solugéio pode se dar por duas maneiras, ou
por precipitagdo, ou por extragdio com éter; neste caso, uma quantidade
adicional de acido é necesséria para que ocorra a formagsio do eterato do HPA,
que se separa em uma fase distinta.

Alguns autores incluem, ainda, um tempo de refluxo na preparacéo dos
heteropolicidos. A Tabela 3 traz um resumo esquemético das principais
diferengas entre os métodos de preparagao utilizados por diferentes autores.

Tabela 3- Principais diferengas nas rotas de sintese dos HPAs com estrutura de

Keggin
Autor Acidificagdo Refluxo Extragdo
Souchay [7] 12mL de HCI 1h preciptagdo com
K* ou NHg*
Kokorin [8] nao & feita 2h com éter e HClI
Tsigdinos [9] 85 mL HpS04 néo faz com éter
Polotebnova[10] pH=2 1h com éter e HpSO4

A proporgéo inicial entre os sais utilizados para a formagdo dos varios
HPAs, bem como a concentragdio desta solugdo, também sdo objetos de
controversia entre os varios autores. Na Tabela 4 temos as varias proporgdes
usadas para se obter as possiveis composigées dos acidos com férmula geral
H3+n[PM0o12.nVnO40). Enguanto Souchay utiliza quantidades

estequeometricas para produzir acidos PMogVg, Polotebnova usa grande
excesso de V para obter PMogVy4, e Tsigdinos usa excesso ainda maior de V

do que Polotebnova para obter o 4cido PMoqgV2.

10
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Tabeta 4- proporggo de reagentes utilizadas para obtengdo dos HPAs

Anion Tsigdinios Polotebnova et al. Souchay
e Hallada [10] Courtain
[9] [7]
(moles) MoqgVo Mo1gV2 MogV3 MogV4 MogVg
p043- 0.01 0.012 0.012 0.012 0.024
M0042' 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10
VO3- 0.04 0.02 0.08 0.16 0.06
agua{mL) 90 250 250 250 200

Polotebnova realizou experimentos tentando provar que o tempo de
refluxo influencia na composigio final do HPA. Os resultados obtidos por eles
estdo na Tabela 5, onde observa-se uma mudanga significativa na composigao
para as propor¢des 1:10:2 e 1:10:16 na primeira hora de refluxo mas ndo se
observa mudanga significativa na composigéo das proporgSes 1:10:4 e 1:10:8.
Em nenhum caso é notada mudanga significativa apés 1h de refluxo

Tabela 5- Efeito do tempo de refluxo na composicdo final dos HPAs

Proporgao inicial dos Tempo de refluxo Composigéo obtida
componentes P:Mo:V para o produto
- 1:10:2 0 1:11,3:0,9
1 1:10,0:2,0
1:10:4 0 1:9,8:2,1
, 5 1:9,6:2,6
1:10:8 0 1:9,5:2,8
1 1:9,3:2,9
3 1:8,7:3,2
1:10:16 0 1:9,0:3,1
1 1:8,1:4,2
5 1:8,2:3,9

11
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tabilidade:

Os HPAs sfo bastante estiveis até 300-400°C, dependendo de sua
composi¢do. HPAs de Si sdio mais estaveis do que HPAs de P. W gera HPAs
mais estaveis do que Mo. Acidos mistos com vanadio s3o ainda menos estaveis
e, quanto mais atomos de vanadio na estrutura, menor a estabilidade. Sais
costumam ser mais estaveis que a forma acida. O isémero B é menos estavel
do que o o, e pode ser convertido neste por aquecimento. Em solugdo, os
heteropolioxodnions sdo estaveis em concentragdes maiores do que 102 ¢ em
pH acido[1,2]. Os HPAs sdo mais estaveis em solventes organicos do que em
agua. Neste solvente toma lugar um equilibrio de dissociagéo (egs 1 e 2) que
pode levar meses para se estabelecer e Cujo mecanismo ndo & bem
conhecido[11].

H3+n[PM°12-nVn040] + H?:O+ © VO2+ + H6+n[PM°12-nvn-1039] Eq-1
10H5[PM09V3040] > 9H5[PM010V2040] + 12V02+ + H3PO4 + 120H" Eq-2

Solubilidade:

Os HPAs sdo muito solUveis em 4gua, com a solubilidade variando na
ordem: HPMoV > HPMo > HPW > HSIA, sendo que os HPMoV podem ser
solubilizados em sua propria agua de hidratagiio mediante leve aquecimento

Sais de HPAs com cations grandes como Cs*, Ag*, TI*, Hg2+, Ph2+
NH4*, K*, Rb*, etc... sfo insoliveis. Contudo, excetuando-se sais de césio,

podem ser solubilizados com aquecimento. Sais de cétions pequenos s$3o
solaveis.

Os HPAs também sio muito soliveis em solventes organicos
oxigenados, como 4lcoois, éteres e cetonas. Mas, s3o insoliveis em
hidrocarbonetos apolares{1].
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Acidez:

Os HPAs sa@o acidos de Brénsted muito fortes, mais fortes que outros
acidos inorganicos como HNO,, H,SO, ou mesmo HCIO, [1,2]'. Estudos de
absorgdo de piridina investigada por espectroscopia no IV [12] demonstram Que
toda a piridina € absorvida sob a forma de ions piridinios em sitios Acidos de
Brénsted. No estado sélido, em HPAs hidratados, os prétons ndo se encontram
ligados a estrutura do heteropolianion. Alguns autores [3] sugerem, a partir de
estudos de difragdo de néutrons e raios-X, que os prétons estdc na forma de
H;O,". Medidas de condutividade elétrica em cristais hidratados mostram que os
protons podem se mover pela rede cristalina quase tdo liviemente quanto em
solugdo, tendo uma energia de ativagio do processo em torno de 15 kJ/mol [13].
Apenas quando se removem as aguas de hidratagdo & que os prétons se ligam a
estrutura, localizando-se preferencialmente nos atomos de oxigénio das ligagbes
M-O-M [14].

ok
533
/

Figura 3. Comparagéo da dessorgdo de piridina a partir de heteropoliacidos e
alumino-silicato em fungéo da temperatura [12].

Estudos de dessorgéio de bases como piridina € aménia {15), ilustrados na
figura 5, sugerem que os HPAs sélidos sd0 mais 4cidos do que outros Acidos
solidos como, por exemplo, aluminossilicatos. Embora o ntimero de sitios por
unidade de area superficial seja comparavel, nos &cidos tradicionais toda piridina
pode ser dessorvida a 300 °C, enquanto nos HPAs ndo se removem as piridinas
mesmo a temperaturas mais elevadas, como mostrado na figura 5. Esses estudos
permitem, também, estabelecer uma ordem de acidez, que evidencia o papel
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fundamental do heteroadtomo na determinagfo da acidez, bem como a influéncia
dos metais. Assim a ordem de acidez & [3,15]:

HPW,, > HPW,, V, > HPMo,, ~ HS8iW,, > HPMo,,,V, ~ HSiMo,, > HSiMo,,,V,
Quando em solugdo aquosa, os HPAs apresentam-se totalmente
ionizados, sO sendo possivel medir os pK, e pK, de 4cidos mais fracos como

Hs[PMo,,V,0,], listados na tabela 6 [16].

Tabela 6. pK de alguns HPAs em solugso aquosa [16]

pK HPMo,,V, HPMo,V,
pK, 1,16 1,25
pKs 2,14 1,62
pKs - 2,00

Determinados por regressdo linear a partir de dados potenciométricos obtios em solugdo
2x10* M, t=25Ce!=0-0,2.
Porém, em solventes organicos pouco polares como a acetona, pode-se
determinar os pK dos HPAs e compara-los aos de acidos como HNO,, listados na
tabela 7 [14].

Tabela 7. pK de alguns HPAs em acetona [14]

Acido pK, pK, pK,

H,PW,, 1,6 3,0 4,0

H,PW,,V 1,8 3.2 4.4

H,SiW,, 2,0 3.6 53

~ H;PMo,, 2,0 3.6 5,3

H,PMo,,V 2,1 3,7 5,6
HNO, 9,4 - .
M,SO, 6.6 - .

t=25°C,1=0

Uma boa explicagéo para tal diferenga na acidez dos HPAs comparada a
de outros acidos inorgénicos pode ser dada pela teoria de atragdo eletrostéatica
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[17]. Uma vez que nos HPAs as cargas negativas estdo desiocalizadas sobre um
nimero muitc maior de atomos de oxigénio, a carga efetiva sobre cada centro
aceptor de protons é muito menor do que em qualquer outro acido, tomando
muito menor a atragcdo dos prétons pelo &nion do HPAs. Quando € aumentada a
carga negativa total do anion uma diminuigao na acidez & observada, plenamente
de acordo com o esperado segundo a teoria de atra¢3o eletrostatica. A densidade
de carga no heterodnion explica, também, a menor acidez observada para
heteropoliacidos reduzidos, ou contendo V** em substituigio a W** ou Mo®.

Basicidade:

Como demonstrado no item anterior, o heteropolianion, praticamente, ndo
tem nenhuma caracteristica de base segundo a definigdo de Brénsted. Porém,
ele pode ser definido como uma base mole [1,2,14,18]. Contudo, este fato &
apenas citado na literatura como uma forma de explicar como a velocidade da
reac@o de transferéncia de protons em catélise acida depende da concentragdo
do anion do HPAs e néo s6 da concentragio de H*,

c
c
+ H
>C C"z—oi" C—C—0OH + H"
c> c C
C=—C + H+ —i >C;-___,C C
Y H
C ¢ ‘Fi' PA -HPA
C
>C,.—.-:; C'HPA
c b

H
Figura 6. caminhos possiveis para catalise acida com HPAs [18]

Devido ao fato do heteropolidnion ser uma base de Lewis mole, ele teria
um efeito estabilizador de intermediarios. Deste modo, haveria dois caminhos
para a reagdo, um comum a todos os acidos e outro via um intermediario
estabilizado, representado na figura 6 [18]. De acordo com este modelo, a
velocidade de reagédo seria dada pela equagdo 3, onde s é o substrato.
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F = ky[S][H;0] + k,[s][H;0"}[HpA] (Eq. 3)

Um estudo sistematico da basicidade dos HPAs [19] faz uso da técnica de
RMN de 'H para avaliar a basicidade dos HPAs de acorde com o deslocamento
quimico dos hidrogénios dos grupos hidroxila de 1,1-dihidréxi-2,2,2-tricloroetano
quando da formagdo de compostos heteroconjugados deste com HPAs em
nitrobenzeno deuterado. Tal estudo estabelece uma ordem de deslocamento
quimico, diretamente relacionada com a basicidade, como segue:

A ordem de basicidade é congruente com a de acidez, e também pode ser
explicada em termos da teoria de atragdo eletrostitica.

Potencial de Oxido-Reducao:

Os heteropoliacidos sdo oxidantes fortes, podendo envolver mais do Que
um elétron no processo. Tanto o heteroatomo quanto os metais influenciam o
potencial de oéxido-redugdo. Os potenciais redox dos HPAs de silicio serio
menores que os de HPAs de fésforo [14]. Com relagsio aos metais que compdem
os HPAs, o potencial redox sera decrescente na ordem V > Mo > W [3,14,18].
N&o foi encontrado na literatura nenhuma explicacdo para tal ordenagdo empirica.

Outro fator importante que influencia o potencial redox dos
heteropoliacidos ¢ o pH do meio [20]. Normalmente quanto menor o pH maior
sera esse potencial. A tabela 8 mostra valores de potenciais de oxidacdo e a
tabela 9 ilustra potenciais de oxidagdo em pH 1 e 3.

Tabela 8- Potenciais de oxidagdo de alguns HPAs [14]
HPA | SiW,, PW,, SiMo,, PMo,, PMo,;V  PMo,V,
E()| -0,05 0,15 0,63 0,65 0,68 0,71

relativos ao eletrodo padréo de hidrogénio.
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Tabela 9- potenciais de oxida¢&o de alguns HPAsempH=1¢e 3 [20]

HPA E(V)-pH 1 E (V) - pH3
PMo,, 0,472 0,353
PMo,,V 0,534 -
PMo,V, 0,732 0,420
PMo,W, 0,475 0,342
PW,V, 0,460 0,305

em relagéo ao eletrodo de prata/cloreto de prata, em solugio 5x102 M de HPA a 25°C

A maior vantagem do uso de heteropoliacidos em catélise de oxidagdo é
que eles s8o, além de agentes oxidantes, também agentes redutores. Alguns
heteropoliacidos, notadamente os molibdovanadofosféricos [20], tém a habilidade
de serem oxidados por oxigénio molecular. Assim, heteropoliacidos podem ser
utilizados diretamente como catalisadores em reages de oxidagdo com oxigénio
\ olecular, ou como reoxidante, por exemplo, em reagdes do tipo Wacker.
| Varias tentativas foram feitas para tentar explicar o mecanismo de 6xido-
redugdo dos heteropoliacidos [3,5,14], mas nenhuma é realmente satisfatéria.
Recentemente [18,21], demonstrou-se que o agente oxidante & o grupo VO, que
se dissocia da estrutura principal para sofrer redugdo a VO, Este grupo retorna a
estrutura do HPAs para sofrer a reoxidagdo pelo oxigénio. Matveev e
Kozhevnikov [22] propdem que essa oxidagdo ocorra com formago de agua, o
que foi comprovado recentemente [21]. Kozhevnikov [14] defende que o
heteropoliacido deve estar protonado para sofrer a reoxidagéo (Eq.4,5), liberando
agua, e prop&e que o potencial de oxidagdo seja dado pela equagéo 6.

HPA + Red. + Ht o HHPA + Ox (4)
HHPA + 409 - HPA + i2H20 (5)

E = E, + (RT/ iF) In[HPA][H*] / [HHPA] (6)

Essa idéia & bastante coerente com a forma como o potencial de oxidaggo
dos HPAs varia com o pH. Observa-se que a ordem de acidez (HPW > HPMo >
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HPMoV ) é o inverso da ordem de potenciais de oxidagdo (HPMoV > HPMo >
HPW), que é também a ordem de basicidade, ou seja, como 0s HPAs devem
estar protonados para sofrerem oxidagSio, serfo oxidados mais faciimente
aqueles que tiverem a menor acidez de Brénsted. O pH do meio & importante
porque o excesso de prétons desloca o equilibrio de dissociagéo no sentido das
formas n&o ionizadas. Entretanto o principal fator na oxidagdo do HPA seria
mesmo a facilidade de se protonar o HPA.

O mecanismo da reoxidagso do HPA, proposto por Mizuno [5], também
contempla a necessidade do HPA estar protonado para ser reoxidado pelo
oxigénio molecular, liberando uma molécula de 4agua, como mostrado no
esquema da figura 7. Embora este mecanismo seja congruente com os
resultados experimentais acreditamos que, na verdade, ocorre primeiramente a
oxidag8o do &tomo de vanadic ao qual o oxigénio molecular se coordena,
diferentemente do proposto.

\ Oq (o]
Wag S—— Vm) et O\W:O-Ov
m.- H m-oﬂ m -DH
W--.o"‘
l + %-o
Mo=0),
— r-\
g w-..o\ﬂ o F%m
2 Ym0 + 2“20 [~ V— w-.. ,.--'o-.
/ (8] yiv
Mo=0 LAY
&h% [T hadend "
V-_./

Figura 7. Esquema proposto para reoxidagédo do HPMoV por oxigénio
| molecular{5].

Poucos estudos de voltametria ciclica foram encontrados na literatura
[19,20]. Keita e Lando [23] observaram, em solugdo 10° M de HSIW, cinco ondas
de redugdo para o HPA: -0,265 V, -0,490 V, -0,655 V, -0,830 V, -0,930 V,
envolvendo 1, 1, 2, 8 e 12 elétrons respectivamente, mas ondas de oxidagao
correspondentes n&o eram bem definidas. Faulkner [24], trabalhando em estado
sdlido com HSIW30H,0, observou trés ondas de redugfio e oxidagdo bem
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definidas: -0,29 V, 045 V e -061 V, envolvendo 1, 1 e 2 elétrons
respectivamente. Pode-se notar uma congruéncia, para os valores dos potenciais
e 0 numero de elétrons envolvidos, entre 0s resultados obtidos por Faulkner [24]
e as trés primeiras ondas observadas por Keita e Lando [23], infelizmente,
Faulkner n&o investigou potenciais abaixo de -0,65 V. As duas ondas observadas
por Keita e Lando {23) em -0,83 e -0,93 V, atribuidas a processos envolvendo 8 e
12 elétrons s&o questionaveis: é pouco provavel que existam processos de
redugéo envolvendo tantos elétrons, além disso experimentos demonstram que,
quando muito reduzido, o HPA perde a estrutura e, consequéntemente, a
habilidade de ser reoxidado. Isso talvez explique porque Keita e Lando [23] ndo
observaram as ondas.de oxidagso correspondentes. Contudo podemos concluir
que a oxidagao do HPA ocorre mais faciimente, e envolvendo maior namero de
elétrons, com o acido mais reduzido. Conforme este vai se oxidando, a onda
seguinte (oxidac&io seguinte) tem menor potencial e envolve menos elétrons,
tanto em estado sdlido quanto em solugfo. Isto vem confirmar afirmagdes
anteriores que sugerem a necessidade de protonar o anion para haver a
oxidagdo, e que os prétons no HPA sélido hidratado estdo ti0 livres quanto em
solugio.

OBJETIVOS:

Sintetizar e caracterizar heteropoliacidos molibdovanadofosférico em
diferentes proporgGes de molibdénio e vanadio.

EXPERIMENTAL

Sint os Hete liacidos

Os HPAs foram preparados a partir de fosfato &cido de sodio, meta-
vanadato de soédio e molibdato de sédio, que sdo dissolvidos em separado, de
modo que a quantidade total de 4gua utilizada n3io ultrapasse 300 mL para uma
formulagéo de 25 mmol de HPA; em seguida juntam-se as solugdes e acidifica-se
a pH = 2 com cerca de 11 mL (0,18 mol) de &cido sulfurico concentrado. Para
cada formulagio proposta foram colocados 20% de excesso de vanadato de
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sodio. Refluxou-se a solugdo acidificada por 1 h, esfriou-se e extraiu-se 0 HPA
em funil de separagdo, com 250 mL de &ter e 30 a 60 mL de H2S04

concentrado. Ao extrato etéreo foi adicionada agua e o éter foi evaporado com
aquecimento. O HPA obtido foi recristalizado a partir de agua, seco em estufa a
100°C por 3 h, e estocado em dessecador.

Andlise dos Heteropolidcidos:

As estruturas dos heteropoliacidos foram comprovadas por comparagédo
com dados da literatura de espectroscopia IV, difratometria de raios-X ¢ RMN de
¥P. Os espectros de IV foram obtidos no espectrofotémetro IV Perkin-Elmer
modelo 1600, e os difratogramas de raios-X obtidos no difratdmetro de raios-X
Shimadzu modelo XD-3A. Também foram obtidos os espectros de RMN de *'P
de solugbes de concentragdo 10°M dos HPAs em D,0, no aparelho Bruker
AC300/P. A composigdo dos HPAs foi determinada por anélises de fluorescéncia
de raios-X, realizadas em equipamento Tracor modelo Spectrace 5000.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Sintese:

Com base nos métodos de preparagdo dos HPAs descritos na literatura,
desenvolvemos um método muito parecido com o utilizado por Polotebnova[10],
diferindo apenas na proporgdo inicial dos sais. No nosso método modificado
utilizamos um excesso de 20% de vanaddio em relagdo as quantidades
estequiorhétricas necessarias. Tal excesso tem por objetivo garantir a introdugéo
dos atomos de vanadio na estrutura do HPA o que, segundo alguns autores
[8,9,10], ndo ocorre de modo tdo facil como para o molibdénio. De fato,
observamos que tal excesso de V mostra se bastante indicado para a obtengdo
de HPAs com 3 ou 4 dtomos de vanadio. E um excesso grande quando se
deseja obter estruturas com 2 atomos de vanadio, porém € pouco quando se
deseja obter acidos com 6 atomos de vanédio. A tabela 10 mostra a proporgac
de atomos de P:Mo:V desejada em comparagéo com a aferida por flucrescéncia
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de raios-X. A estequiometria dos produtos obtidos ndo é bem definida, sendo
inclusive sugerida[2,3] a possibilidade de que sejam formados HPAs com
diversas proporgdes, contendo entre 0 e n atomos de vanadio, sendo a férmula
apresentada a media dessas proporgdes.

Tabela 10: Férmula esperada e obtida para os heteropoliacidos
Propor¢do  1:12:0 1:10:2 " 1:.9:3 1:8:4 1:6:6
desejada
(P:Mo:V)

Proporgdo  1:12:0 1.8,1.2,6 1:8,6:3,3 1:84:36 17,545
aferida
(P:Mo:V)

Utilizando 20% de excesso de VO

Tabela 11: massas obtidas de HPAs e rendimento das sinteses

HPA PMoq2 PMoqgV2 PMogVz  PMogVqy  PMogVg
formulado
massa (g) 45,6 434 42.3 41,2 39,0
esperada
massa (9) 42,3 36,3 26,5 22,1 18,6
obtida

rendimento 92,7% 83,6% 62,7% 53,5% 47,6%

Outra medida da dificuldade em se obter HPAs com muitos atomos de
vanadio é o rendimento obtido quando pretende-se sintetizar HPAs contendo
adtomos de vanadio. A tabela 11 mostra uma forte queda no rendimento, quando
se aumenta o nomero de atomos de vanadio. Essa perda se deve, em parte, a
dificuldade em se obter tais acidos e, também, & perda na recristalizagdo devido
a maior solubilidade dos HPAs com mais atomos de vanadio.
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Espectros [V:

Os dados de |V obtidos mostram boa concordancia com os apresentados
na literatura[t), conforme podemos observar na tabela 12. Os espectros
apresentam as mesmas bandas, relativas aos estiramentos da ligagbes P-O, M-
O, e M-O-M, além das bandas relativas & 4gua, Independente do HPA analisado.
Porém, este resuitado n&o é conclusivo para determinagéo da formagdo do HPA,
pois a mistura mecéanica dos oxoanions utilizados na'preparag:éo do HPA resulta
num espectro muito similar ao obtido para o HPA.

Tabela 12: Atribui¢Ges de bandas do espectro IV para HPAs
Liter. PMo,, PMo,V, PMoV, PMoyV, PMo,V, atribuigdo
[1] (cm™)

3300- 3417 3420 3382 3417 3417 v HoO
3400

1600- 1617 1627 1622 1617 1617 v HoO
1650

1055- 1064 1061 1060 1064 1064 v P-O
1100

900- 961 960 959 961 961 v M-O
1000

700- 782 779 773 782 782 v M-O-M

850

espectros obtidos em pastilhas de KBr
Qifratomgirig de raios-X:

Quando se desejam informagbes sobre a estrutura dos HPAs, mais
importantes que os espectros de IV sdo os difratogramas de raios-X. Nanni e
Ferrari [26] estudaram, em 1939, o difratograma de raios-X do sal de aménio do
acido dodecamolibdofosférico, Na figura 6 mostramos uma cdmparaqéo dos
difratogramas obtidos dos sais de amédnio dos heteropoliacidos sintetizados neste
trabalho com um difratograma montado a partir dos dados de distancias e
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intensidades apresentados por Nanni e Ferrari [25] para o sal de aménio do
H,PMo,,0,,. Os difratogramas obtidos para os heteropoliacidos sintetizados
apresentaram boa congruéncia com a literatura [25] até 20 = 65°. Acima deste
valor os picos séo de baixa intensidade e se confundem com o ruido, muito
intenso devido as restrigdes do equipamento.

Os difratogramas obtidos para os HPAs contendo 0, 2 ou 3 atomos de
vanadio apresentam todos os picos esperados para um HPA com a estrutura de
Keggin. Embora todos os sinais aparegam com um valor de 26 um pouco maior
que os determinados, isso deve ser considerado como problema de calibragdo
do equipamento. Essa boa congruéncia é nossa maior evidéncia de que
conseguimos sintetizar 0 HPA com estrutura de Keggin de formulagdo mista
Mo:V contendo 0, 2 ou 3 4tomos de vanadio. Para o HPA contendo 4 atomos de
vanadio algumas diferengas podem ser notadas ente o difratograma obtido e o
esperado. Apesar do pico com intensidade 100% aparecer em 20 = 26 conforme
o esperado, aparecem dois picos, um em 26 = 8° e outro em 29 = 27°, sem
correspondentes no difratograma padréo, indicando que comecam a surgir
diferengas no empacotamento do sal de aménio do HPA guando este contém 4
atomos de vanadio. Contudo, todos os sinais esperados encontram
comrespondentes no difratograma para este HPA, indicando que ainda temos a
estrutura de Keggin. J4 para o HPA contendo 6 4tomos de vanadio cbservamos
diferengas significativas quando comparado com o padrio, o pico com
intensidade 100% aparece muito deslocado para a direita, em 20 = 32° Além
disso muitos sinais esperados nido aparecem no difratograma para o HPA
contendo 6 atomos de vanadio, conforme pode ser observado na figura 8,
indicando}que provavelmente nfo conseguimos sintetizar este HPA. Porém
podemos imaginar que isso seja devido aos sais de aménio destes HPAs
conterem mais que o dobro do nimero de contra fons que o sal de aménio do
HPA estudado por Nanni [25], o que resultaria num empacotamento diferenciado
para cristais de (NH,),PMo,,0,, e (NH,),PMo.V,O,,. Esse efeito seria menos
acentuado quando se utilizam menos &atomos de vanadio, visto que os
difratogramas dos HPAs V2 e V3 s3o bastante parecidos com o VO.
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Figura 8. Difratogramas de Raios-X dos heteropoliacidos contendo 6,4, 3,2 e 0
atomos de vanadio e difratograma simulado segundo dados de Nanni [25].
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Espectros de P RMN:

-2.84

Vo

— 0,82
— 2,18

0,42

Figura 9. Espectros de RMN de *'P do H;PMo,,0,,, obtido em solugdo 10?M em
D,0

O espectro de RMN de *P do HPA sem atomos de vanadio esti
apresentado na figura 9. O sinal em & 0,42 ndo pode ser atribuido ao HPA e
provavelmente refere-se aos ions fosfato livres. O sinal principal, em -§ 2,88,
refere-se ao anion do HPA totalmente desprotonado, forma em que se espera
encontrar o acido dodecamolibdofosférico em solug&o[16]. Os outros sinais, em &
-0,62, -2,18 e -3,24, possivelmente, referem-se a estrutura de Keggin lacunario,
ou ainda ao isémero B.

A figura 10 mostra os espectros de RMN de *'P dos HPAs contendo dois
(V2) e trés (V3) atomos de vanadio. Nota-se uma multiplicagdo dos sinais
observados nos espectros: quanto maior o nimero de atomos de vanadio, maior
0 numero de sinais observados nos espectros. Isso & coerente com o maior
nimero de isbmeros de posigdo possiveis quando se produz um HPA misto.
Sabendo-se que a abundancia estatistica de cada isémero de posigdo do
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HsPMo,,V, [4] é: a-1,4 18,2%; a-1,2 18,2%; a-1,5 18,2%; a-1,6 36.4% e o-1,11
9,1%, poderiamos relacionar os picos observados com os isdmeros.
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Figura 10. Espectros de RMN de*'P de HsPMo,,V, (V2) e HyPMo,V, (V3)
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Assim, na figura 10 (V2), o sinal em § -3,28 poderia ser atribuido ao
isbmero a-1,6; os sinais em § -3,09, -3,00 e -2,82 aos isdmeros a-1,4: a-1.2 e o-
1,5, ndo necessariamente nesta ordem e, por fim, o sinal em & -2,85 ao isémero
a-1,11. Os outros trés sinais préximos a estes e de muito baixa intensidade
podem ser devido as formas monoprotonadas de alguns destes isbmeros ou,
ainda, ao isbmero B. Ao analisarmos o espectro de RMN de *P do HsPMo,V,
(Fig.10 V3) observamos um numero ainda maior de sinais, resultado coerente
com o maior nimero de isémeros de posicdo possiveis. Os espectros de RMN de
P dos HPAs contendo 4 e 6 &4tomos de vanadio mostram um numero ainda
maior de sinais, devido ao maior nimero possivel de isémeros.

CONCLUSOQES:

A obtengéo dos acidos dodecamolibdofosférico e molibdovanadofosféricos
com estrutura de Keggin & bastante simples, bastando solubilizar os oxoanions
dos metais em seu mais alto estado de oxidagao e do heteroatomo com os quais
se deseja preparar o HPA, e acidificar esta solugdo com qualquer acido forte.
Nota-se, apenas, uma acentuada diminuigcdo no rendimento da reagcdo com o
aumento do nimerc de 4tomos de vanadio, provavelmente devido ao aumento da
solubilidade. Contudo, a estrutura de Keggin para o HPA contendo 6 atomos de
vanadio néo foi comprovada.

Os espectros de IV dos HPAs no sdo conclusivos para determinagdo da
estrutura, cabendo ao difratograma de Raios-X a confirmagéo da estrutura dos
HPAs. O espectro de RMN de *'P & a ferramenta mais indicada para o estudo dos
casos de isomeria dos HPAs.
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APITULO II

XIDA DIRETA DE BENZENO A FEN

INTRODUCAQO
Fenol Hoje:

O fenol &€ um importante insumo da inddstria quimica de base, sendo o
segundo principal derivado do benzeno em volume de consumo. Em 1989 foram
produzidas 4,5 milhGes de toneladas de fenol, das quais 38% foram destinadas &
produgdo de resinas fendlicas, 21% & obtengéo de bisfenol-A, 15% 3 produgédo
de e-Caprolactama e 26% & obtengdio de outros produtos, tais como acido
adipico, alquilfendis, clorofenéis etc...[1].

Embora seja possivel isolar-se fenol de materiais betuminosos a
quantidade obtida desta forma é insignificante. A quase totalidade do feno!
comercializado é obtida por rotas sintéticas. Sinteticamente, o fenol pode ser
obtido por varios processos, todos em miuiltiplas etapas:
® Processo classico de sulfonagdo: utiliza benzeno como substrato, tem o acido
benzeno sulfénico como intermediario.

@ Processo Dow-Bayer: parte do benzeno e tem cloro-benzeno como
intermediério. |

@ Processo Dow-California Reserch: tem o tolueno como material de partida e o
acido benzéico como intermediario.

@ Processo Scientific Design: o substrato é o cicloexano, o intermediario é uma
'mistura de cicloexanol/cicloexanona. .

® Processo Hock: partindo de benzeno e propeno tem-se cumeno como
intermediario e acetona como sub-produto.

Apesar das varias rotas sintéticas possiveis quase a totalidade do fenol &
produzido pelo processo @ock [1]. A sintese do fenol via cumeno foi
desenvolvida por Hock e Lang em 1944, Segundo este processo, o benzeno é
alquilade a iso-propilbenzeno (cumeno) (Eq. 1), o qual é oxidado a hidroperdxido
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de cumeno (Eq. 2) que, posteriormente, sofre clivagem em meio 4cido para
produzir fenol e acetona (Eq. 3).

@ + CH,CHCH; —H—» ©—< (1)
Cu, Coou Mn
+ 0y » OH (2
Na,CO,, 1000C
/ H,S0, 2%
@ \ 650C O 0 >

O cumeno obtido na propilagdo do benzeno pode ser oxidado a

hidroperoxido de cumeno em uma emuls3o contendo Na,CO,, em pH=8,5-10,5 a
90-130°C e uma pressdo de 5-10 bar de O,, ou em fase homogénea a 120°C.
Esses processos utilizam sais de Cu, Mn, ou Co como catalisadores e a
conversdo nesta etapa deve ser limitada a 3540% para manter uma aita
seletividade. A etapa da clivagem catalisada por &cido também & conduzida em
fase homogénea, com 0,1-2% de H,80,, a 60-65°C, em acetona, segundo a
variante Hércules, ou em fenol, segundo a versdo Rhone-Poulenc. A
Phenolchemie opera um processo bifasico com 40% de H,SO, a 50°C [1]. Os
incovenientes deste processo séo, além das vérias etapas, a produgéo de grande
quantidade de residuos e acetona, de baixoc valor comercial. Nenhum processo
de oxidag&o direta de benzeno a fenol é utilizado atualmente pela indastria.

Possibilidade de Oxidacdo Direta do Benzeno:

Devido a dificuldade com que ocorrem as reagdes de oxidagdo do
benzeno torna-se necessario o uso de condigbes drasticas. Estas condigées
dificultam o desenvolvimento de um processo seletivo, uma vez que os produtos
obtidos s&c mais reativos que o substrato, pois o anel benzénico é ativado pela
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entrada dos substituintes. Contudo, alguns avangos foram conseguidos nesta
area, principalmente utilizando-se metais de transigdo como catalisadores[2-6].
Harvy e Norman [2] estudaram as reagSes de tetraacetato de chumbo com
benzendides em acido acético. Observaram que, somente a temperaturas de
cerca de 120°C, benzenc reage com Pb(OAc), produzindo tolueno e seus
derivados. Contudo, a 80°C, tolueno reage com Pb(OAc), produzindo acetato de

Tolufla (@“ )- Resultados similares foram obtidos quando da utilizagsio de
nitrobenzeno e anisol. Os autores sugeriram um mecanismo conforme a equagdo
4. Outro produto formado é o benzaldeido.

R ACC\ /OAc R H
W Pb — ©< + Pb(OAck + -OA
acd” N\oac OAc

(4

R: + H R
©< + -OAc ——» HOAc+ @—0%\0
OAc

Van Helden e Verberg [3], utilizando cloreto de paladio em acido acético,
conseguiram realizar o acoplamento oxidativo de benzeno, tolueno e outros
benzendides.

Davidson e Triggs [4] estudaram as rea¢des de benzeno, tolueno e xileno
com Pb(OAc), e acetato de paladio(ll}). Quando da utilizagdo de tetraacetato de
chumbo, obtiveram resultados similares aos obtidos por Harvy e Norman. Porém,
quando utitizavam Pd{OAc),, em acido acético, a 100°C, na presenca de acetato
de sodio, observaram que benzeno produzia acetato de fenila e bifenila em
quantidades aproximadamente iguais. Produtos similares eram obtidos para
tolueno e xileno, mas os produtos principais eram resultantes da acetoxilagéo da
cadeia secundaria, preferencialmente & acetoxilagado do nicleo aromatico

Em 1970, Henry [5] estudou a oxidagdo de aromaticos e mercuratos de
compostos aromaticos na presenga de Pd(ll) e nucledfilos (X), tais como
acetatos de metais alcalinos, e oxigénio molecular, sob refluxo, observando a
formagédo de produtos de acoplamento oxidativo. O mesmo autor verificou que a
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distribuigdo de produtos muda completamente quando da adicdo de oxidantes
fortes, tais como: dicromato de potassio (KoCroO7), éxido de cromo (CrO3),

permanganato de potassio (KMnQg4) e outros, obtendo, principal e finaimente,

produtos oriundos de substituigdes nucleofilicas no anel aromatico.

Em 1980, Matveev e Kozhevnikov [6] propuseram o© uso de
heteropoliacidos (HPA) como reoxidantes do paladio em substituicdo ao cobre
em reacdes do tipo Wacker, conseguindo realizar acoplamentos oxidativos,
oxidagSes e acetoxilages do benzeno. Porém, os rendimentos eram muito
baixos.

Nosso grupo vem estudando este processo desde 1990, quando Daimier
[7] reproduziu os experimentos de Henry. Cruz e outros [8.9] estudaram o efeito
de varios nucledfilos como acetatos de metais alcalinos e acetato de merc(rio, na
reagdo de oxidagdo do benzeno (Tab. 1), observando a produgéo de acetato de
fenila como produto principal. Observaram, também, que, entre os acetatos
testados, o acetato de litic promove uma maior produgdo de acetato de fenila e
um maior nimero de turnover.

Tabela 1) Efeitos de diferentes nucletfilos na oxidagdo do benzeno [9].

Nucledfilo PhAOc¢ PhOH Ph-Ph NT
{mmol)

LiOAC 29 < 0,1 0,4 7.4

NaOAc 2,5 <0,1 0,1 5,4

KOAc 2,2 <0,1 0,7 7,2

Hg{OCac), 0,5 <0,1 <0,1 1,1

Condigbes: 0,5 mmol de Pd(OAc),; 100 mmol de benzeno; 16 mmol de KCr,0,; 12
mmoi de MOAc; 23 mL de HOAc; 50 mmol de AcOAC; 1bar O,; 90°C; 24h. NT = nUmero
| de “turnover”

Alguns oxidantes fortes comerciais (Tab. 2) também foram estudados,
tendo o dicromato apresentado methor desempenho.
Observa-se, nestes dois estudos, que o principai produto obtido foi
o acetato de fenila, e ndo o fenol. Cumpre realgar que estes estudos foram
realizados a 90 °C.
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Tabela 2) Efeito de diferentes co-oxidantes na oxidagZio de benzeno [9].

Co-oxidante PhOAc PhOH Ph-Ph NT
(mmol)

K,Cr,0, 2.9 <0,1 0.4 7.4

KMnQ, 14 < 0,1 0,1 3.2

Cro, 0,6 <0,1 0,3 2,4

Cu(Oac), <0,1 <0,1 <0,1 0.1

Condiges: 0,5 mmol de Pd{(OAc),; 100 mmel de benzeno; 10 mmol de co-oxidante; 12
mmol de LiOAc; 23 mL de HOAc; 50 mmol de AcOAc; 1bar O,; 80°C; 24h. NT = niimero
de “turover”

Como podemos observar na figura 1, nesta temperatura néio ha formagao
de fenol, que somente pode ser observado acima de 100 °C, atingindo um
maximo em torno de 135 °C.

8k X
X PhOH
0 PhOAc

sk & PhPh

Quantidade {(mmol)
F Y

‘:\ é L
130
Temperatura °C

X 4 S .
90 1o 150 170
Figura 1. Variag8o da distribuig&o dos produtos da oxidagio do benzeno em
fungéo da temperatura [9]. Condigbes: 0,5 mmol de Pd(OAc),; 100 mmol de benzeno;
10 mmol de K,Cr,0;; 12 mmol de LIOAG; 23 mL de HOAG; 50 mmol de AcOAG; 15 bar
0,: 24h.

A figura 2 ilustra o efeito da concentragdo do nucledfilo. Notou-se que o
aumento da quantidade de nucledfilo implica num aumento na produgdo de fenol,
principalmente por melhorar a seletividade do sistema, pois 0 nimero de turnover
permanece constante, em torno de 35.
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Produtos (mmof)

o 1 1 1

o 3 6 9 12
Quantidade de Acetato de Litio (mmol)

Figura 2. Produtos da oxidagao do benzeno em fungao da concentragdo
do nucledfilo [9]. Condigses: 0,5 mmol de Pd(OAc),; 100 mmol de benzeno: 1 mmol de
K:Cr,0; 23 mL de HOAc; 50 mmol de AcOAc; 15 bar 0,; 135°C; 24h.

Produtos (mmof)

10F X PhOM

0

¢ PhOAc
A PhPh

L i } i 1 i

12 17 22 27 32 37 42 47
Pressao de oxigénio (bar)

Figura 3. Produtos da oxidagdo do benzeno em fung&o da pressédo de oxigénio

[9]. Condigtes: 0,5 mmol de Pd(OAc),; 100 mmol de benzeno; 1 mmol de K,Cr,O;: 5
mmol de LiOAc; 23 mL de HOAc; 50 mmol de AcOAc; 135°C; 24h.
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Foi também estudado o efeito da presséo de O, na reagdo de oxidagéo do
benzeno (Fig.3). Observou-se que um aumento da presséo propicia um aumento
em ambos, no nimero de turnover e na seletividade para o fenol. Foram obtidos
numeros de turnover da ordem de 40, com seletividade para fenol da ordem de
80%. e o processo foi patenteado [10]. Tive a oportunidade de participar deste
trabalho como aluno de iniciagéo cientifica.

O Planejamento Fatorial:

A quimiometria consiste, essencialmente, na aplicagc@o de ferramentas
estatisticas tanto na andlise dos resultados quanto no planejamentc dos
experimentos pode-se citar como exemplos o planejamento fatorial,
planejamento de misturas e otimizag4o “simplex”. Tais técnicas ndo substituem 0
conhecimento que o profissional tem sobre o assunto, mas, se utilizada
corretamente, permite que se obtenha mas informagées sobre o sistema com um
nimero menor de experimentos. Outra vantagem do planejamento fatorial & que
variamos todas as variaveis ao “mesmo tempo”. Caso fizéssemos um estudo
univariado correriamos o risco de ter que reestudar uma ou mais varaveis para
analisar seu comportamento apos termos ajustado outra variavel.

As ‘varaveis’ sd0 os fatores que pretendemos estudar, como temperatura,
tempo, etc... ‘Niveis' das varidveis sdo os valores que estas assumem nos
experimentos. ‘Resposta’ é o0 que pretendemos estudar num sistema:
seletividade, nimero de tumover, etc...'Efeito’ é o quanto uma varigvel influencia
o valor da resposta.

Classificamos um planejamento fatorial segundo o numero de variaveis e
0s niveis que estas podem assumir. Estudando-se 4 varidveis em dois niveis
distintos temos um planejamento 2* (esse planejamento tera 16 experimentos,
2'=16). Esses 16 experimentos sdo todas as combinagfes possiveis de todas
varaveis. A tabela 3 traz os experimentos para um planejamento 2*, os termos '+’
e -' na tabela referem-se aos niveis que a variavel ir4 assumir. Por exemplo, se a
variavel ‘A’ for temperatura e se os niveis escolhidos para variagdo da
temperatura forem 50 e 100°C o nivel ‘- para a variavel ‘A’ sera 50°C, e o nivel ‘+'
sera 100°C. Esses niveis sdo determinados pelo pesquisador, com base nos
seus conhecimentos sobre o sistema.
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Tabela 3) Niveis das varaveis em um planejamento fatorial 2°,

Experimentos Variaveis

A B C D
1 + + +
2 + + + -
3 + + - +
4 + + - -
5 + - + +
6 + - + -
7 + - - +
8 + - - -
9 - + + +
10 - + + -
11 - + - +
12 - + - -
13 - - + +
14 - - + -
15 - - - +
16 - - - -

Quando muitas varidveis sdo estudadas pode-se reduzir o nimero total de
experimentos sem perder a confiabilidade dos dados. por exemplo, partindo-se
de um planejamento fatorial completo 2* pode-se reduzir o nimero de
experimentos peia metade, fazendo um planejamento fatorial fracion4rio 2*' com
8 experimentos. Os niveis para as trés primeiras varidveis sdo determinados
como em um planejamento 2° e a determinagdo dos niveis para a quarta variavel
s&éo o resultado do produto das outras trés colunas. A tabela 4 mostra como
ficariam os niveis das variaveis em um planejamento 2.
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Tabela 4) Niveis das varaveis em um planejamento fatorial 2**.

Experimentos Variaveis

A B C D
1 + +
2 + + - -
3 + - + -
4 + - - +
5 - + + -
6 - + - +
7 - - + +
8 - - - -

O célculo do efeito de cada uma das variaveis ¢ a média dos resultados
dos experimentos com nivel '+ subtraida da média dos resultados dos
experimentos com nivel ‘. Supondo que o efeito para nossa variavel A
{temperatura) para a resposta ‘seletividade’tenha sido -30%, isso significa que
aumentar a temperatura de 50 para 100°C diminui a seletividade em 30%. Alguns
ensaios devem ser efetuados em replicata para avaliar-se o erro experimental e
verificar se os valores dos efeitos calculados s#o significativos, ou seja, se ficam
acima ou abaixo do erro experimental [14].

OBJETIVOS:

Det'erminar a eficiéncia de varios heteropoliacidos como co-oxidantes do
paladio na oxidagdo do benzeno. Determinar a influéncia de vérios fatores como
temperatura, presséo, tempo de reagdo, concentragiio do substrato, solvente,
concentragdo do HPA e do catalisador, visando obter um processo seletivo para
a oxidag&o do benzeno a fenol, em uma Unica etapa.
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EXPERIMENTAL:

As reagSes foram realizadas em autoclave Parr modelo 4842, com copo
de 100 mL revestido com teflon, e agitagdo mecanica. A autoclave foi carregada
com quantidades variadas de benzeno, 4gua, cido acético, acetato de paladio,
HPA e acetato de litio, pressurizada com O,. Fixou-se a agitagdo em 550 rpm,
por tempos variados, a varias temperaturas.

Os produtos da reagdo foram identificados por CG-EM em cromatégrafo a
gas HP 5890 seérie Il, equipado com coluna capilar Carbovax 20M, acoplado ao
espectrometro de massas HP 5790B. A cromatografia foi realizada com rampa
de aquecimento de 5°C / min até 180°C ap6s 4 min a 40°C.

A guantificagdo dos produtos foi realizada por comparagdo com uma curva
de calibragdo em Cromatégrafo a liquido em sistema Waters equipado com duas
bombas de pistdes duplos de alta pressdc modelo 510, uma coluna de fase
reversa C-18 Radial Pak Cartridge de 100 mm x 5mm e um detector com matriz
de fotodiodos modelo PDA 991, capaz de obter espectros na regido do UV-Vis. A
separagdo foi realizada com gradiente metanol/agua, iniciando a 60/40 (viv) e
atingindo 100% metanol em 9 min. As amostras foram preparadas por diluicao
em MeOH/H,0 60/40 (viv).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Identificacdo dos Produtos de Reacéio:

Iniciaimente, uma mistura reacional foi submetida & analise em um
cromatégrafo a gas acoplado a espectrémetro de massas, que permitiu identificar
os produtos da reagéo. A figura 4 traz o espectro de massas obtido para o fenol.
Contudo, ndo é um procedimento adequado para as analises de rotina, devido a
presenga de acido acético nas amostras, que afeta a vida (til da coluna
cromatografica.
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Figura 4. Espectro de massas do fenol.

As gquantificages de rotina foram realizadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia, utilizando-se curvas de calibragdo. A figura 5 mostra um
cromatograma tipico para os padres.

A Iidentificagdo dos picos cromatograficos foi feita por comparagdo dos
espectros de UV-Vis e por adigdo de padrdo & amostra. A certeza da completa
separagdo dos produtos foi assegurada por comparagdo dos espectros UV-Vis
do inicio, meio e fim dos sinais cromatograficos. A figura 6 mostra os espectros
obtidos para o pico relativo ao fenol.
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Figura 5. Cromatograma de padrdes. 1: acido acético, 2:fenol, 3: acido benzéico,
4: benzaldeido, 5: acetofenona, 6: benzofenona
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Figura 6. Espectros UV-Vis do Sinal Cromatografico do Fenol. 1: inicio, 3: meio, 5:
fim

A borra produzida nos primeiros testes cataliticos foi submetida & andlise
elementar, segundo a qual a formula minima seria C,H,0. Provavelmente, trata-
se de C,H,0,. sendo que C, deve referir-se ao anel aromatico. Obtéve-se,
também, o espectro IV deste material, mostrado na figura 7.

O sinal observado em 1488 cm™ pode ser atribuido ao estiramento da

ligago C===C, demonstrando tratar-se de um composto aromatico. Também o
sinal em 755 cm” confirma a aromaticidade, pois pode ser atribuido ao
estiramento C-H de composto aromatico. Em 1201 cm™ aparece o sinal que pode
ser atrlbuxdo ao estiramento da ligagdo C-O do fenol [11]. Devido a essas
observagdes, acreditamos que essa borra gerada em certas condigbes pode ser
o resultado da polimerizag&io dos produtos da reacao.
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Figura 7. Espectro Infravermelho da borra de reagdo

Estudos Preliminares:

Foram efetuados estudos preliminares utilizando véarios heteropoliacidos
tendo fosforo como heterostomo e os metais molibdénio e vanadio em
proporcdes variadas. Os resultados aparecem na tabela 5.

Tabela 5: Produtos de reagdes de oxidagso do benzeno com diferentes HPAs

Reagdo - HPA Fenol Benzal Acetof. Benzof Bif. Sel. TN

(mmol)

1 PMo,,0,, n.d. n.d. nd. n.d. 1,3 - 37

2 PMo,V,0,, 5.8 0,3 1.4 1.4 0,9 495 167

3 PMoV,0,, 6,8 0,1 1.0 1.1 04 624 156

4  PMoV,0, 72 03 1,8 1.5 01 576 178

5 PMogV,C,, 6,2 0,2 1,7 14 0,1 558 158
Outras condigdes: 300 mmol de HOAc, 100 mmol de H,O, 100 mmol de benzeno, 0,15
g de HPA, 0,07 mmol de Pd, 10 mmoi LiOAc 60 bar de O, a 120°C por 4 h. (benzal.=

benzaldeido, acetof.= acetofenona, benzof.= benzofenona, bif.= bifenila,

Sel.=seletividade = nfenol/Znprodutos, TN=turnover number = Znprodutos/mcatalisador
(onde n é o numero de moles).
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Observamos que, como esperado, somente os HPAs contendo atomos de
vanadio, o que implica em maior potencial redox [12], proporcionam a formagao
de produtos de substituiggo eletrofilica no anel aromatico.

A partir desses experimentos iniciais, foi estabelecido que utilizariamos o
acido trivanadionanomolibdofosférico.

Planejamentos Fatoriais:

Inicialmente as variaveis propostas foram estudadas através de um
planejamento fatorial 2** com as varidveis e niveis indicados na tabela 6.

Tabela 6) Variaveis e niveis estudados em planejamento 224,

Variavel niveis unidades
- 0 +
HOACc/H,O 5:1 3:1 1:1 mol
Pd{OAc), 0,04 0,07 0,10 mmol
LiOAc 5 10 15 mmol
Tempo 2 4 6 h
Temperatura 100 130 160 °C
HPA 0,10 0,15 0,20 g
Benzeno 50 100 180 mmol
pressédo O, 40 60 80 bar

A partir dos resultados obtidos para esses experimentos, realizamos um
novo planejamento, 2**, com as variaveis que tiveram efeitos mais expressivos
no sentido de: © Aumentar a produgio de fenol, @ Aumentar o nimero de
turnover, ® Aumentar a seletividade, @ Diminuir a produgdo de borra. As
variaveis selecionadas, bem como 0s novos niveis testados estdc dados na
tabela 7.

Em ambos planejamentos foram realizados experimentos em triplicata,
que nos permitiram avaliar o erro dos experimentos em 15%.

44



Capitulo il

Tabela 7) Variaveis e niveis estudados em planejamento 2*.

Variaveis - + unidade
HOAc/H,O 31 3:1,5 mol
LiOAc 7 13 mmol
Tempo 3 5 h
Benzeno 130 160 mmol

Estes planejamentos foram realizados de acordo com os procedimentos
descritos por Bruns [14].

Para facilitar a visualizagéo e discuss&o dos resultados foram realizados
experimentos complementares que nos permitiram, junto com os resultados
obtidos nos planejamentos fatoriais, construir graficos univariados para os vérios
fatores estudados. Para a vari4dvel meio reacional foi realizada uma nova série de
experimentos pois se demonstrou que esta havia sido variada em niveis
inadequados nos planejamentos fatoriais. A ordem em que apresentamos os
graficos foi estipulada de modo a facilitar a discusséo e compreensao.

Temperatura:

A baixas temperaturas observa-se apenas a formagdo de bifenila. Acima
de 100 °C o rendimento em fenol aumenta continuamente até 145 °C, porém,
acima de 130 °C observa-se uma consideravel perda de seletividade no sistema.
As altas temperaturas s&o necessarias para ativar a ligag&o C-H do benzeno,
entretanto, o fenol torna-se mais reativo, levando a uma perda de seletividade
por formagéo de produtos pesados. De fato, observou-se a formagédo de residuo
sélido ao final da reagdo. Estes resultados concordam, na forma, com outros
estudos [8,9], porém, a temperatura em que se obtém a maior quantidade de
fenol mostrou ser um pouco superior 4 daqueles estudos.
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Figura 8) efeito da temperatura sobre a produgo de fenol { ®) e seletividade ()
Condi¢Ses: 0,07 mmol de Pd(Oac),, 0,3 g de HPA, 10 mmol de LiOAc¢, 100 mmol de
benzeno, 400 mmol de HOAc, 100 mmol de 4gua, 60 bar O,, 4 h.

Presséo de O,

O efeito da pressdo de O, est4 mostrado na figura 9. Aumentando-se a
pressdo, observa-se aumento na conversdo de benzeno, com conseqiiente
aumento na quantidade de fenol produzida, e seletividade constante, até 60 bar.
Acima desta presséo tanto a seletividade quanto a quantidade de fenol produzida
caem drasticamente. A 100 bar observa-se a explosdo do sistema. Estes
resultados demonstram que a tendéncia em ocorrer um aumento da seletividade
com o aumento da pressdo de O, observada em outros estudos [8,9] esta
limitada & presséo de 60 bar.
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Figura 9) Quantidade de fenol ( ®) e seletividade ( )em fungdo da pressio de

oxigénio. Condigdes: 0,07 mmol Pd(Oac),, 0,20 g HPA, 10 mmol LiOAc, 100 mmol de
benzeno, 400 mmol de HOAc, 100 mmol de agua, 3 h, 130°C

Tempo:

Um estudo cinético (Fig10) demonstra que a produgdo de fenol chega a
um maximo em 4 h. Contudo, a reagdo ndo esta terminada neste tempo. Acima

de 4h de reagdo observa-se um decréscimo na seletividade, devido a um
aumento na quantidade de produtos de sobreoxidagdo e do residuo sélido,
indicando que o sistema ainda esta ativo. Cumpre realgar que a temperaturas
menores chegar-se-ia a resultados semelhantes em tempos maiores: ha um
efeito de interagéo entre o tempo e a temperatura, desde que esta seja superior
a 100 °C. Porém, a temperaturas maiores que 130 °C, mesmo em tempos
menores, observa-se menor seletividade para fenol, bem como uma tendéncia
muito forte para formag&o de borra.
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Figura 10. Quantidade de fenol (®) e seletividade { )Jem fungdo do tempo de

reag&o. Condigdes 0,07 mmol Pd(Qac),, 0,20 g HPA, 10 mmol LiOAc, 100 mmol de
benzeno, 400 mmol de HOAc, 100 mmol de agua, 60 bar O, , 130°C

Quantidade de substrato:

A quantidade inicial de benzeno utilizada na reagdo também influencia a
seletividade e o rendimento do fenol (fig11). Aumentar a quantidade de benzeno
até 130 mmol implica num aumento da seletividade e do rendimento, com uma
conversdo de cerca de 15 %. Acima de 130 mmol observa-se uma pequena
diminuigéd na seletividade devido a um aumento na quantidade de subprodutos,
uma vez que a quantidade produzida de fenol permanece constante. O aumento
do rendimento em fenol relaciona-se ao efeito de aumento da velocidade de
reagdo com a concentragéo do substrato, sendo que o decréscimo da conversdo
apés uma certa quantidade de substrato adicionado mostra que a reagdo, a partir
desta quantidade, é cineticamente independente da concentragdo do substrato.
Nos experimentos subseqiientes utilizamos 150 mmol de benzeno, para garantir
maxima producdo de fenol.

48



Capitulo i

14 - - 80
® e @
12
- 80
10
= \ g
[=]
E 84 2
& R
£ ® g 70 S
T = 2
3 ® = o
T F o
w
4
E -60
2 -
0 y T y T T T T T T T T T 50
40 60 B8O 100 120 140 160

Quantidade de Benzeno (mmol)

Figura 11) quantidade de fenol (®) e seletividade ( ) em fun¢&o da quantidade
inicial de benzeno. Condigdes: 0,07 mmol de Pd(Qac),, 0,30 g de HPA, 10 mmol de
Li(Oac), 400 mmol de HOAc, 100 mmol de agua, 60 bar de O,, 4 h, 130 °C.

Composicéo_do solvente:

A composicdo do solvente demonstrou ter um efeito muito pronunciado
sobre o comportamento da reagdo, como demonstrado na figura 12.

Aumentando-se a quantidade de acido acético até uma razdo molar
HOAc:H,O de 1:2 observa-se um aumento, tanto da seletividade, quanto do
rendimento para fenol, provavelmente por melhorar a solubilidade do benzeno
devido ao aumento do carater organico do solvente. Um aumento da quantidade
de HOAc acima desta razdo causa uma diminui¢do do rendimento e da

seletividade.
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Figura 12} Quantidade de fenol (®) e seletividade { ) em fung&o da raz&o molar
HOAc/H,0. Condigdes: 0,07 mmol de Pd(Oac),, 0,30 g de HPA, 10 mmol de LiOAg, 150
mmot de CgH,, 60 bar de O,, 4 h, 130 °C.

Quantidades de HPA e Paladig:

A quantidade de HPA utilizada também foi variada. Observou-se pouca
diferencga no rendimento quando se utilizava 0,10 ou 0,30 g do HPA.

Por outro lado a variagdo na concentragéo de paladio tem um efeito mais
pronunciado sobre a reagéo (Fig 13). Aumentar a quantidade de paladio até 0,07
mmol provoca um acréscimo de cerca de 20% na quantidade de fenol produzida,
acima disto, a quantidade produzida de fenol permanece constante. Contudo,
aumentar a quantidade de paladio acima de 0,07 mmol provoca uma diminuigfo
significativa na seletividade. Reagfes radicalares podem ser favorecidas com
uma maior concentragdo de Pd, conforme os processos indicados nas equagbes
2 e 3, apresentadas e discutidas mais adiante. Também podem ocorrer
processos de sobreoxidagdo do fenol, devido a maior disponibilidade de sitios

* ativos para a oxidag&o.
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Figura 13) Quantidade de fenol (®) e seletividade ( } em fungéo da quantidade
de paladio. Outras condigdes: 0,30 g de HPA, 10 mmol de LiOAc, 150 mmol de CoH,,
200 mmol de HOAc, 400 mmol de agua, 60 bar O,, 4 h, 130 °C.

Nas condigdes Gtimas para a reagdo, 0,02 mmol de Pd(Oac),, 0,30 g de
HPA, 10 mmol de LiOAc, 200 mmol de HOAc, 400 mmol de H,0, 60 bar de Q,, 4
h e 130 °C, obtivemos 12,0 mmol de fenol com 75 % de seletividade, o que
implica em cerca de 800 ciclos cataliticos. Utilizando-se 0,07 mmol de acetato de
paladio, obtém-se 13,8 mmol de fenol com 70 % de seletividade e um nimero de
tumover de 280.

nsideracdes M isticas:

Um aspecto notavel deste sistema é a necessidade de um oxidante forte
para a obtengéo de fenol. Este & um forte indicio de que o mecanismo da reagio
passa pela formacdo de um intermediario com paladio(IV). Lyons [13] propde que
o benzeno sofre ataque eletrofilico pelo acetato de paladio. Na auséncia de um
oxidante forte 0 complexo acetato de fenilpaladio(ll) sofre eliminagéio redutiva,
produzindo bifenila e paladio(0). Na presenga de um oxidante forte, forma-se
triacetato de fenilpaladio(lV), que sofre eliminagdo redutiva para produzir acetato
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de fenila e acetato de paladio(ll). Na presenga de agua, o acetato de fenila &
hidrolisado para fenol (Eq. 5).
O complexo de paladio(IV) pode sofrer termdlise, resultando na oxidagéo

de um acetato, formando um radical metila (Eq. 6) ou um radical "‘CH,COOH

(Eq.7), que reagem com oxigénio molecular formando, principalimente,

formaldeido.
CeHsPd(OAC); ——CgHsOAc+ Pd(DAc),

A

[Ox] 1 +H20
-~ HOAc
CeHg + Pd(OAc)y ———*CgHsPdOAC CeHsOH + HOAc (5)

+CeHs
-HOACc

Y

CeHsPdCgHs — Pd{(0) + CgHs—CgHs

CeHsPd(OAc)3 — CgHs5PdOAc + 2 -QAc

l (6)
O2,H-

H2O + H,CO «<—— CH;00H «——— *CH3 + CO,

CeHsPd(OAc)y — CgHsPdOAc + 2 -CHCOOH
l Oz, H- (7)

COz + Hy0 + HaCO <—— HO,CH,COOH

Por outro lado o benzeno também pode sofrer ataque eletrofilico pelo
formaideido, produzindo benzaldeido, acido benzbico, benzofenona e outros sub-
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produtos. A acetofenona, provavelmente, é obtida por acetilagdo do benzeno
catalisada por acido.

Quando utilizamos fenoi como substrato nesta reagdo observamos uma
produgdo muito grande do residuo sélido. Também a formagdo de para-
formaldeido deve ser considerada, embora a cor do residuo seja marrom escuro.

CONCLUSOES:

O sistema catalitico proposto para a oxidag&o direta de benzeno a fenol
mostrou-se muito ativo. Quando da utilizagdo de 0,02 mmol de Pd(Oac),, o
catalisador efetuou cerca de 800 ciclos cataliticos, com seletividade de 75 %.
Nas condigGes étimas para a reagdo (0,07 mmol de Pd(Qac),, 0,30 g de HPA, 10
mmol de LiOAc, 200 mmol de HOAc, 400 mmol de H,O, 60 barde O,, 4 h e
130 °C) obtivemos 13,8 mmol de fenol com 70 % de seletividade, o que implica
em um numerc de tumover de 280. NOmeros ainda maiores poderiam ser
obtidos, contudo, a conversdo do benzeno deve ser limitada para manter-se boa
seletividade na conversfio para fenol. O processo é pouco atraente para
aplicagdo industrial devido & dificuldade em separar os produtos do meio
reacional. Desta forma, a heterogeneizagdo do sistema apresenta-se como
alternativa natural para viabilizar a aplicagdo pratica deste processo.
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CAPITULO Il

HETEROGENEIZACAQ DQ SISTEMA
INTRODUCAO:

Fase Pseudo-Liquida:

Devemos fazer uma pequena distingdo entre as estruturas primarias e
secundarias dos heteropoliacidos no estado solido. A estrutura primaria refere-se
ao heteropolianion em si, e foi descrita em certo detalhe no capitulo I. A estrutura
secundaria refere-se ao arranjo tridimensional que inclui, além do hetero4nion e
dos contra-ions, dguas de hidratagdo e/ou outras moléculas.

Na estrutura secundéria, os heteropolidnions de um heteropoliacido hexa-
hidratado estariam ligados entre si por pontes de (H(H,0),)* (Fig 1a), formadas a
partir dos prétons, dissociados mesmo em estado sélido (vide “acidez”, Capitulo
). Quando do empacotamento dessa rede obtemos um cristal cubico de corpo
centrado, representado na figura 1b, com aresta de cerca de 124, que denota um
empacotamento muitc denso da estrutura. Estruturas com empacotamento
menos denso sdo exibidas por HPAs contendo mais moléculas de agua de
hidratagdo, onde observa-se aumento do tamanho da aresta, porém, mantendo a
estrutura cibica de corpo centrado. A estrutura secundaria também & mantida
quando da substituigsio do H* por outro cation como contra-ion [1].

-

Figura 1. a) rede de heteropolidnions ligados por H;O,". b) representagéo da cela
' unitaria cabica de corpo centrado
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Outras molécuias, notadamente moléculas polares como alcoois, podem
ser absorvidas dentro da estrutura secundéria do HPA, em quantidades da
ordem de 10 a 100 vezes maior do que seria possivel por deposigio de
monocamada na superficie. A tabela 1 traz 0 nimero de mols de algumas
substancias absorvidas por mol do HPA.

Tabela 1. Quantidade absorvida de algumas moléculas pelo heteropoliacido [1].

Molécula Mols Absorvidos/ Mol HPA
Piridina 9
Amonia 43
Etanol indeterminado
2-Propanol indeterminado
Benzeno 0,5
Tolueno 0,4

Como resultado desta substancial absorgdo de outras moléculas o
heteropliacido perde a sua estrutura secundaria, formando o que se
convencionou chamar de fase pseudo-liquida, onde, apesar do estado sdlido, as
especies tém mobilidade. Estas substancias absorvidas reagem dentro do bojo do
HPA, conforme o esquema da figura 2

solido pseudo-liquide
Oreagente @ produto @ heteropoliéeido

Figura 2. Representagio da fase pseudo-liquida.

56



Capitulo ili
Catalise Heterogénea em Fase Gasosa:

Devido & formagdo da fase pseudo-liquida, os HPAs apresentam alta
atividade em reagbes efetuadas em fase gasosa. Se os reagentes forem mais
polares do que os produtos, ent8io a reagdo se processaré, inclusive, de modo
seletivo, pois os HPAs tendem a absorver melhor substéncias mais polares.

lzumi [2] e outros realizaram um extenso estudo sobre a atividade cataiitica
de heteropolidcidos 12-tungstofosforicos, 12-tungstosilicicos, 12-
molibdofosforicos e 12-molibdosilicicos suportados em silica-gel com 4rea
superficial 319, 363 e 662 m?/qg, carvéo ativo com 920, 1090, 1200 e 1656 m?/g$
alumina e titania. Testaram estes catalisadores na alquilagio de benzeno com
etileno, esterificago de acido acético com etanol e na desidratagdo de 2-
propanol.

Para a alquilag8io, observaram converses de benzeno da ordem de 4%,
equivalente a observada com zedlitas do tipo Y, porém com seletividade para etil-
benzeno muito superior, da ordem de 80% contra 50% para as zedlitas. Nas
reagbes de esterificagdo, observaram uma atividade muito maior, com conversso
do &cido acético de até 99%, cerca de tres vezes superior ao observado para os
suportes, com seletividade para acetato de etila em torno de 80%. As reagdes de
desidratag@o nfo foram tratadas em detalhes, apenas comentou-se que 0s
resultados foram parecidos com os obtidos para a esterificagdo, e muito
coerentes com o modelo da fase pseudo-liquida. Para o benzeno, a reagéo se
daria apenas na superficie do catalisador, resultando em atividade muito parecida
com a apresentada por outros acidos solidos (zeblita Y). J4 nos testes com
reagentes polares, situagdo na qual a reag&io ocorre no bojo do catalisador, a
atividade foi muito maior.

‘Resinas de troca iénica também podem ser utilizadas como suporte para
HPAs. Baba e outros [3] suportaram heteropoliacidos 12-tungstofosféricos, 12-
tungstosilicicos e 12-molibdofosfaricos em Amberlist-15 e testaram os sistemas
resultantes como catalisadores na conversdo de isobuteno e metanol para éter
metil-terc-butilico. Foram observadas conversdes da ordem de 40% com
selétividade de 100%. E interessante fotar que, com um reagente polar e outro
apolar, a conversdo se situa entre os extremos observados por lzumi.
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Resultados mais interessantes foram obtidos por Stoobe-Kreemers e
outros [4]. Esses autores demonstraram que n&o & necessario utilizar-se suporte
para as reacdes em fase gasosa. Utilizando heteropolidcidos 12-molibdofosférico,
10-molibdo-2-vanadiofosférico e 9-molibdo-3-vanadiofosférico como reoxidante
do palddio, empregado na forma de PdSO,, na oxidagdo de 1-buteno,
observaram um rendimento para butanona, apés 6 h de reagéo, de 2, 3 e 10
mg/g.h com seletividade de 60, 90 e 95% para os heteropolidcidos contendo 0, 2
e 3 atomos de vanadio, respectivamente. Utilizaram também, 12-molibdofosfato
acido de paladio, 10-molibdo-2-vanadiofosfato acido de patadio e 9-molibdo-3-
vanadiofosfato acido de paladio, observando rendimentos e seletividades para
butanona, apds 6 h de reagéo, de, respectivamente, 8, 8 ¢ 17 mg/g.h e 90, 100 e
95%. Infelizmente, ndo realizaram nenhum teste comparativo com o sistema
suportado, mas os resultados demonstram que o sistema sem suporte & ativo,
seletivo e estavel.

Catalise Heterogénea em Fase Liquida:

A desidratacdo de 1-butanol e terc-butanol para éter butil terc-butilico foi
estudada por Izumi e Urabe (5], que impregnaram acidos 12-tungstofosférico e
12-molibdo-fosforico em carvio ativo. Esses autores observaram ser possivel
suportar cerca de 10% em massa dos HPAs sobre o carvéio sem que houvesse
lixiviagdo durante a extrag&io com agua ou metanol a quente. Quando dos testes
cataliticos, observaram uma conversdo de 35% do terc-butanol apos 120 min,
resultado que se repetiu por 4 ciclos de reagéo.

Estes mesmos autores, e colaboradores [6], utilizaram os mesmos HPAs
além do acido 12-tungstosilicico, suportados em silica, na alquitagd@o de benzeno
com octeno e cloreto de fenila, Em ambos os casos a convers#o foi da ordem de
70%, quando utilizando 0,02 mmol de HPA e 5 mmol de 1-octeno ou cloreto de
fenila.

Okuhara e outros[7] também estudaram reagdes de alquilagdo em fase
liquida, reagindo m-xileno ou trimetilbenzeno com cicloexeno. Utilizando o acido
12-tungstofosforico ou 12-tungstofosfato 4cido de césio, sem suporte, observaram
uma atividade 20 vezes maior para o sal de césio do que para sua forma acida.
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Explicaram esses resultados com base na maior &rea superficial observada para
o sal de césio.

Resuitados muito interessantes foram observados por Jansen e outros (8],
quando da tentativa de suportar H,PMo,V,0,, em carvio ativo modificado. Esses
autores testaram carvo ativo (C), carvdo oxidado com HNO, (CN), carvdo
oxidado e depois aminado em fluxo de aménia (CNA), e carvéo amoxidado em
fluxo de aménia e oxigénio molecular (CAm). As espécies encontradas na
superficie do carvdo ativo ap6s cada tratamento estio representadas na figura 3.

Figura 3) Representagédo dos grupos funcionais na superficie do carvio ativo
modificado. a) acido carboxilico (CN), b) amida, ¢) imida, d) lactama (CNA e CAm)

(8l.

Apesar de atribuirem aos carv8es modificados CNA e CAm os mesmos
grupos funcionais, nem ao menos distinguindo grupos principais em um ou outro
tipo, os autores observaram resultados diferentes quando da realizagéo de testes
de lixiviagdo. Infelizmente ndo realizaram testes com o mesmo solvente para
todos os suportes, mas os resultados por eles obtidos, mostrados na tabela 2,
demonstram que o carvdo amoxidado retém o H,PMo,V,0,, de maneira mais
eficiente,

Os autores utilizaram estes catalisadores na oxidagiio de trimetilfenol a
trimetilbenzoquinona. Todos os catalisadores converteram 100% do trimetilfenol
apds 1380 min de reagédo, com seletividade de 55, 71, 64, 59% para C, CN, CNA,
CAm, respectivamente. Ndo foram apresentados resultados para o
reaproveitamento dos catalisadores em ciclos subsequentes.
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Tabela 2) lixiviagéo de H,PMogV,0,, a partir de varios suportes

Carvdo Meio de Lixiviagdo Carga de HPA (%)
Antes Depois
C Agua / 50°C 43 23
CN Agua / 50°C 34 19
CNA Agua/ 50°C 53 27
CAm HOAc 100% / 20°C 36 35
CAm 0,01M HCI / 50°C 34 34
CAm HOAc 95% (aq)/50°C 34 33

Recentemente, Kozhevnikov e outros [9] prepararam um catalisador que
consistia de H,PW,,0,, suportado em peneira molecuiar mesoporosa do tipo
MCM-41 com uma carga de 10 até 70% em massa. Demonstraram que o HPA
mantém sua estrutura quando depositado nos poros da MCM-41, mas os picos
carateristicos para o HPA no difratograma de raios-X s6 podem ser observados
com carga de 70% de HPA, quando comega a surgir a estrutura secundaria do
HPA. O catalisador obtido mostrou atividade catalitica superior & do H,SO,, ou
mesmo a do HPW sélido, na alquilagdo de 4-t-butilfenol com isobutenc ou
estireno em fase liquida. Quando do uso de estireno, o catalisador mostrou maior
seletividade para o produto mono-substituido do que o HPW sdlido.

Sulikowski e outros [10] sugerem a possibilidade de construir um HPA “ship
in the bottle” na supercavidade da faujasita. Esses autores afirmam ter
conseguido construir H,PW,,0,, dentro de uma faujasita NH,Y. Porém, nao
apresentam o procedimento para obtengdo do material, nem qualquer teste
catalitico ou de lixiviagdo, citando apenas um pedido de patente como referéncia,.
A (nica éomprovagéo do encapsulamento foi o alargamento do sinal obtido no
espectro RMN de ¥P,

Quando o meio reacional utilizado & apolar, & facil manter o HPA
heterogeneizado em fase liquida. A farta literatura existente sobre o assunto
demonstra que pode-se apenas impregnar o HPA em um suporte qualquer ou, de
modo ainda mais simples, utilizar o proprio HPA ou um seu sal que este
permanecera heterogéneo, Apenas um artigo encontrado numa extensa pesquisa
bibliografica mostra a tentativa de se heterogeneizar o HPA para utilizagsio em
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fase liquida polar [8], mas os resultados apresentados ndo permitem propor o
modo com que o HPA se prende ao suporte; especula-se que seja sob a forma
de sal de aménio.

Peneiras Moleculares:

O termo ‘peneira molecular’ se aplica a minerais, sintéticos ou naturais,
microporosos com alta area superficial, constituidos a partir de tetraedros de TO,
(T=3Si, Al, P, Co, Ge, etc.) que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio
comum para formar unidades béasicas de construgdo (u.b.c.), como
esquematizado na figura 4 [19].

FAU
Figura 4. Génese das estruturas FAU e LTA a partir de tetraedros de TO,
[19].

Os tetraedros seminais sdo formados por um &tomo chamado T cercado
-~ de quatro atomos de oxigénio localizados nos vértices. Arranjos tridimensionais
variados das unidades basicas de construgdo resultam nas superestruturas
contendo os canais de dimensdes moleculares variados que caracterizam as
peneiras moleculares. O sistema poroso pode ser mono-, bi- ou tridimensional. A
dimensionalidade do sistema de canais determina a mobilidade das moléculas
reagentes no interior de uma peneira molecular, quando esta contiver canais em
todas as trés diregbes a mobilidade serd maior do que num sistema
monodimensional, e portantc menor a possibilidade de bloqueamento dos canais
[16];
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Em alguns casos, dependendo da sua composigdo, as peneiras
moleculares recebem classificag@io mais especificas. Assim o termo zeélita refere-
se aos aluminossilicatos, peneiras moleculares contendo apenas silicio, aluminio
e oxigénio na sua composiggo. Quando a peneira for composta apenas por silicio
e oxigénio recebe a classificagdo de silicalita, é esse o caso da MCM-41. AIPO &
a classificagdo dada para peneiras moleculares constituidas por aluminio, fésforo
e oxigénio, caso em que se enquadram os AIPO VPI-5 e 8. Outra classificacéo
das peneiras moleculares, aplicavel quando esta for formada por silicio, aluminio,
fosforo e oxigénioc & o SAPO [186].

A principal aplicagdo das peneiras moleculares, atualmente, esta no refino
de petréleo e na indUstria petroquimica, onde sdo largamente empregadas como
catalisadores &cidos sélidos. Recentemente comegou-se a estudar a
aplicabilidade das peneiras moleculares em quimica fina. Com a introdugéio de
metais redox na estrutura de zedlitas, entre outros tipos de peneiras moleculares,
ampliou-se consideravelmente o campo de aplicagdes destes materiais na
indUstria. As peneiras moleculares redox catalisam uma grande variedade de
reagoes de oxidagéo em fase liquida sob condigdes brandas [16].

Devido a diversidade de estruturas possiveis para as peneiras
moleculares, podemos variar, de modo controlado, o tamanho dos poros, a
polaridade da estrutura, o metal redox utilizado podendo, ainda, utilizar
complexos metalicos. Essa diversidade permite, também, desenvolver
catalisadores sdlidos seletivos, também chamados de enzimas inorganicas, para
oxidagdes em fase liquida utilizando agentes oxidantes ‘limpos' como oxigénio
molecular, peroxido de hidrogénio ou perdxidos organicos, possibilitando o
desenvolvimento de processos industriais menos agressivos ac meio ambiente
[16]. -

As peneiras moleculares do tipo MCM apresentam a particularidade de
serem amorfas. As paredes destes materiais ndo apresentam estrutura cristalina
definida. Contudo, pode-se observar um arranjo de poros hexagonais e
unidimensionais bem definidos. O tamanho dos poros deste tipo de peneira
molecular pode ser variado dentro de uma faixa ampla, de 1,5 a 10 nm,
dependendo do tamanho da cadeia carbbnica do surfactante, mas todas
apresentam o mesmo arranjo hexagonal de poros. A figura 5 mostra uma
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micrografia de transmiss&o eletrénica para uma MCM-41 com didmetro de poro
da ordem de 10nm. O mecanismo proposto para a formagdo das MCMs ,
mostrado na figura 6, envolve a formagdo de micelas em forma de bastdo, estes
bastbes formariam o arranjo hexagonal e depois ocorreria a deposigéo de silicio

na suporficie dos bastonetes, formando a peneira [17]

amorfa ~10 nm

Figura 5. MTE de MCM-41 com poros de 10 nm [17]

micela em \ depqgiqéo de
bastonete 2 silicato
*— > e R
s remocdo do
micela do : surfactante
r -
surfactante arranjo hexagonal MCM-41

dos bastonetes

- Figura 6. esquema proposto para formag&o da MCM-41 [17]

A quase totalidade das peneiras moleculares apresenta estrutura cristalina
bem definida, a figura 7 mostra as estruturas dos alumino-fosfatos com estrutura
“8" e “VPI-5 [18].
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AIPOS8 VPI-5

Figura 7. estruturas cristalinas para AIPO-8 e AIPO VPi-5 [18]
OBJETIVOS:

Heterogeneizar o sistema catalitico para a oxidagio do benzeno a fenol
com oxigénio molecular utilizando Pd e HPA, de modo a obter um catalisador
solido estavel para uso em fase liquida.

EXPERIMENTAL:

Impregnacéo de Suportes:

As impregnagdes foram feitas utilizando-se 0,016 g (0,07 mmol) de acstato
de paladio solubilizado em 5 mL de HOAc e 0,30 g (0,18 mmol) de H,PMo,V.0O,,
solubilizado em 20 mL de H,0. A mistura destas duas solugdes acresceu-se 1,00
g do suporte, (pseudobohemita, silica aerosil-200 ou carvio ativo). Deixou-se sob
agitagdo a 50 °C por 4 h e evaporou-se as solugGes em rota-evaporador. Para as
amostras impregnadas em silica fez-se, ainda, a calcinagdo do catalisador obtido
a 50, 100 e 200 °C. Todo o material (ca. 1,3 g) foi utilizado na oxidagso tal como
preparado. Apds a reacéo, filtrou-se a solug&o e reutilizou-se o catalisador em
nova reagao.
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Sintese das peneiras contendo HPA ou HPA-Pd:

MCM-41:

Primeiramente, testamos a sintese incluindo apenas 0 HPA no gel
precursor. Utilizamos o procedimento descrito por Beck et alli [11], acrescentando
HPA na dltima etapa. A tabela 3 traz as formulagdes dos géis para as peneiras

"A", "B", "C" e "D". A tabela 4 traz as variagbes para sintese das peneiras "E", "F",
lIGOl' llHH e IlMell.

Tabela 3. Composigdo dos Géis de Sintese de MCM-41

Componente A B C D
H,O 20 mL 20 mL 20 mL 20 mL
CTAB 5009 500¢ - -
SDS - - 40¢g 40g
HCI 8 mL 8mL . 1mL 8 mL
TEOS 58¢g - 58¢g -
Na,SiO, - 3449 - 3449
HPA 0,59 0,5g 0,5g 0,59

CTAB=brometo de cetiltrimetilaménio. SDS=s6dio dodeciisulfato.
TEQS=tetraetilortossilicato.

Tabela 4. VariagSes para sintese de peneiras contendo HPA e Pd

Peneira Formulagéo
E Ildem peneira “B” + 0,19g de Pd(Oac),
F‘ Ildem peneira “B” + 0,27g de Pd(Qac),
G Idem peneira E, sob refiuxo
H Idem peneira “B”, substituiindo TEOS por H,PO, e Al,0,
Me Idem peneira “B” Substituindo 30% de TEOS por Me-
TEOS

Me-TEOS = metil-tetraetilortossilicato

O acido cloridrico é utiiizado para solubilizar o CTAB, quando do uso
desde, ou para ajustar o pH para 1, quando do uso de SDS. Nas peneiras Ae B a
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adigdo do HPA ao gel de sintese provoca a formagio de um precipitado, o sal
nanomolibdotrivanadiofosfato de cetiltrimetilaménio. Ap6s a sintese, as peneiras
foram lavadas com solugéo salina 20%, 4gua em abundancia, e aquecidas sob
refluxo em duas porgbes de 100mL de etanol. As reagBes foram feitas utilizando-
se 0,5 g de uma das peneiras "A, B, C ou D" ao invés do heteropoliacido, ou 1 g
de uma das peneiras "E, F, G, H ou Me" ao invés do HPA e do acetato de
paléadio.

AIPO,-VPI-5:

A sintese foi realizada a partir de uma suspensfio de 6,96 g de
pseudobohemita em 20 g de H,0, & qual foram acrescidos 11,50 g de acido
fosforico 85 % em 10 g de H,0. A mistura foi agitada por 2 h e acrescida de 2,00
g de HPMogV,0,, e 0,20 g de acetato de paladio. Apds a solubilizagao,
adicionaram-se 5,10 g de dipropilamina e agitou-se por 2 h. O gel foi, entio,
levado a estufa em autoclave por 4 h a 140 °C. As reagdes de oxidagdo foram
realizadas substituindo o Pd e HPA por 2,00 g do AIPO-Pd-HPA.

Reacbes xidacdo:

As reagBes foram realizadas nas condigbes 6Otimas para o sistema
homogéneo, ou seja, 12,00 g de HOAc, 7,20 g de H,0, 1,02 g de LiOAc, 12,48 g
de benzeno por 4 h a 130 °C, 60 bar de O, e 550 rpm, sendo o HPA e o Pd(OAc),
substituidos pelos catalisadores sintetizados.

Caracterizacéo:

‘As peneiras moleculares foram caracterizadas, quanto a cristalinidade, por
difratometria de raios-X em aparelho Shimadzu modelo XD-3A, quanto 2
composigéio, por fluorecéncia de raios-X em equipamento Tracor Spectrace 5000.
As micrografias foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura Jeol JSM-
T300.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ:

Catalisador Preparado por Impregnacéc em Suporte:

A tabela 5 traz os resuitados obtidos para a 1¢ e 22 (reciclagem) reagdes
feitas com cada um dos catalisadores resultantes da impregnagso.

Tabela 5. Reag8es de Oxidag&o de Benzeno

Catalisador Fenot Outros Seletividade  NGmero de
(mmol) (mmol) para fenol (%) Turnovers
Carvéo (1) 13,25 3,35 79,8 237
Carvio (2} 0 0 0 0
Alumina (1) 12,85 5,54 69,9 262
Alumina (2) 0 0 0] 0
Silica 50 (1) 12,63 4,20 75,0 240
Silica 50 (2) 0 0 0 0
Silica 100 (1) 12,94 4,71 73 252
Silica 100 (2) 0 0 0 0
Silica 200 (1) 10.96 3,83 72 211
Silica 200 (2) 0 0 0 0

(2)- refere-se a reciclagem do catalisador. 50, 100 e 200 referem-se 2
temperatura de calcinagéio, em graus Centigrados. Outras condigdes: 12,00 g de
HOAc, 7,20 g de H,0, 1,02 g de LiOAc, 12,48 g de benzeno por 4 h a 130 °C, 60 bar de

O, e 550 rpm |

Os resultados demonstram a completa lixiviag&o do catalisador pois, em
todos -0s testes de reciclagem, a conversdo foi nula. Nota-se, ainda, que os
resultados, para a 1° reagdo, sdo muito parecidos com os obtidos na catilise
homogénea, ndo se observando diminuigdo na atividade devido a fen6menos de
difusdo, como poderia ser esperado. Observou-se, ainda, que a massa do
catalisador foi diminuida de 1,30 g no catalisador inicial para ca. 0,90 - 1,00 g no
residuo sdélido filtrado, bastante coerente com a quantidade (0,3 g) de HPA
introduzida por impregnagdo. Segundo a literatura, o método de impregnagéo é
bastante efetivo para a catalise em fase gasosa (ver item “Catélise heterogénea
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em fase gasosa”, na introdugsio deste capitulo). Também para reagdes em fase
liquida apolar (vide item “ Catélise heterogénea em fase liquida®) a impregnacéo
se mostra bastante eficiente como forma de se obter catalisadores estaveis a
lixiviagdo. Entretanto, provaveimente, isso sé ocorre porque o HPA é insolavel em
solventes que ndo contenham oxigénio.

Aparentemente, o problema estd em no termos o HPA quimicamente
ligado ao suporte. Desta forma, devido & sua alta solubilidade em solventes
polares, este ¢ perdido para a solug&o. A calcinag8o nas temperaturas testadas
mostrou-se ineficiente para criar a ligagdo do suporte com o catalisador, e a
instabilidade do HPA em altas temperaturas nos impede de tentar temperaturas
mais elevadas. Jansen [8] utilizou HPA suportado em carvdo amoxidado para a
oxidagdo de 2,3,6-trimetil-fenol em fase liquida, utilizande H,0/HOAc como
solvente. A amoxidagdo do carviio gera grupos -NH,, que formam um sal,
insoldvel, de aménioc com o HPA, ligando-o quimicamente ao suporte e
originando um catalisador heterogéneo.

Decidiu-se, entdo, tentar a sintese de peneiras moleculares do tipo MCM-
41 contendo HPA ou HPA-Pd incorporado em sua estrutura.

MCM-41 como Suporte:

Contrariamente aos experimentos realizados por Kozhevnikov [9], que
envolveram apenas a inclusdo do HPW nos poros da MCM-41, incluimos o
HsPMo,V,0,, no gel de sintese da peneira molecular, esperando que o HPA
pudesse vir a fazer parte da prdpria estrutura da peneira, criando uma ligagéo
quimica entre 0 HPA e a peneira, garantindo a heterogeneizagéo do sistema.
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Intensidade (UA)

28 (graus)

Figura 8. Difratogramas de raios-X: a) peneiras moleculares tipo MCM-41,
peneiras A e B. b) sistemas C, D, E, F, G, H e Me.

Entretanto, observou-se a inclusfo do HPA dentro dos poros da MCM-41:
a curva superior nos difratogramas de raios-X, figura 8, mostra um pico em 29 =
2,3° e outro em 20 = 4,6° tipicos de MCM-41. Além disso mostra, também, um
pico largo préximo a 26 = 9°, idéntico ac observado por Kozhevnikov [9] quando
da inclus&o de HPA nos poros da MCM-41. Esta é a maior evidéncia da inclusio
do HPA nos poros, e ndo a sua deposicdo na parede da peneira moiecular. Os
difratogramas também mostram que sé conseguimos obter o material cristalino
nas sinteses sem paladio e utilizando CTAB como surfactante (peneiras A e B),

sendo que todas as outras tentativas de sintese de peneiras moleculares tipo
MCM-41 resultaram em materiais amorfos.
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Figura 9. Micrografias das Peneiras MCM-41, A) material amorfo B) material

cristalino

Também nas micrografias dos materiais sintetizados, apenas para as
peneiras A e B apresentaram-se cristalinas (fig. 9B); nos casos dos demais
materiais s se observou a fase amorfa mostrada na figura 9A.

A tabela 6 traz os resultados de fluorescéncia de raios-X e da atividade
catalitica da MCM-HPA nas reagdes de oxidagdo do benzeno. Nota-se que as
peneiras sintetizadas utilisando CTAB como agente direcionador de estrutura
incorporaram 6 a 7 vezes mais heteropoliacido que as peneiras sintetizadas com
SDS como “template”. E sabido que os sais de aménio dos HPAs s&o insoluveis,
aparentemente a formag&o do sal insolivel do HPA com o CTAB garante sua
permanéncia na peneira molecular. Quando utilizamos SDS ndo ocorre a
formagao do sal, e o HPA permanece em solugéo néo sendo incorporado & MCM-
41. O fato de terem maior quantidade de HPA ¢, provavelmente, o principal fator
da maior atividade das peneiras A e B em relagio as C e D. Mesmo para as

peneiras A e B nota-se um numero de turnover baixo quando comparado com o
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sistema homogéneo que atingiu 800 ciclos cataliticos. Esse resultado poderia ser
esperado, visto que, quando utilizamos as peneiras moleculares & necessaria a
difusdo do Pd(ll) na peneira molecular para sua reoxidagso, e de O, para reoxidar
o HPA. Devido a esses fenémenos, o rendimento da reagdo foi menor. Contudo,
observa-se que o sistema pode funcionar, desde que o surfactante utilizado seja
o CTAB.

Tabela 6. Resuitados para a oxidagao com MCM-41+HPA

Peneira % HPA Fenol outros {mmol)  seletividade turmover
(mmol) (%)
A 12,3 4,50 1,22 78,6 82
B 15,8 7,06 1,57 81,8 123
C 2,5 0,70 0,52 57,3 17
D 2,2 0 0,09 0 -

Condigbes: 12,00 g de HOAc, 7,20 g de H,0, 1,02 g de LiOAc, 12,48 g de benzeno por 4
h a 130 °C, 60 bar de O, e 550 rpm.

Com base nestes resultados decidimos preparar uma peneira que
contivesse tanto o heteropolidcido quanto o patadio. Sintetizamos, entdo, os
materiais E, F e G. N&o foi obtida a peneira desejada, apenas um material
amorfo, que apresentava difratograma analogo ao apresentado na figura 4b e
micrografia como o da figura 5A. Apesar de ndo se ter obtido a peneira molecular,
realizaram-se os testes cataliticos. Em todos os trés casos observou-se uma
completa mudanga na distribuicdo dos produtos (Tab. 6): nenhum dos trés
sistemas produziu fenol, apenas observou-se a formagfio de benzofenona,
dihidroxi-benzeno, bifenol, Aacido hidroxi-benzéico e outros produtos de
sobreoxidagao. Isto provavelmente ocorreu devido aos grupos -OH presentes na
superficie do material. O fenol inicialmente produzido forma ligages de
hidrogénio com aqueles grupos -OH ficando retido na superficie externa da
peneira, sofrendo sobreoxidacao.

Sintetizamos, também, um material com alumina e acido fosforico como
materiais de partida (H), na mesma proporgdo usada para preparagdo de AlPOs,
porém com CTAB como agente direcionador e contendo, ainda, acetato de
paladio e heteropoliacido na formulagéo. Outra tentativa de resolver o problema
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da sobreoxidagdo foi sintetizar um material utilizando 30% de trietoximetilsitano
como material de partida (Me). Com tal precursor, esperar-se-ia a formag&o de
uma peneira com grupos metila na superficie, o que diminuiria sua polaridade,
solucionando o problema da sobreoxidago. Estes materiais ndo mostraram
atividade catalitica (Tab. 7).

Tabela 7) Resultados de testes cataliticos e fluorescéncia de R-X

Mate % % Fenol Ac.H.ben Cresol Difenol Outros NT
rial HPA Pd (mmol)

E 145 15 0 0,5 1,2 0.3 0,7 39
F 15,7 2,0 0 1,1 2,2 0.8 1,1 55
G 136 1,3 0 0,8 1,0 0.4 0,8 47
H 12,7 03 0 0 0 0 0 0
Me 153 07 0 0 0 0 0 0

Ac H.ben = 4cido hidroxi-benzédico. Condigdes: 12,00 g de HOAc, 7,20 g de H,0, 1,02
g de LiOAc, 12,48 g de benzeno por 4 h a 130 °C, 60 bar de O, e 550 rpm.

Mesmo no caso dos materiais que funcionaram sem nenhuma seletividade
(E, F e G), a atividade catalitica foi muito baixa, com ntmeros de furnover
estimados em cerca de 50 (a partir de semi-quantificagdo por CG-EM), abaixo
ainda do observado para as peneiras “A e B". Estes resultados devem-se,
provavelmente, ao fato de n3o termos conseguido produzir um materiai meso-
poroso. O difratograma de Raios-X para os materiais “E, F, G, H e Me" mostra
apenas uma banda larga, caracteristica de materiais amorfos. Esperar-se-ia um
pico em 26 »~ 2°, como mostrado na figura 4a para as peneiras “A e B”.

Tais resultados nos permitem afirmar que conseguimos, em alguns casos,
sintetizar peneiras moleculares com estrutura do tipo MCM-41. Apesar da maioria
dos difratogramas de raios-X nos indicar a obtengSio de material amorfo,
eventualmente (peneiras “A e B") observamos um pico préximo a 20 =~ 2° 0 que
indica um material com poros de, aproximadamente, 40 A.

A melhor atividade apresentada pelas peneiras "A e B" esta diretamente
ligada ao fato de estas apresentarem um certo percentual de estrutura cristalina,
e uma boa incorporagdo do HPA. As peneiras "C e D" ndo apresentam atividade

72



Capitulo llI

pois possuem pouco HPA, além de serem amorfas. Os materiais "E, F e G",
apesar de terem incorporado tanto o HPA quanto o Pd, sfo pouco ativas e
apresentam baixa seletividade, devido aos grupos -OH existentes em sua
superficie que retém o fenol préximo aos sitios cataliticos. Os materiais "H e Me"
néo apresentam qualquer atividade por serem amorfas.

AIPO VPI-5 como Suporte:

Acreditando que a baixa atividade catalitica da série de peneiras do tipo
MCM seja devida as dificuldades em se controlar a sintese, resultando na
incerteza de obter-se efetivamente o material com estrutura dessjada, decidimos
testar outra série de materiais, um tipo de peneira sem grupos -OH e de sintese
facil, onde pudéssemos incorporar 0 HPA e o Pd. Escolhemos a peneira do tipo
AIPO VPI-5, que apresenta as caracteristicas desejadas e diametro de poro da
ordem de 12 A [14], grande o bastante para alojar o heteropoliacido.

Os resultados das analises da composigdo do AIPO estdo na tabela 8.

Tabela 8. Composigéo do catalisador em fung&o da reciclagem.

ciclo  HPA (%) Mo (%) V (%) Pd (%) Area sup.
(m?lg)
1 5,5 2,9 0.4 0,7 14
2 5,2 2,8 0,3 0,7 nd
3 5,0 2,7 0,3 0,7 nd
4 4,7 2,6 0,2 0,7 28

Obéervamos que ndo ha nenhuma lixiviagdo do paladio, mesmo apés 4
ciclos de reacdo. Observamos, também, que, proporcionalmente, a lixiviagdo do
vanadio € maior do que a do molibdénio.

Os resultados dos testes cataliticos (tabela 9) indicam uma queda
acentuada no rendimento da reagéo de um ciclo para outro. Esta diminuicéio nio
pode ser explicada por simples lixiviagdo do catalisador, uma vez que o paladio
ndo é lixiviado, e que a lixiviagdo do HPA ndo é proporcional 4 queda no NT.
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Enquanto observamos uma diminuig&o da ordem de 14 % para a quantidade do
HPA, registramos uma queda de cerca de 98 % na atividade catalitica.

Tabela 9. Resultados dos testes cataliticos em func¢do da reciclagem.

ciclo fenol (mmol) outros (mmol)  seletividade (%) ™N
1 0,63 0,25 72
2 0,21 0,06 - 78
3 0,12 0,04 75
4 0,02 0 - -

outros: 4cido benzdico, benzaldeido, acetofenona, benzofenona e bifeniia.
Condigdes: 12,00 g de HOAc, 7,20 g de H,0, 1,02 g de LiOAc, 12,48 g de benzeno por 4
h a 130 °C, 60 bar de 0, e 550 rpm.

Explicagbes melhores podem ser obtidas quando consideramos a relagdo
Mo:V no HPA. Nota-se uma menor lixiviagdo para o molibdénio do que para o
vanadio: enquanto o primeiro cai de 2,9 para 2,6% (+/-0,1), o outro perde metade
da massa, caindo para 0,2% (+/-0,1), indicando uma mudanga na formula do HPA
incorporado ao AIPO de PMo, V,,0,.() para PMo,46V, (O(H) apés o 4° ciclo. O
vanadic desempenha papel fundamental na catalise de oxidagdo: a diminuigdo do
numero de adtomos de vanadio diminui o potencial redox do HPA de 0,7 Vem(l)
para 0,4 V em (lI)[12], de modo que o HPA perde a capacidade de reoxidar o
paladio. Portanto, observa-se uma forte diminuigdo no desempenho do
catalisador.

As micrografias mostratadas na figura 10 indicam perda parcial da
estrutura do AIPO apds a aplicagdo em catélise. Nota-se a mudanca de fase no
suporte do catalisador também por difratometria de raios-X (figuras 11 e 12).
Houve colapso da estrutura VPI-5 (figura 11) para AIPO 8 (figura 12), com menor
didametro de poros, que pode ser parcialmente responsavel pela diminuicio da
atividade, pois dificultaria o acesso do benzeno aos sitios cataliticos no interior da
peneira molecular
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(A)

Figura 10. Micrografias de AIPOs. (A) recém preparado. (B) apos 4 ciclos de
reagao

—— AIPO-Pd-HPA

———- VPI-5 simulado

MHM

Intensidade (UA)

L NLIIL

1 L 1 i 1

i ‘LLiinilL.ﬂ.x el dul

0 10 20 30 40 50
20 (graus)

Figura 11. Difratograma de raios-X do AIPO VPI-5
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—— AIPO-Pd-HPA,
-— AIPQ 8 simulado
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Figura 12. Difratograma de raios-X do AIPO 8.

Os resultados obtidos nas medidas de area superficial (pelo método BET
tendo N, como adsorvente) do AIPO VPI-5, contendo HPA e Pd recém preparado
correspondem a apenas 36% da area esperada para uma peneira deste tipo, que
seria 40 m?/g. Apds 4 ciclos de reagfo, observa-se um aumento significativo da
area superficial, chegando a 70% do esperado. Podemos atribuir a diminuigdo da
area superﬂdiai ao fato do heteropoliacido estar obstruindo os canais da peneira.
Desta forma, apés 4 ciclos de reagéo, e lixiviagdo do HPA, a area superficial
aumenta.

O fato do HPA estar obstruindo os poros do AIPO VPI-5 nos indica que
apenas os sitios ativos localizados nas entradas dos poros participam da reagdo.
Desta forma, podemos inferir que o namero real de ciclos do catalisador para o
sisterna € maior do que o calculado.

Podemos ter certeza de que o HPA ocupa o interior dos poros do AIPO
VPI-5 devido a trés fatores. O primeiro deles, j4 mencionado, é a diminuigso da
area superficial. Outro € que o heteropoliacido forma um sal insoltvel com a DPA
quando da formulagéo do gel de sintese e, considerando que a DPA & o agente
direcionador, a estrutura formar-se-4 em torno da DPA e, consegientemente, em
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torno do HPA. Por fim, a figura 14 mostra como se altera o espectro de RMN do
AIPO contendo o HPA em relagdo ao AIPO VPI-5 padréo.

Os trés sinais observados em § -24,1, -27,8 e - 33,4 ppm podem ser
atribuidos, segundo Akiporiaye e Stroker [14], respectivamente, acs sitios S1*, 81
e S2 representados na figura 13. Segundo estes mesmos autores, a
diferenciagéo entre os sitios 81 e 81* seria dada pela presenga de aguas de
hidratagéo, uma vez removidas essas aguas, os sitios S1 e S1* se igualariam e

apareceriam sobrepostos ao sinal do sitio $2, resuitando em um Gnico sinal no
espectro.

e N 81
S '\\', S
P _ . __...-_81*

Figura 13. Representagdo da estrutura do AIPO-VPI5
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Figura 14} espectros de *'P RMN do AIPO VPI-5. a) AIPO padrso. b) AIPO VPI-5
contendo HPA

Resultado semelhante ao nosso foi obtido por Jacobs et alii [13] quando da
inclusdo de metalo-porfirina em AIPO VPI-5. Jacobs atribuiu a mudanga no
espectro RMN ao “tight fitting” da metalo porfirina no poro da peneira molecular, o
que € também nosso caso, pois o didmetro da molécula do HPA & ligeiramente
inferior ao do AIPO. Por outro lado, Stécker e Akiporiaye [14] obtiveram o mesmo
tipo de espectro RMN ao secar um AIPO VPI-5, explicando o resultado como
sendo devido & auséncia de moléculas de 4gua nos poros. Provavelmente o que
esta ocorrendo é que, como o HPA, ou a porfirina, ocupam todo o didmetro da
cavidade, ndo ha espago suficiente para a coordenagsio de &4gua nas paredes
internas, resultando na mudanga observada no espectro de RMN. Explicagéo
semelhante foi dada por Ryoo e Chon [15), que observaram o mesmo tipo de
comportamento nos espectros de RMN de *'P quando da inclus@o de Co(saloph)
em AIPO-VPI5.
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CONCLUSOES:

Houve a heterogeneizagéo eficiente do paladio em AIPO VPI-5, talvez por

termos conseguido inclui-lo na estrutura da peneira.
A sintese de peneiras do tipo MCM-41 contendo HPA & possivel, desde que se
utilize CTAB como surfactante; no entanto, devido ao fato de se encontrar apenas
depositado nos poros, 0 HPA sofre lixiviag&o completa nas condigbes de reagao.
Também o palédio ¢ lixiviado das peneiras tipo MCM-41.

Concluimos, também, que a heterogeneizacdo eficiente do HPA ests
atrelada a formag&io de um sal insolivel deste. Os melhores resultados foram
obtidos quando se produziu sais de aménio com o HPA (CTAB e DPA).

Néo foi obtida a heterogeneizagéo eficiente do HPA, principalmente devido
a labilidade dos atomos de vanadio. A lixiviagdo do HPA ocorreu numa extensfio
menor do que a observada para a MCM-41.

A impregnagéo de HPA em suportes comerciais, como silica, alumina ou
carvéo ativo, ndo leva a um catalisador heterogéneo, pois a alta solubilidade dos
HPAs faz com que este lixivie nas condigdes testadas.
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EPILOGO

Ao concluir uma etapa na sua formagédo, e porque n&o dizer, na vida, é
natural que a pessoa faga uma reflex#io, uma avaliagfo, do que, e como, foi feito.
Sinto forte essa vontade, também porque estou escrevendo logo apds a virada do
ano, outra oportunidade que nos convida a avaliagBes.. Este texto &
absolutamente pessoal. Mas, o leitor ndo & obrigado a ler, n3o vai acrescentar
nada ao conhecimento cientifico almejado por quem busca ler uma tese.

Acredito que a tese em si tenha sido desenvolvida a contento, alcangamos
bons ndmeros de turnover, demonstramos ser possivel incluir heteropoliacidos
em peneiras moleculares do tipo MCM-41 adicionando e HPA no gel de sintese, o
que constitui uma novidade. Outra novidade foi a inclusdo do HPA em AIPO VPI-
9, por qualquer método, esta foi a primeira vez que se incluiu um heteropoliacido
em VPI-5. Talvez devéssemos ter-nos preocupado um pouco mais com
publicagGes e coisas do género, ao terminar este Doutorado tenho 3 artigos em
revistas indexadas, 9 participagdes em congressos, sendo duas em congressos
internacionais @ uma em seg¢do coordenada, além de uma patente, falando assim
parece até bom, mas tenho visto colegas concluindo o Doutorado com 7, 10
artigos publicados.

Também fago uma avaliagdo positiva da minha passagem pela
universidade como um todo, de modo algum pode-se dizer que fui um “bitoiado”
que sO fez cumprir o programa. Participei de forma intensa na vida da
universidade, desde a graduagdo, como Representante Discente na
Congregagdo do IQ e no Consetho Universitario, presidente do CAEQ ou
coordenador do DCE e da ANPG, foi um aprendizado muito rico, complementar 2
formagéo académica. Lembro-me ja& com alguma saudade de muitas passagens,
e de algumas coisas que foram bem feitas. Do sistema de parceria para eventos,
0 pessoal juntava uma grana e o0 CAEQ punha outro tanto em cima, isso em 89,
outro dia ouvi falar de alguma coisa assim na Prefeitura. Lembro das comissées
autbnomas, que eram realmente auténomas. Das reuniGes com toda a
representacdo discente que nos deu coeséo e forga. Do tempo de DCE tenho
menos boas lembrangas, mas teve o ‘trote ecoldgico’ cada calouro plantou uma
arvore naquele ano. Teve também um Reitor, 0 Vogt, com o dedo em riste me
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ameacando de jubilamento quando a gente fez cumprir uma decisao da CGPM. E
muitas outras coisas que deixariam este texto muito longo, mas a dltima delas
vale a pena comentar, durante a minha passagem pela ANPG, fizemos um
movimento muito forte e derrubamos uma emenda do ACM, o inciso |l do artigo
51 da LDB da Educagdo, que equiparava uma especializagdo como uma pds
graduagao.

Ja com saudades também me lembro dos amigos, das festas, da cerveja,
dos dias perdidos (ou deveria dizer ganhos?) com feriados decretados por conta
prépria, das rosas e também dos espinhos. Definitivamente, sem falsa modéstia,
poucos aproveitaram sua passagem pela universidade, no caso 10 anos, como
eu. E uma pena que tenha chegado ao fim.

Mas € assim que funciona, este é s6 mais um passo de uma caminhada
que comegou antes de eu nascer. Isso tudo s6 foi possivel porque meus pais,
gente simples da roga, que nunca tiveram a oportunidade de estudar, perceberam
a importancia do estudo, e incentivaram a mim e meus irmdos a estudar. Sorte
mesmo tive eu, cagula de 7 e temporgo, que tive também o apoio e incentivo dos
meus irmados. Serei, em breve, o primeiro Doutor da familia e & para ela dedico e
agradeco esta tese, & minha mae Paschoa, & memoria do meu pai Santo, aos
meus irméos Carlos, Armelindo, Osvalte, Zenaide, Luiza e Francisco. Tem muito
de voces em tudo que esta aqui, tem muito de vocés em mim. Obrigado.

Campinas, 07 de Janeiro de 1998
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