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Resumo

Resumo

Reacdes de hidroformilagio de olefinas sdo efetuadas industrialmente
essencialmente em fase homogénea. A grande quantidade de dejetos quimicos,
assim como do alto custo do metal utilizado nesses processcs, geralmente rodio e
cobalto, motivam a pesquisa de novas alternativas de heterogeneizar esses
sistemas. Neste trabalho estudou-se o encapsulamento de complexos de rédio
([RhCI(CO))2 , [Rh(OMe)COD)]. |, [RR(CO)x(acac)] e [Rh(COD)(acac))),
juntamente com difosfinas (dppe, dppf e DPEphos) em matrizes inorganicas e
hibridas de silica produzidas pelo processo sol-gel. As matrizes inorganicas (a)
foram obtidas apenas com TMOS (tetrametilortossilicato) e as hibridas (b) com
TMOS e o ‘“espacador 1,4-bis(trietoxissilil)benzeno ou (¢) com 1,2-
bis(trietoxissilil)etano. Todos os sistemas foram caracterizados e testados na
hidroformilagdo do 1-hexeno. Os sistemas 1a ([Rh(OMe)(COD)]. + dppe), 3b
{IRhCICO)), + dppe) e 4b (IRhCI(CO),)> + dppf) foram reciciados pelo menos 4
vezes ndo apresentando lixiviagdo de metal. Esta caracteristica positiva foi
atribuida & estrutura microporosa dos materiais. Os sistemas 3b e 4b mostraram-
se ativos na hidroformilagdo do 1-hexeno sem solvente. Todos 08 sistemas com
estrutura mesoporosa apresentaram lixiviagio de rodio. Também foram testados
sistemas contendo ligante com grupamentos hidrolisaveis (Ph2P(CH,).Si(OMe)s
(Si-P), PhoP(CH2)28(CH.)sSi(OMe)s) (Si-PS) e HS(CH2)sSi(OMe)s (Si-SH)) e os
compiexos [Rh(COD)(PPhs);]BPhs |, [Rh(COD)(acac)], [Rh(CO)x{acac)] e
[Rh(OMe)(COD)l, . O sistema 11b (IRh(CO)x(acac)] + Si-PS) apresentou os
melhores resuitados dentre os sistemas contendo ligantes com grupamentos
hidrolisaveis e ndo houve lixiviagdo de rédio nos testes cataiiticos. Foram
encapsulados também o complexo [RhCKCO),l, com a fosfina (S)-BINAP em
matriz inorgénica e hibrida (c¢), sistemas 15. Os testes cataliticos para
hidroformilacéo assimétrica do estireno mostraram auséncia de lixiviagdo de rédio
& um excesso enantiomeérico (ee) méximo de 12% para o enantiémero (R) como
sistema 15a.



Abstract

Abstract

Hydroformytation reactions of olefins is carry out industrialy in homogeneous
phase. The great amount of chemical waste, as well as of the high cost of the
~metal used in those processes, usually rhodium and cobalt, they motivate the
research of new to heterogeneized alternatives those systems. In this work it was
studied the entrappment of rodium compounds ([RhCI(CO).)z, [Rh(OMe)(COD)].,
[Rh(CO)z(acac)] and [Rh(COD){acac)]), together with diphosphines (dppe, dppf
and DPEphos) in inorganic and hybrid matrices of silica by the sol-gel process. The
inorganic matrices (a) were just obtained with TMOS (tetramethylortosilicate) and
the hybrid (b) with TMOS and the spacer 1,4-bis(triethoxysilil)benzene or (c) with
1,2-bis(triethoxysilit)etane. All of the systems were characterized and tested in the
hydroformylation of the 1-hexene. The systems 1a {[Rh(OMe)(COD)]. + dppe), 3b
([RhCI(CO)g]z + dppe) and 4b ([RhCI(CO),], + dppf) were recycled at least 4 times
not showing metal leaching. This positive characteristic was attributed to the
microporous structure of the materials. The systems 3b and 4b were shown
actives in the hydroformylation of the 1-hexene without solvent. All of the systems
with mesoporous structure presented rhodium leaching. Also systems were tested
containing ligant with hydrolised groups (Ph.P(CH):Si(OMe)s (Si-P),
PhoP(CH2):8(CH2):Si(OMe)s) (Si-PS) and HS(CH.)sSi(OMe)s (Si-SH)) and the
rhodium complexes [Rh{COD)(PPhs):]BPhs, [Rh(COD)(acac)], [Rh(CO)(acac))
and [Rh(OMe)(COD)].. The system 11b (J[Rh(CO)x(acac)] + Si-PS) presented the
best resulits among the systems containing ligants with hydrolised groups and there
was leaching-proof in the catalytic tests. It was also encapsulated the compound
[RhCCO)]> with the phosphine (S)-BINAP in inorganic and hybrid matrices (c),
systems 15. The catalytic tests for asymmetrical hydroformylation of the styrene
were leaching-proof and an enantiomeric excess (ee) maximum of 12% for the (R)
with the system 15a.
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Abreviaturas

Abreviaturas

(Bu)2Sn(OACc); = dibutildiacetato de estanho

- (OE)sSi(CeH4)Si(OEt)s = 1,4-bis(trietoxissilil)benzeno

 (OE)sSi(CH2)2Si(OEt)s = 1,2-bis(trietoxissilil)etano

(R,S)-BINAPHOS = ((2-difenilfosfino)-1, 1-binaftaleno-2"-il){1 ,T’-binaftaleno-2,2’-diil)fosfito)
acac” = acetilacetonato

Bco-Dbp = (R, R)-{biciclo[2.2 2]octano-3,4-diil-bis(metileno)]bis(5H-benzo[bjfosfindoia)

BET = método de calculo de area superficial desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller

rac-BINAP = 2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftil (mistura racémica)
(S)-BINAP = 2 2'-bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftil (opticamente puro (S))

BJH = método de calculo para materiais mesoporosos desenvolvido por Barrett,
Joyner e Halenda

BPPM = (-)-(2S,43)-2-difenenilfosfinometil-4-difenilfosfino-1-t-butoxicarbonilpirrolidina
BPPM = (28,48)-N-(t-butoxicarbonil)-4-(difenilfosfino)-2-[(difenilfosfino)metil jpirrolidina
CG = cromatografia gasosa

CG/EM = cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massa

CHN = andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N)
COD = 1,5-ciclooctadieno

CP-MAS = polarizagéo cruzada com rotag&o no angulo magico (cross-poiarization
with magic angle spinning)

DFT = Teoria do Funcional de Densidade

DIOP = (+)-2,3-O-isopropilideno-2,3-diidroxi-1,4-bis{difenilfosfino)butano
DPEphos = bis(2-difenilfosfinofenil)éter

dppe = bis(difenilfosfino)etano

dppf = 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno

DTA = Anélise termodiferencial (differential thermal analysis)

EXAFS = Extended X-ra y absorption fine sfructure

FBS = sistemas bifasicos fluorados

HK = método de calculo para materiais microporosos desenvoivido por Horvath-
Kawazoe



Abreviaturas

HF = Método Hartree-Fock
HS(CH2)sSi{OMe)s = 3-mercaptopropil(trimetoxissilanc)
ICP/EAS = espectrometria de emisséo atdmica

IUPAC = Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (/nternational Union of
Fure and Applied Chemistry)

m-TPPTS = m-trifenilfosfinatrissulfonada

nfi = relagéo entre aldeidos lineares (n) e ramificados (i)

NAPHOS = 2,2'-bis(difeneilfosfinometil)-1, 1'-binaftii
PhoP(CH_2).8(CH2)3Si(OMe)s = [2-(3-trimetoxissiliitio)etil]difenilfosfino
PPha = trifenilfosfina

PSG = Processo sol-gel

RCH/RP = Processo Rihrchemie/Rhéne-Poulenc

RMN = ressonancia magnética nuclear

SAPC = catalisadores suportados em fase liquida (Supporfed Aqueous Phase
Catalysis)

scCO- = didxido de carbono supercritico

SEM = microscopia eletronica de varredura

Siloxantphos = N-(3-trimetoxissilano-n-propil)-4,5-bis(difenilfosfanil)-fenoxazina
TEM = microscopia eletrénica de transmissao

TEOS = tetraetilortossilicato

TG = termogravimetria
THF = tetraidrofurano
TMOS = tetrametilortossilicato

TON = numero de "turnover” (mol de substrato convertido por moi de metal num
determinado tempo de reacdo)

XANTPHOS = 9,9-dimetil-4,5-bis(difenilfosfanil)xanteno

xxii



Introdugdo Geral



Capitulo 1 — Introducdo Geral

1. Introducao Geral

1.1 Hidroformilacgao

Em 1938, Otto Roelen, fazendo um experimento tipico de Fischer-Tropsch
visando o aumento de cadeias de hidrocarbonetos, detectou ndo s6 os produtos
esperados, como também detectou, isolou e caracterizou uma pequena
quantidade de propanal que havia sido formada de forma inesperada. O
experimento, efetuado num laboratério da Rihrchemie AG na Alemanha, consistiu
na passagem de uma mistura de etileno e gas de sintese em um reator de leito
fixo contendo um catalisador de cobalto, a 150°C e 100 bar de pressdo. Desta
forma, foi descoberta a hidroformilagdo de olefinas, reagdo responsavel, na
década de 1990, pela produgdo mundial de cerca de 7,8 milhdes de toneladas/ano
de aldeidos [1], a reacdo catalitica em fase homogénea de maior relevancia
mundial [2].

A reagdo catalitica de hidroformilagéo de olefinas consiste na adicéo de
uma molécula de CO e uma de H; (gas de sintese) 2 ligago dupla de uma olefina,
levando & produgéo de aldeidos lineares (n) e ramificados (Iso ou i) (esquema
1.1) [11.

Do ponto de vista comercial, as olefinas utilizadas em processos oxo sao
classificadas de acordo com o tamanho da cadeia, dividindo-se em quatro grupos:
etileno (C2), propeno (Cs), buteno até dodeceno (C,4 — C12) e olefinas de cadeias
longas (>Cs2). A hidroformilacdo de olefinas é distribuida industriaimente da
seguinte forma: Cz (~2%), C3 (73%), C4— Ci12 (18%) e >C12 (6%) [1].

O mecanismo de hidroformilagdo (esquema 1.1) inciui a formagao de
espécies hidreto. Desta forma, reagbes secundarias que geraimente ocorrem em
processos de hidroformilag&o de olefinas s&o a hidrogenagso e a isomerizacao
das mesmas. Dentre essas reagbes, a isomerizacdo (esquema 1.2) é a mais
imporfante, pois os produtos de isomerizagdo também podem sofrer
hidroformilacéo, levando a formacéo de aldeidos ramificados quando a oiefina
inicial & terminal [3].
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Esquema 1.1: Mecanismo associativo de hidroformilagéo de olefina [4].

RCH=CH-CH3‘y \( RCH2CH=CH>
a p v

LnM-H

RCHTCH-CH3 RCH20H|=CH2
LnM-H LnM-H
RCH2 CﬁH-CHe.

LnM

Esquema 1.2: Mecanismo de isomerizagéo de olefinas [1].

Em geral, a razéo n/i é fungdo da raz&o ligante/metal. A coordenacéo de
ligantes ao centro metalico aumenta o volume estérico, o que favorece a producéo
de aldeidos lineares. Dependendo da estrutura do ligante, esse efeito é mais ou
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menos pronunciado [1]. Reagdes secundérias de hidrogenagéo e isomerizagéo
s&o suprimidas com a adig&o de excesso de ligante fosfina.

Uma é&rea de interesse potencial em hidroformilagdo é a catalise
assimétrica. Uma grande variedade de compostos quirais sdo precursores
- importantes em indUstrias farmacéuticas e agroquimicas. O mercado estimado
para este seculo & de mais de US$2 bilhdes [5]. De modo a se obter compostos
puros, alta regiosseletividade e enantiosseletividade s3o combinadas. Desta
forma, o produto de interesse é o aldeido ramificado com um atomo de carbono
assimetrico (esquema 1.3).

ZoMe i CHO
RTX™ cat. quiral R/I*\ RN
ramificado linear
quiral aquiral

Esquema 1.3: Hidroformilagdo assimétrica
1.1.1 Sistemas homogéneos

Sistemas cataliticos sdo responsaveis pela produgdo de matérias-primas
para outras industrias, assim como pelo despejo de grande quantidade de dejetos
quimicos, principaimente solventes organicos. No caso da catdlise heterogénea,
esta se comporta de maneira mais “limpa®, do ponto de vista ambiental, pois a
perda de catalisador € minima. No entanto, sistemas cataliticos heterogéneos séo
pouco seletivos, necessitando de uma série de processos para separacdo dos
produtos, 0 que acarreta em gasto de energia e descarte de subprodutos. Ja no
caso de catdlise homogénea, temos sistemas muito seletivos, como um ponto
positivo, mas a separagéo do metal do produto, como ponto negativo [6].

Tomando-se como exemplo sistemas cataliticos homogénecs, ha cerca de
50 plantas em operac@o no mundo, as quais sdo responsaveis por boa parte da
produgdo de insumos quimicos, assim como de residuos quimicos. Alguns
exempTos importantes de processos cataliticos homogéneos s3o: 1)
hidroformilagéo de olefinas utilizando Rh e Co pelos processos Shell, Kuhlman,
- Union Carbide e Rhéne-Poulenc; 2) oligomerizag&o de eteno utilizando Ni, seguido
de metatese dos produtos utilizando Co-Mo, pelo processo SHOP; 3) sintese do
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acido acético utitizando Rh, no processo Monsanto: 4) oxidacao de eteno utlizando
Pd, no processo Wacker (Hoechst), além de processos de quimica fina: producdo
de Ibuprofen pela Celanese, do Naproxen pela Albermale, do mentol pela
Takasago e do L-DOPA pela Monsanto [1].

Nos 20 primeiros anos apds a sua descoberta, a hidroformilagéo nao
apresentou muita relevancia. Entretanto, com o crescimento da indlstria
petroquimica houve uma diminuicdo de custos e uma maior variedade de
substratos olefinicos, voltando, assim, o interesse para a hidroformiiagdo. O
segundo fator foi o crescimento dos mercados de PVC (poli(cloreto de vinila)) e da
industria de detergentes. Atuaimente, esses dois setores permanecem como
grandes consumidores de aicoois produzidos via hidroformilagéo/hidrogenagéo. O
historico da hidroformilagéo pode ser dividido em trés geracdes: primeira, segunda
e ferceira geragao [1].

Os processos ditos de primeira geragdo (BASF, iCl. Kuhimann e
Rlhrchemie) usavam o cobalto, na forma de Cox(CO)s, como precursor catalitico.
Este precursor, em presenca de gas de sintese (CO/Hy), produz o complexo ativo
[HCo(CO)4]. A faixa de presséo utilizada era de 200-350 bar e temperatura entre
150-180°C. O problema deste processo € que nestas condicbes havia
decomposicéo do catalisador a cobalto metalico, além da seletividade da reacao
para aldeidos lineares ser muito baixa. Alguns processos continuam em operacéo,
como € o caso do Processo BASF no qual s3o hidroformiiadas olefinas desde
propenc a olefinas de cadeias longas, e o Processo EXXON, que hidroformila
olefinas entre Cs e C,. Na década de 1960, pesquisadores da Shell descobriram
que a adigdo de fosfinas levava a uma estabilidade do complexo de cobalio e a
um abrandamento das condigdes reacionais.

Os processos de segunda geragdo combinaram as vantagens do uso de
ligantes fosfina com a substituigio do cobalto peio rodio. Em 1974, a Celanese
- Corporation {atual Hoechst Celanese Corporation) colocou em operagio a
primeira planta industrial baseada em rédio para a producgdo de butiraldeido. Por
analogia ao composto de cobalto [HCo(CO),, Vaska, em 1963, sintetizou e
caracterizou estruturaimente o complexo [HRh(CO)(PPhs)s] [7,8). Cinco anos
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depois, Wilkinson mostrou que esse complexo € ativo em hidroformilagéo [9]. Em
1976, a Union Carbide Corporation (UCC) colocou em operag&o uma planta de
hidroformilac@o do propeno utilizando [HRh(CO)(PPhs)s] em fase homogénea, cujo
processo intitulava-se "Processo Oxo de Baixa Press8o”, ou simplesmente LPO
[10]. Além do Processo UCC baseado em rédio, ainda estd em operacdo o
Processo Shell, o qual utiliza o complexo [Cox{CO)s] e n-butilfosfina na
hidroformilaco de olefinas entre C7-C14. O problema na utilizagdo de fosfinas é
que ha uma diminuicdo na atividade do catalisador, assim como uma maior
producao de alcoois como subprodutos. Entretanto, pode-se usar condigdes mais
brandas de temperatura (150-190°C) e press&o (40-80 bar). Comparado com a
tecnologia baseada apenas em cobalto, foram obtidas vantagens consideraveis
com os processos de segunda geracdo, especialmente com relagio as condi¢bes
reacionais, isto &, pressbes e temperaturas mais baixas, além de melhores
seletividades.

O produto de hidroformilagdo com maior valor agregado é o aldeido linear.
No caso da hidroformilagdo do propeno para butiraldeidos, em geral, a
composicao do produto possui uma razéo nfi entre (2,5-4)/1. O isobutiraldeido n&o
pode ser utilizado na preparagdo do 2-etilexanol (usado na produgéio de PVC e
plastificantes para polimeros), e o iso-butanol tem menor valor comercial gue o n-
butanol. Desta forma, o controle da seletividade no processo de hidroformilagiio
tem uma grande importancia econémica, ¢ que impulsiona os pesquisadores
numa investigacdo mais detalhada de mecanismos, parametros reacionais e
efeitos de ligantes.

1.1.2 Sistema bifasico aquoso

A base da idéia dos processos de terceira geracdo consiste na aplicagdo de
fosfinas soldveis em agua como Iiganteé para fazer hidroformilagdo em fase
aquosa. Em 1984 foi colocada em funcionamento pela Rihrchemie AG uma planta
de hidroformilagéo utilizando complexos de rodic solGveis em agua para a
hidroformilagéo do propeno. Tal processo é conhecido atualmente como processo
- Rahrchemie/Rhéne-Poulenc (RCH/RP). A capacidade de produgéo desta planta &
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de cerca de 300.000 toneladas/ano. A idéia basica foi a utilizagio de fosfinas
soluveis em agua como ligante, transferindo a hidroformilagdo para a fase aquosa
{11]. Assim, a trifenilfosfina (PPhs) foi substituida pela m-trifenilfosfinatrissulfonada
(m-TPPTS, como sal de s6dio) como ligante, produzindo o catalisador solGvel em
agua [HRh(CO)XTPPTS)s], andlogo ao anteriormente utilizado em sistemas
moncofasicos, [HRh(CO)PPha)s] {10].

A Fig. 1.1 mostra um diagrama de fiuxo do sistema RCH/RP [12]. O reator
(1), que contém a solugéo aquosa, € carregado com propeno e gas de sintese. A
mistura de aldeidos formada passa por um decantador (2), onde é degaseificada e
separada em solucéo aquosa/catalisador e fase orgénica/aldeidos. A solugo
aquosa vai para um trocador de calor (3). A agua perdida da fase aquosa pode ser
recolocada em (3), retornando ao reator. A fase organica passa por uma coluna de
separacéo (4), onde a mistura é tratada com gés de sintese, que age com uma
contracorrente para mover de volta ao reator a olefina que ndo reagiu. A mistura
de aldeidos vai para uma coluna de destilacdo (5) onde é feita uma destilagdo
fracionada, separando n-butiraldeido e i-butiraldeido.

vapores de n-butiraldeido
—

e n-butiraldeido Y
o vent”™ F -
| |
vl. 5.
e
m"i-bulimldeidp n-btmra_ldesdo

n-butiraldeido

=i

- Figura 1.1: Diagrama de fluxo do processo Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc (1
reator, 2 = decantador, 3 = trocador de calor, 4 = coluna de separacdo e 5
coluna de destilagédo) [13).

Para retardar o processo de decomposigio do complexo, assim como para
aumentar a seletividade do sistema, € adicionado um excesso de TPPTS, numa
relagéo [TPPTS)Rh] = 50/1, sendo obtida uma relacio molar n/i = 95/5 [14, 15].

8
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O processo RCH/RP é muito importante do ponto de vista da facilidade de
separagdo dos produtos do catalisador. No entanto, um fator limitante é a
solubilidade do substrato no meio reacional, ou seja, a agua. Isto limita este
processo a utilizag&o de olefinas leves como propeno e butenos [18, 17]. Diversos
~estudos vém sendo feitos para resolver este problema, como, por exemplo, a
adicao de surfactantes ou adigéo de um co-soivente. Por outro lado, a adic&o de
aditivos levaria inevitavelmente a um aumento na dificuldade e no custo de
purificag&o dos produtos, o que acabaria com os beneficios do uso de um sistema
catalitico bifasico [14, 18].

Paralelamente aos estudos de hidroformilagdo em sistemas bifasicos
utilizando TPPTS, Kalck ef al. [5] descobriram que a adigdo de tidis, como por
exemplo HS'Bu, ao complexo [HRh(CO)PPhs)s], em fase homogénea monofasica,
na hidroformilagéo do 1-hexeno causa uma melhora significativa no rendimento e
na seletividade para aldeidos lineares. Isto seria devido a formac&o do complexo
dimérico [Rh(u-S'Bu)(CO)PPhs)l.. A atividade deste complexo é atribuida a sua
estrutura dimérica. Segundo esses pesquisadores, a forma dimérica facilitaria a
transferéncia de hidretos de umn atomo de rédio para outro, devido as diversas
conformagdes que estes dimeros podem ter no meio reacional (esquema 1.4) [19].
Posteriormente, eies tentaram aplicar esta mesma técnica em sistemas bifasicos,
partindo de [HRh{CO)(TPPTS)s). Neste caso, de fato houve melhoras semelhantes
as observadas anteriormente, mas aqueles autores concluiram que a espécie
ativa formada no meio aquoso era monomérica, [HRh(CO)(TPPTS)s), & que havia
muita perda de rédio na forma de [Rh(u-S'Bu)(CO)}; para a fase orgénica [20].

Do ponto de vista ambiental, a utilizagdo de sistemas bifasicos aquosos
pode levar a geragéo de um volume muito grande de residuos organicos na agua,
0 que dificulta o seu tratamento [21]. Desta forma, sdo estudados sistemas

bifasicos, mas que ndo utilizam agua no processo, sistemas estes chamados de
bifasicos ndo-aquosos.
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Esquema 1.4: Mecanismo de hidroformilagdo utilizando complexos de rodio
diméricos com ponte de tiolato [20]

1.1.3 Sistemas bifasicos ndo-aquosos

1.1.3.1 Sistemas bifasicos filuorados

Em 1894, Horvéath e Rabai [22] propuseram um meio bifasico fluorado
para a hidroformilacdo de alcenos. Esses sistemas bifasicos fluorados (FBS)
consistern em uma fase fiuorada (comumente aicanos, éteres e aminas terciarias
perfluoradas) que contenha o catalisador, e outra fase (organica ou inorganica).
- Os aldeidos produzidos sdo menos soltveis que os alcenos na fase que contém
flior. Um cdmplexo metalico estudado como catalisador nessas condicées é o
[HRh(COXP(CH;CHx(CF2)sCF3)}s]. O inconveniente do uso de tais sistemas recai
sobre o aito custo, a alta toxidez e os problemas com a depreciagdo do ozénio
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devido a compostos fluorados [10]. Recentemente foram feitos alguns estudos
envoivendo o uso do mesmo complexo, entretanto sem a utilizagdo de fése
organica nao fluorada, sendo obtidos meihores resultados de seletividade para
aldeidos lineares [23].

- 1.1.3.2 Dioxido de carbono supercritico

A utilizacdo de meio supercritico em catdlise homogénea comecgou a se
desenvolver em 1990. Os pontos positivos no emprego de scCO, séo: baixa
toxidade e n&o inflamabilidade do solvente [24]. Entretanto, a aplicabilidade do
scCO2 € limitada pela solubilidade do catalisador. Catalisadores homogéneos
precisam ser modificados com ligantes flucrados de modo a aumentar sua
solubilidade em scCO, [25, 26] (uma excegdo & o uso de complexos de rodio
contendo ligantes trialquiifosfina) [27). Exemplos de complexos homogéneos de
rodio contendo fosfinas fluoradas, empregados na hidroformitagéo de 1-octeno,
frans-3-hexeno e 2,3-dimetil-2-buteno em scCO, foram relatados [28, 29].
Recentemente Xiao et a/. {30] relataram a utilizagéo de polimeros fiuorados como
ligantes de complexos de rodio para efetuar a hidroformilacdo de acrilatos em
scCO2, mostrando que este sistema é quimiosseletivo para a hidroformilagéo de
acrilatos frente a outras olefinas como 1-hexeno, 1-deceno e estireno.

1.1.3.3 Liquidos idnicos

Mais uma tentativa de utilizacéo de sistemas bifasicos foi o emprego de
liquidos ibnicos. Essa nova classe de solventes ndo-aquosos tem sido muito
estudada para catalise bifasica. O desenvolvimento deste tipo de materiais teve
inicio em 1914, guando foi sintetizado o nitrato de etilaménio, que é liquido &
temperatura ambiente [31]. No final dos anos 1980, estes liquidos idnicos 4cidos
foram utilizados como meio para catalisadores de Friedel-Crafts [32] e, ac mesmo
tempo, Fry et al. [33] relataram o uso de haletos de fosforo fundidos em reagdes
de substituicdo nuclecfilica em anéis aromaticos. O uso de liquidos idnicos como
solventes de catalisadores homogéneos de metais de transicdo foi descrito por
Chauvin et al. [34] e Carlin ef al. [35] na reacdio catalitica de dimerizagdo de

propeno'pro'movi.da por niquei e na polimerizagio do tipo Ziegler-Natta do etileno,
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respectivamente. A principal vantagem do uso de liquidos idnicos como solvente
de catalisadores homogéneos é que eles, em geral, formam sistemas bifasicos
com a maioria dos solventes orgénicos, o que meihora a separagdo do catalisador
do meio reacional. Além disso, os liquidos iénicos praticamente néo tém pressao
de vapor, o que facilita a separagdo do catalisador dos produtos por destilagdo
[36]. Tipicamente, utiliza-se uma mistura de sal de aménio quaternario, como o
cloreto de 1,3-dialquilimidazélio, com cloreto de aluminio. Por exemplo, obtéve-se
éxito na hidroformilacdo do 1-penteno catalisada por complexos catidnicos de
rédio em sais de 1-n-butil-1-metilimidazélio [10]. Outros sistemas foram estudados,
como € o caso de um sistema contendo o liquido idnico ancorado em uma matriz
de silica (Fig. 1.2) [37]. Este sistema foi utilizado na hidroformilagéo de 1-hexeno,
‘mostrando-se mais ativo quando ancorado do que livre.

?u
N
W@
(>
N
i

X= BF4ou PFg

Figura 1.2: Liquido iénico ancorado em silica [37]
1.1.3.4 Catalisadores suportados em fase liquida

Davis ef al [38] introduziram uma classe especial de catalisadores
denominados “catalisadores suportados em fase liquida” (Supported Aqueous
Phase Catalysis ou SAPC). Esses sistemas sdo preparados pela absorcdo do
catalisador em um solvente n&o-volatil como, por exemplo, agua, no interior dos
poros de um suporte inerte como a silica. O catalisador solGvel em agua é
dissolvido em um filme de 4gua e aderido aos poros das particulas de silica [39].
O sistema resultante tem as propriedades de um complexo molecular, mas que
pode funcionar, por outro lado, como um sistema heterogéneo. A atividade,
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seletividade e estabilidade desses sistemas sdo muito dependentes do tipo do
suporte, da porcentagem em massa e da polaridade do solvente, além da
habilidade do catalisador ser absorvido na superficie do suporte [40]. Este tipo de
sistema catalitico foi muito estudado em reaces de hidrogenagéo enantiosseletiva
{41, 42] e hidroformilagdo [14] em fases liqguidas e gasosas. A lixiviacdo do
catalisador para os produtos é o principal ponto negativo deste processo.

Muitos catalisadores suportados em fase liquida descritos na literatura sao
a base de rodio, cobalto ou platina/niquel, e TPPTS {m-trifeniifosfinatrissulfonada),
e mostrando uma baixa seletividade em produtos de hidroformilagdo de olefinas
grandes [43, 44).

1.1.4 Sistemas covalentemente ligados a suportes poliméricos e
inorgénicos

Paralelamente aos sistemas homogéneos bifasicos apresentados
anteriormente, estudou-se a possibilidade de ancoramento dos complexos de
reconhecida atividade em fase homogénea, em suportes organicos e inorganicos.
Esses sistemas sdo denominados heterogeneizados ou hibridos, pois apresentam
‘parte homogénea” (complexo metdlico) e “parte heterogénea” (suporte).
Teoricamente, pretende-se com essa estratégia obter alta seletividade e atividade
(comparaveis aos sistemas homogéneos), combinadas com a facilidade de
separacéo do catalisador dos produtos de reacgo (devido & “parte heterogénea”)
[3].

Tecnicamente, uma das vantagens em se suportar catalisadores em
relagéo ao seu uso em fase homogénea é a habilidade de se obter um catalisador
na concentragéo desejada, o que pode ser impossivel sob condi¢bes homogéneas
devido a limitagdo da solubilidade do mesmo no meio reacional. Um problema
similar ocorre em sistemas bifasicos, devido a solubilidade da olefina no meio
aquoso [1]. Pequenos reatores podem ser utilizados para altas concentracdes de
catalisador, o que reduz o custo da planta. Assim, a escolha de solventes
adequédos para catélise homogénea é limitada pela solubilidade caracteristica do
catalisador. Isto n&o apresenta problema algum para um catalisador suportado,
visto que as espécies ativas estdo todas disponiveis para interacdo com as
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moléculas do substrato. Catalisadores suportados também podem ser utilizados
em reacbes em fase gasosa [3].

O problema de corros&o nos reatores causado por reagdes cataliticas em
fase homogénea também pode ser superado pela utilizagio de catalisadores
suportados. Além disso, o ancoramento de complexos organometalicos (muitas
vezes, tOxicos) evita que 0s mesmos sejam langados no meio ambiente [45].

Ha duas classes de suportes utilizados no ancoramento de complexos
metalicos: polimeros orgénicos e 6xidos inorgénicos, sendo que os primeiros sdo
os mais estudados [46]. Os polimeros orgénicos comumente empregados como
suporte s&o: poliestireno, polipropileno, poliacrilatos e poli{cloreto de vinila), sendo
que o poliestireno & o mais estudado. Sua utilizagao apresenta algumas vantagens
como: /) facilidade de funcionalizagdo, particularmente os que possuem grupos
arila, por exemplo poliestireno; i) inércia quimica, n&o alterando as propriedades
da espécie catalitica; iif) possibilidade de alteragéo de suas propriedades fisicas
para a produc&o de suportes mais ou menos rigidos. Por outro lado, eles possuem
limitacGes térmicas e propriedades mecénicas ruins [3].

Catalisadores homegéneos ancorados em matrizes organicas e
inorgéanicas possuem algumas diferencas, sendo a estabilidade térmica a principal
delas. Suportes poliméricos organicos, em geral, sofrem degradacdo térmica a
cerca de 690°C na auséncia de oxigénio, enquanto que a aplicacio de um
catalisador ancorado em suporte inorgénico & geralmente limitada pela
estabilidade térmica do complexo metalico utilizado. Outra diferenca significativa é
a maior resisténcia mecénica de 6xidos inorganicos se comparados aos polimeros
organicos. Os suportes inorganicos s&o mais robustos ¢ podem ser submetidos a
altas pressGes, além de suportarem pressdo reduzida quando da rapida
evacuacao do solvente [1].

1.1.4.1 Catalisadores homogéneos ancorados em suportes
organicos.

Na literatura existem muitos trabalhos sobre catalisadores homogéneos

ancorados em suportes organicos [47, 48]. A relativa facilidade de funcionalizagdo

devido as propriedades fisicas, assim como o controle do grau de reticulagso,
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levaram & sintese de uma grande variedade de poliestirenos funcionalizados que
s&o utilizados como suporte na imobilizagéo de complexos de metais de transigéo
[49]. Polimeros lineares também s&o utilizados como suporte de muitos
catalisadores homogéneos [46]. Bayer e Schuring [50] mostraram que a
- -imobilizag&o de catalisadores homogéneos em polimeros lineares leva a sistemas
que apresentam grande solubilidade em solventes organicos. No entanto, a
recuperacgéo do catalisador via ultrafiltragdo ou precipitagdo é muito dificil. Um
conceito interessante neste campo foi introduzido por Bergbreiter et al. [51], que
fizeram uso da soiubilidade de polimeros lineares em fungdo da temperatura.
Catalisadores homogéneos séo ancorados em polimeros que s&o sollveis a
temperaturas elevadas e insoilveis & temperatura ambiente. Polimeros como
polietiieno, oxido de polietileno, poli(N-isopropilacril)aminas e polimeros fluorados
foram funcionalizados com complexos de metais de transicdo e aplicados em
catalise [52].

A dificuldade de recuperagéo dos catalisadores ancorados em polimeros
soluveis levou alguns pesquisadores a estudar sistemas poliméricos organicos
ancorados em materiais inorganicos rigidos, como por exemplo a silica [53, 54].
Tais materiais foram preparados e utilizados com sucesso em um reator de fiuxo
continuo na hidroformilagdo do estireno [55, 56]. Dendrimeros suportados em
silica utilizando esta mesma idéia e utilizando rédio como catalisador metalico
foram utilizados em hidroformilagdo [57].

1.1.4.2 Catalisadores homogéneos ancorados em suportes
inorgénicos

Os principais suportes inorganicos utilizados sio: silica, alumina, vidro,
argila e zedlitas. Suas principais vantagens em relacdo aos polimeros organicos
s&0 suas excelentes estabilidades térmica e mecanica, juntamente com razoaveis
propriedades de transferéncia de calor [3]. Dentre os suportes inorganicos citados,
a silica & o mais utilizado. Sua superficie contém grupos silanéis, =Si-OH, que
podem ser ligados diretamente ao ion metalico [58, 59, 60 ], ou funcionalizados
(ligados a um grupo funcional, como amina [61, 62, 63, 64 ], fosfina [65, 66, 67,
68], etc). Através de tratamento térmico pode-se obter apenas grupos silanodis
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isolados [69, 70, 71], permitindo prever a quantidade da espécie a ser reagida com
eles para se obter uma monocamada [72]. Assim, torna-se possivel a obtencéo de
uma superficie homogénea e de facil caracterizacao.

Um dos grandes problemas enfrentados por sistemas cataliticos
envolvendo complexos metalicos ancorados é a lixiviagdo. Em frabalho prévio
foram estudados diversos sistemas contendo complexos de rodio ancorados em
silicas funcionalizadas com fosfinas monodentadas, além de um sistema contendo
uma diamina quelante, sendo todos testados na reagdo de hidroformilagéo de 1-
hexeno [73]. Em todos os casos o grande problema observado foi a lixiviag&o de
rodio. Embora todos os sistemas fossem preparados sob atmosfera inerte e alto
vacuo, a lixiviagdo era atribuida & oxidag@o da fosfina. Nos sistemas contendo
fosfina um dos grandes problemas é a oxidac&o. Estudos de hidroformilagéo in
situ sempre mostram que a perda de atividade e, principalmente, de seletividade
dos complexos se da devido a oxidagdo da fosfina [74, 75]. Isto pode ocorrer pela
presenca de tracos de H;O, COz ou O3 [76]. Van Leeuwen ef al. [77] relataram,
recentemente, 0 ancoramento de complexos de rodio em silicas funcionalizadas
com fosfinas quelantes, sendo os materiais testados na hidroformilagdo de 1-
octeno. Tais sistemas mostraram-se livres de lixiviag&o. Blimel ef a/. [78] testaram
materiais semelhantes em hidrogenacgéo, também com éxito.

Uma idéia semelhante & de ancoramento de complexos na superficie de
suportes obtidos comercialmente, é a preparagéo dos suportes juntamente com os
compiexos através do processo sol-gel. O complexo ficaria, entdo, preso no
interior dos poros do material, ao invés de estar na sua superficie. Bium ef af. [79]
usaram a idéia de heterogeneizagdo pelo processo sol-gel para encapsular
fisicamente varios complexos de metais de transicdo. Além disso, obtiveram
sucesso usando complexos catibnicos de metais de transicéo. Provavelmente,

‘interagBes com a superficie polar do suporte estejam envoividas no
aprisionamento do catalisador no interior da matriz de polissilicato. Diversos
trabalhos mostraram a heterogeneizacéo de diferentes complexos, testando-os em
diferentes reagbes cataliticas como: isomerizagdo [80], hidroformilacdo [81],
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hidrogenag&o [82], hidrossililag&o [83] e epoxidacdo [84], sendo que em muitos
casos nao se observou qualquer tipo de lixiviagao.

1.2 Processo Sol-Gel

As reagdes quimicas relativas ao processo sol-gel (PSG) comegaram a ser
estudadas por volta de 1840, quando Eibemen observou que uma solucéo de
SiCl4 em élcool, apos exposicdo a atmosfera, formava um gel [85]. Durante muitas
décadas apenas os quimicos se interessaram por esta reagdo, até que Geffcken,
na década de 1930, descobriu gque alcdxidos poderiam ser utilizados na
preparagéo de filmes 6xidos [86]. Dai por diante descobriu-se que o PSG poderia
ser utilizado na preparagéo de uma infinidade de materiais como ceramicas, vidros
para Optica ndo linear, condutores, semicondutores, catalisadores, sensores,
biossensores, entre outros [85].

No PSG estad envolvida a formagdo de uma rede polimérica inorganica
através de reagdes quimicas em solugdo. No inicio, formam-se pequenas
particulas com didmetros em torno de 10 nm (colbide): tem-se, entdo, uma
dispers&o coloidal ou, simplesmente, sol. Reagbes quimicas entre essas particuias
coloidais levam a formacao de redes poliméricas, as quais possuem solvente no
interior de suas estruturas. Assim, obtém-se um gel. Dai a expressédo sol-gel [87).
O ponto de gel é observado quando o menisco de um sol em um recipiente
permanece na horizontal quando o recipiente & agitado [88].

O PSG pode ser dividido, de acordo com o reagente de partida, em

hidrolitico' e nao-hidrolitico. O primeiro caso caracteriza-se, em geral, pela
| utilizacao de espécies que contenham ligagdes hidrolisaveis, envolvendo grupos
alcoxidos ou haletos. Dentre estas, os alcoxidos do tipo Si{OR)a, Al(OR)3, Ti(OR)4
etc, em que R é um grupo alquila, sdo os mais empregados. No caso dos
alcoxissilanos, os mais utilizados sfo o tetrametilortossilicato (TMOS) e o
tetraetilortossificato (TEOS). O caso de sol-gel naoc-hidrolitico utiliza haletos

‘A grande maioria dos trabalhos que envolvem PSG baseia-se, principalmente, no caso hidrolitico.
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metalicos, como SiCls, AICls entre outros, juntamente com alcoxissilanos. Este
sistema & empregado quando se deseja evitar o meio aquoso (89, 90]. O PSG
nao-hidrolitico também pode se dar pela reagdo de alcoxido metalico (M(OR)y)
com carboxilato metaiico (M’'(O2CR’),). Um éster é formado como co-produto da
reacdo. Uma caracteristica importante desta reacéo é a auséncia de carater
nucleofilico do éster formado, o que reduz a reversibilidade da reac&o de clivagem
da ponte M-O-M’ (esquema 1.5)[91].

M(OR)x + M(O.CR’)y — (RO)x.1[M-O-M}(O.CR’),.1+ + ROCOR’
onde, M=Zr; M'=Si, Zr; R=CsH7, R'=CHs
Esquema 1.5: Mecanismo de processo sol-gel ndo-hidrolitico

As principais etapas do processo hidrolitico s&o as reacdes de hidrolise e
de condensacao [85]:

Hidrolise: Si(OR)s + H0 —» (OR)sSiOH + ROH
Condensacéo: (OR)s8iOH + HOSi(OR)s = {OR)sSiOSI(OR)s + H0

Dentre os alcdxidos metélicos mais estudados os de silicio s3c os menos
reativos [91]. Assim, quando s&o utilizados alcéxidos reativos como Zn(OPr)s,
Ti(OPr)s etc, necessita-se de inibidores quimicos (troca de aicool
(transesterificacéo), adigdo de acidos carboxilicos ou B-dicetonas) para diminuir a
reatividade deles [92]. Isto é feito para impedir a formacg&o de precipitados. Um
método utilizado é baseado na reacéo da acetona com alcoxido de zinco, que
resulta num gel [93].

Yoidas [94] concluiu que reagdes de hidrolise e condensacéo ndo sdo
separadas no tempo, ocorrendo simultaneamente. A presenca de H;0* em
solugdo aumenta a velocidade de hidrélise, enquanto que o ion OH aumenta a
velocidade de condensagdo. Hidrélise répida e condensacgao lenta favorecem a
formagéo de polimeros lineares; por outro lado, hidrélise lenta e condensacao
rapida resuitam num polimero volumoso e mais ramificado [88].

De maneira geral, o PSG tem como principal atributo a confecgdo de
materiais sob medida através da utilizagdo de temperaturas brandas de reacao.
No caso da preparagio de ceramicas utilizam-se condicées muito enérgicas. No
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encapsulamento de complexos organometalicos com atividade catalitica, assim
como de enzimas [95], que s&o moléculas sensiveis a altas temperaturas, a
utilizag&o de condigbes brandas de preparagéo é de suma importancia.

1.2.1 Principais fatores envolvidos no PSG

Existem diversos fatores que influenciam as reacbes de hidrdlise e
condensacéo envolvidas no PSG, assim como o envelhecimento do gel, sua
secagem e densificag@o. Através da variagdo dos fatores a serem citados, pode-
se obter materiais com diferentes caracteristicas fisicas e morfologicas. De

maneira geral, 0 processo sol-gel pode ser resumido conforme a Fig. 1.3.

Precursor
1 nm oligémerc
Hidrolise ¢
. e . polimero
Policondensacio 100 nm  sregado
1mm coldide
Sol

v

Envelhecimento
e
Secagem

Xerogel

Figura 1.3: Processo soi-gel [96]

1.2.1.1 Hidrdlise

A hidrélise ocorre através do ataque nucleofilico do oxigénio da molécula de
agua sobre o silicio do aicoxido (esquema 1.8). A hidrélise & mais rapida e
completa quando s&o utilizados catalisadores, em geral, acidos (HCI, HsPOQg4,
AcOH, etc) ou bases (KOH, aminas, NHz , etc). Aelion ef a/. [97] observaram que a
velocidade de hidrélise é muito influenciada pela forga e concentragio do Acido ou
da base utilizada como catalisador. Bases fracas, como hidréxido de aménio e
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piridina, produzem velocidades de reagéo mensuraveis somente se estiverem em
grandes concentracdes [85, 97].

RO OR

.+ H\5+ | 5 /OR -
1) HOH + RO—;SI‘—IC_%R e O--—/—Si;—---OR HO—Si-OR + ROH

RO 1w ro” “orH OR

RO (TH OR OR
2) N 5 | 3 f + RO

RO—Si—OR HO---Si----OR HO-S§i-OR
s RN OR
RO RO OR

Esquema 1.6. Mecanismos de hidrélise acida (1) e basica (2); ambas sao
caracterizadas como SN2 (substituicdo nucleofilica bimolecular) [85].

No caso de organossilanos, o fator estérico € de suma importancia.
Dependendo do{s) grupamento(s) organico(s) ligado(s) ao silicio, pode-se obter
diferentes velocidades de hidrolise. O efeito indutivo causado por grupamentos
alquilicos facilita a hidrélise, enquanto que o impedimento estérico causado por
eles, caso sejam ramificados, dificulta esta reacao [98].

O solvente também afeta a reagdo. Quando se utiliza um determinado
alcoxido metalico, geralmente usa-se como solvente o alcool correspondente a
este alcoxido. Caso seja utilizado outro, ocorrem reacgdes de transesterificag@o
(Si(OR)s + ROH — Si{OR)(OR’) + ROH). Este tipo de reagéo as vezes é
desejavel para se obter uma diferente velocidade de hidrélise, que resuitara em
um produto com diferentes caracteristicas [99].

Artaki et al. [100]} observaram que a adi¢do de formaldeido ac sol de um
alcoxissilano leva a uma drastica redugéo na velocidade de hidrélise.

Variando-se 0 aicoxido, pode-se controlar a velocidade de hidrélise. Quanto
maior a cadeia orgénica do alcoxido de partida (metéxido, etdxido, butdxido, etc)
menor é a velocidade de hidrdlise. Além disso, o dicooi formado tem baixa pressao
de vapor, portanto permanece no “bulk” da solugédo, aumentando o volume do gel
[101].

Outrd tipo de catalisador muito usado no PSG é o F. Este ion tem a
habilidade de aumentar o nimero de coordenagao do silicio para mais de 4. As

propriedades cataliticas do F~ s&o similares as do OH", 0 que representa uma
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catalise basica. O mecanismo de hidrélise envolvendo F~ é SN2, onde o F" desloca
um grupo RO" via ataque nucleofilico ao centro de Si (esquema 1.7) [85].

cl)R ) (+H,0 RO.. .OR ) (PR
F--Si—Or | P | PG 0H, | — e HO-$i~OR + HOR + F
RO" "OR RO" OR Or

Esquema 1.7: Mecanismo da reag&o de hidrélise catalisada por ion F-,

O &cido acético (AcOH) também atua por um mecanismo de hidrélise
interessante. Quando este acido reage com um alcéxido metalico, ao invés de
formar aicool tem-se a formagao de um éster (Si(OR), + HOAc — HOSI(OR); +
H:CCOOR) [85, 91].

Em virtude dessas diferencas existentes entre os diferentes catalisadores,
observa-se que ha uma diferenga significativa entre o tempo de formacéo do gel
entre os sistemas que os utilizam. Na Tab. 1.1 pode-se ver que tanto a natureza
do catalisador, quanto o pH do meio s&o importantes no tempo de formagéo do gel
[85].

Tabela 1.1: Variagdo do tempo de formacéo do gel (tge) com a espécie catalitica
[83]

Catalisador Concentragao molar de pH da tge (h)
TEQOS solugao

HF 0,05 1,9 12
HCI 0,05 0,05 92
HNO; 0,05 0,05 100
H2S0O, 0,05 0,05 106
AcOH 0,05 3,70 72
NH,OH 0,05 9,95 107
Sem - 5,00 1000
catalisador

1.2.1.2 Condensacao

A reacéo de polimerizagdo para formar ligacées siloxano pode ocorrer de
duas maneiras: rea¢do de condensagio para produzir dicool (A) ou para produzir
~ agua (B) [85].
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A) =SiOR + HOSi=
B) =SiOH + HOSi=

=Si0Si= + ROH
=8i0Si= + H0

mnu

O mecanismo de condensagio (esquema 1.8) é afetado por fatores
estéricos. Por exemplo, a velocidade de condensagdo de triorganossilandis
diminui com o aumento do tamanho ou ramificagbes da cadeia do grupamento

alquila, ou, no caso da presenca de grupos aromaticos, com o aumento de seu
nimero.

=SiOH+OH — =Si0 + HOY

OR. -
- 5 s_OR
=8i0" + SiOR); —» |=SiO---Si S 1
D | “OR
OR
R {?ROR ] 10\ . .
ESiO‘—-Slé:OR S e ESDESIK\(S_R =& Si=+RO
&R or OR |

R-Si(OH); + H' =—= R-j;(omz

2) H 'H
oo
R—S{OH), + R-Si(OH), R=$i~0-Si~R + H;0"
+0, OH OH
H 'H

Esquema 1.8: Mecanismos de condensacdo basica (1) e acida (2) [85]

Quando a condensagio se d& em pH neutro, 0 mecanismo da reacéo e de
substituicdo nucleofilica, no qual o silanol desprotonade e carregado
negativamente ataca outro silanol (=Si0” + HOSi= & =SiOSi= + OH"). Entao,
os ions OH" sdo abstraidos pelos H* para manter o pH neutro. A espécie sugerida
para o complexo ativado desta reagéo pode ser vista na Fig. 1.4.

HO  HO, OH

HO-Si~O _Si
HO© HO OH

Figura 1.4: Complexo ativado.
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Partindo deste principio, Artaki et a/. [100] estudaram a influéncia de alguns
aditivos quimicos (solventes organicos com diferentes propriedades) na reacéo de
condensagao de silandis. Os solventes e aditivos utilizados no estudo foram
agrupados em trés categorias: /) polar prético (dgua, metanol, formamida); i)
dipolar aprotico (acetonitrila, dimetiiformamida); i) e ndo-polar aprético (dioxano).
Concluiram que solventes polares préticos podem diminuir a velocidade de
condensacao pela desativagéo do nucledfilo através de interagdes por ligagées de
hidrogénio; soiventes dipolares apréticos ndo podem desativar o nucledfilo, mas
podem estabilizar o complexo ativado, diminuindo a velocidade de condensacio; e
em solventes n&o-polares apréticos, a reagdo de condensagdo é mais eficiente,
pois esses solventes ndo tém nenhum efeito.

1.2.1.3 Envelhecimento

O envelhecimento de um gel caracteriza-se pelo tempo em que ¢ gel fica
em repouso apos ele ter sido formado. O fato de ter sido formado o gel néo
significa que as reagdes quimicas cessaram, ou seja, elas ainda continuam
ocorrendo, mas de forma muito mais lenta. Isto é devido a probiemas de difusdo
causados peio gel. Einarsrud ef al. [102] mostraram, através de Espaihamento de
Néutrons a Baixo Angulo (SANS), que durante o envelhecimento ha um aumento
no tamanho dos aglomerados de particulas devido a formagdo de ligagdes
quimicas entre as particulas pequenas. Estudos de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) e espectroscopia Raman também indicaram que condensagio em
silica gel continua ap6s a formagdo do gel, devido & grande concentracdo de
grupos hidroxilas. No envelhecimento do gel ocorre um processo designado
sinerese, que é o encolhimento da rede de gel resuitando na expuiséo do liquido
presente nos poros. Ou seja, durante o processo de envelhecimento, a formagdo
de novas ligagdes quimicas leva a uma diminuigdo do volume do gel; assim, essa
contragao de voiume leva a expuisé@o do solvente presente no “bulk” do gel [85].

1.2.1.4 Secagem do gel

O processo de secagem do gel & uma etapa importante para o controle da
porosidade do material. A agua e o solvente estdo presos no interior dos poros da
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rede polimérica do gel. Esse sistema pode ser mais bem compreendido através da
Fig. 1.5 [103]. Nas paredes dos poros do gel existem grupos silandis néo
condensados, os quais fazem ligagcdes de hidrogénio com a &gua. Desta forma,
quanto mais rapida for a secagem maior sera o ‘stress” ou a tensdo capilar
causada nas paredes dos poros, levando ao seu rompimento. Outro fator é a
press&o de vapor do solvente, ou seja, quanto mais volatil, mais “stress” causara
as paredes do gel. Quando o gel é seco através da evaporagdo do solvente
utilizando vacuo efou aquecimento, dé-se 0 nome ao material final de xerogel. Se
o gel é colocado em uma autoclave e seco em condigbes supercriticas, ndo ha
interface entre liquido e vapor, ndo havendo press&o capilar. O produto desse
processo € chamado de aerogel [103].

Vapoy

N

Liquido

Figura 1.5: Equilibrio liquido-vapor nos poros do gel {103]

Num estudo de Kumar et al.[104], apds ter sido preparado o gel este foi
submetido a lavagens sob refluxo com diferentes solventes (metanol, etanol e
acetona) para verificar se este processo tinha alguma influéncia nas propriedades
fisicas do material final. A idéia do trabalho consistia em verificar a influéncia
desses solventes na secagem do material. Eles concluiram que solventes com
baixos valores de pressdo de vapor, tensdo superficial, constante dielétrica e
grande volume molecular, quando utilizados como liquido de secagem, favorecem
a alta porosidade nos xerogéis resultantes. Metano! tem aita presséo de vapor,
‘alta constante dielétrica, alta tensao superficial e pequeno volume molecular,
assim produziu géis com pequena area superficial e volume de poro.
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1.2.1.5 Densificacao

Densificag&o & o ultimo processo de tratamento do gel. Em geral, observa-
se um aumento na area superficial do material até temperaturas entre 300 e
400°C, sendo que acima disto ela comeca a diminuir. O aumento da area

superficial pode se atribuido & remog&o de agua e de compostos orgéanicos [87].

1.2.2 Materiais Hibridos

A formag&o de géis ou espécies coloidais € um reflexo direto do processo
de crescimento e de diferentes interagfes polimero-solvente. O controle da
natureza das espécies intermediarias através do controle das condicGes de reagéo
é essencial para se obter um material com uma estrutura “sob-medida”. A
reatividade do alcoxido metélico, a razdo de hidrolise ([H.O]:[alcoxido]), solvente,
temperatura da reagdo, o uso de agentes complexantes ou catalisadores séo os
principais parametros usados para se obter um controle do tamanho e morfologia
do material final.

No inicio das pesquisas envolvendo PSG o objetivo era a preparacdo de
solidos a baixas temperaturas. Através da variagio de alguns dos fatores descritos
acima pode-se obter materiais com diferentes caracteristicas fisicas, como area
superficial, porosidade e densidade. Entretanto, hd mais ou menos uma década
atras se comecou a estudar o PSG envoivendo a preparacio de materiais
hibridos, os quais contém uma estrutura organicafinorganica. Esses materiais
passaram a ser denominados “ormosil” (silica organicamente modificada) [105].
No caso destes materiais, o objetivo é usar reagbes de sol-gel na presenca de
moléculas organicas, tipicamente polimeros, que contém grupds que podem se
ligar & fase inorgénica. Esses materiais hibridos obtidos peic PSG tém o potencial
de produzir combinagbes de propriedades que ndo podem ser obtidas por outros
materiais. A preparagéo, caracterizacdo e aplicagdo destes materiais hibridos é

uma area de pesquisa que estd se expandindo rapidamente em ciéncia de
materiais [93].
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No caso dos materiais hibridos, as propriedades do material final sdo
controladas a partir da natureza quimica das fases organica e inorgéanica, do
tamanho e da morfbiogia das fases, e da natureza das interagbes de interface.

| Quanto & natureza da interface orgénica/inorganica, os materiais hibridos
podem ser divididos em duas classes distintas, classes | e il [106]. Na classe |,
compostos organicos e inorganicos estdo embutidos um no outro, existindo entre
eles apenas interagbes fracas do tipo ligagdes de hidrogénio ou forcas de van der
Waals, formando uma estrutura coesa. Nos materiais da classe I, as duas fases
s&0 ligadas através de fortes interagdes quimicas (ligagbes covalentes).
* Entretanto, muitos materiais da classe Il, além de interacbes fortes, podem ter
interacdes fracas como os materiais da ciasse I.

O caso mais simples de obtengéo de um material hibrido pelo PSG seria a
polimerizagéo de R:Si{OR’}4n, em que R = alquila ou arila e R = Me ou Et, e
O<n<4. A partir do momento em que se utiliza esse tipo de precursor alcoxido,
sozinho ou copolimerizado com tetraalcoxissilano, obtém-se um material
hidrofébico. O tempo de formacéo do gel pode ser alterado dependendo do
numero e do volume estérico do grupamento orgénico ligado ao silicio. Por
exemplo, a hidrolise do TEOS & 5 vezes mais rdpida do que a do
octiltrietoxissilano. Entretanto, as velocidades de hidrélise do metiltrietoxissilano e
do etiltrietoxissilano s&o muito maiores do que a do TEOS [98].

Grupamentos do tipo R{(CH.),Si(OR')s, em que R = grupo funcionai amina,
fosfina ou tiol e R = Me ou Et, sdo geralmente utilizados para complexar metais
de transic&o, sendo que o produto final pode ser utilizado como catalisador [107].
O complexo metélico pode ficar quimissorvido (complexado) a matriz inorganica
ou, caso o material seja calcinado sob oxigénio a elevadas temperaturas, o metal
ficara na forma de 6xido (fisissorvido na superficie da matriz) [108]. No primeiro

‘caso tem-se a formagdo de catalisadores heterogeneizados, e no segundo, de
heterogéneos.

Um g'rupo de materiais da classe Il muito estudado ultimamente é do tipo
(X)nSi-{CH)s-Si(X)n, em que X é um grupo hidrolisavel (haleto, alcéxido ou hidreto)
e (CH), & um “espagador” orgénico [93]. A forma mais utilizada para se preparar
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esse tipo de silanos funcionalizados é através da reacéo de dienos com HSi(OR)s
na presenca de catalisadores, como Ho[PtClg] ou RhCls. Desta forma, o silano
terciario € adicionado estereosseletivamente de maneira anti-Markovnikov as duas
ligagbes duplas terminais do alceno (reagdo de hidrossililagio).

Assim como nos outros casos citados anteriormente, as caracteristicas
fisicas do produto final s&o muito dependentes das condigdes experimentais. A
area superficial do material final, por exemplo, depende do solvente, da
concentragdo dos reagentes, do tipo de catalisador e da funcionalidade do
precursor silano. Além disso, a natureza da espécie organica é um parametro
importante. No artigo de revisédo de Curriu et al. [93] pode-se ter uma idéia desta
variag8o da area superficial com esses parametros citados (Tab. 1.2).

Tabela 1.2: Relagdo entre o precursor organo-alcoxido e a drea obtida para o
produto final [93].

Precursor Concentragéo | Solvente | Catalisador | tge(min) | AS(BET)
N {mol/L) (mlg)
1 S{OM), 3 MeOH NHF(107) 107 1030
2 1 MeOH NHF(10 10 516
3 1 THF NH,F(10 1 493
4 0.5 THF NH,OH(2.6 45 1260
5 0,5 THF NH,OH(10%) g5 380
6 S{OMe), 0,5 THF HCI(5x10™%) 800 129
7 0,5 MeOH HCI(10%) g5 770
8 (CH ), SOMe) 0,5 MeOH NH,F (1 0-‘:) 45 5
9 2 3 0,5 MeOH | NH,OH(10?%) | 8x10* 4
10 0,5 THF NH.F(109 3900 7
11 0,5 THF NH/OH(10?) 360 0
12 0,5 THF HCI(109) 30 8

(G, 90Me),
13 | (MeO);:Si(CH,)eSi(OMe), 1 MeOH NH.F(107) 3 433
14 | (Me0);Si(CH,)sSi(OMe)s 1 MeOH NH,F(10°) 20 0
15 [ (MeQ)3Si(CH-)1,5i(OMe)s 1 MeQH NH.F(107) 1 0

No estudo referente aos materiais obtidos e mostrados na tabela 1.2, os

espacadores organicos servem para modular a porosidade do material final, visto
que aplds a secagem do material efetua-se sua caicinagcdo, acabando com a
estrutura organica do mesmo.

" Além desta fungéo, esses silancs contendo espacadores organicos fiexiveis
sao utilizados para conferir & matriz sélida uma maior flexibilidade e
hidrofobicidade, como mostrado por Lindner et al. (Tab. 1.3) [81]. Esta nova classe
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de materiais, que € chamada de polissilsesquioxanos em ponte, forma redes

tridimensionais tendo um fragmento organico como ponte entre segmentos de
siloxanos.

Tabela 1.3: Correlagéo entre o agente de co-condensacgéo e as propriedades dos
produtos finais [81]

2| Agente de co-condensacéo| z Propriedades
1 (R')2Si{OR)> Introduz flexibilidade
2 R'Si(OR)3 Matriz modificada mais
flexivel que TEQOS
3 Si(OR)4 Matriz de silica gel
rigida
4 A 6-14 { Matriz menos reticulada que 2 e 3 e mais
(0R)2§i z ISi(oR)Z flexivel que as espécies e 2
Me Me
5 Fo\ 2-14 Matriz mais reticulada do
(OR):S81° = SiOR); que o esperado para as matrizes 4

Oviatt et al. [109] estudaram a relacéo entre o comprimento da cadeia do
espagador organico (C»-C4) e o tipo de catdlise utilizada (4cida ou basica) nas
caracteristicas morfologicas do material hibrido final. A analise de RMN de ©Si no
estado solido mostrou que xerogéis obtidos por catélise basica sdo muito mais
condensados que os obtidos por catélise acida. No caso de matrizes inorganicas
puras, este tipo de relagéo também foi observado, como discutido anteriormente.
Em relacio as caracteristicas morfolégicas do material hibrido final, xerogéis
formados em sistemas bésicos exibem dreas superficiais maiores que em
sistemas acidos. No caso de sistemas basicos, foi observado gue quanto maior o
comprimento da cadeia do espagador, menor é a area superficial do produto final.
No caso de xerogéis preparados por catdlise acida, eles s&o microporosos
(diémetro do poro (D) < 20 A), sendo que para espagadores muito longos eles sdo
naoc porosos, assim como nAc possuem areas superficiais significativas, Por outro

'Iado, xerogeéis preparados por catélise basica podem ser micro ou mesoporosos
| (20<D < 500 A), mas com uma distribuicdo de poros com uma maior tendéncia
para mesoporoso. O comportamento da area superficial é similar ao obtido para
catalise acida. Isto pode ser compreendido pela estrutura do polimero de silica
formado durante o processo sol-gel, como mostrado na Fig. 1.6.
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Catilise acida

Polimeros lineares oy #
aleatoriamente ramificados

Catilise basica

Clusters altamente ramificados Qg 2

Figura 1.6: Estruturas poliméricas de silica formadas durante o processo sol-gel
dependendo o tipo de catélise utilizada [88]

1.3 Estado da Arte e Objetivos

Como visto anteriormente, inimeras alternativas estdo sendo estudadas
para heterogeneizar complexos ativos em hidroformilagdo de olefinas. A
alternativa mais recente e ainda pouco estudada é o encapsulamento de
complexos em matrizes de silica pelo processo sol-gel. Blum ef al. [110] foram os
pioneiros nesse estudo, propondo o encapsulamento do sais de Co, Rh e Pt
juntamente com brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e tetrametilortossilicato
(TMOS) ou TEOS (tetraetilortossilicato). O objetivo do trabatho era encapsular
complexos contendo pares idnicos em matrizes de silica para utiliza-los na
hidrogenagéo e hidroformilagio de olefinas. Os experimentos mostraram que
mudangas na preparacdo do material (pH e precursor de aicoxido TEOS ou
TMOS) afetam muito a atividade catalitica dos sistemas. Aiém disso, a atividade
dos complexos encapsulados diminui com o decorrer das reciclagens e a lixiviagéo
de metal foi entre 0-5ppm. O complexo encapsulado CoCl./CTAB mostrou-se ativo
na hidroformitagdo do cicloexeno, mas a sua atividade nao foi relatada. Sistemas
semelhantes foram relatados com RhCl3 «3H,0/Aliquat 336 na hidroformilagdo de
diversas olefinas, sendo obtidas baixas seletividades para aldeidos lineares, mas
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sem lixiviagdo de rodio [111]. Na tentativa de encapsulamento de complexos do
tipo [RuClx(PPhz)a] , [RhCI(PPhs)s] e [IrCI{CO)PPhz),] verificou-se que apenas
uma pequena quantidade de metal podia ser encapsulada devido & baixa
solubilidade dos complexos nos solventes da preparagdo. Entretanto, substituindo-
se a PPhs pela PhzP(3-CeH4SO3Na)s , sollivel em agua, a quantidade de metai
encapsulada foi bem maior. Esses sistemas foram testados na isomerizagéo do
alilbenzeno n&o sendo observado lixiviagdo [112].

Em 1999, van Leeuwen et al. [113] relataram o encapsulamento de
complexos de rédio em matrizes de silica utilizando o tigante N-(3-trimetoxissilano-
n-propil)-4,5-bis(difeniifosfanil)-fenoxazina ou sifoxantphos. Este ligante é quelante
e possui grupamentos hidrolisaveis, que o prenderdo a matriz. Os testes desses
sistemas na hidroformilaggo do 1-octeno mostraram grande seletividade para
aldeidos lineares (n/i > 30), atividades semelhantes no decorrer das reciclagens e
auséncia de lixiviagdo. Esses materiais mostraram-se ativos em hidroformilaggo
seguida de hidrogenag&o, sem perda de atividade e seletividade, ou seja, sem
deteriorar o complexo encapsulado [77, 114]. A aita seletividade foi atribuida
pelos autores ao grande angulo de quelagao (108°) do ligante siloxantphos, fosfina
da familia das XANTPHOS, muito estudadas por eles [115].

Os trabalhos citados acima foram efetuados utilizando matrizes inorganicas
de silica. Por outro lado, Lindner et al. [81, 116, 117, 118, 119} estudaram o
encapsulameto de compiexos de rédioc em matrizes hibrida com ligantes fosfina e
amina contendo grupamentos hidrolisaveis. Os materiais preparados s&o nio-
porosos com éreas superficiais inferiores a 20 m?g. Desta forma, o solvente
utilizado na reagdo intumesce o material, fazendo com que o substrato entre em
contatc com o centro metélico. Esses materiais foram exaustivamente
caracterizados (RMN no estado sélido, EXAFS, BET, entre outras técnicas), mas
0s resultados de hidroformilagdo em termos deA seletividade s&o inferiores aos
obtidos para os sistemas estudados por van Leeuwen.

Assim, os objetivos do nosso trabalho foram: /) estudar o efeito da matriz no
encapsulamento de complexos neutros e catibnicos de rédio em matrizes

inorgénicas e hibridas de silica preparadas pelo processo sol-gel; i) estudar o
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efeito de ligantes fosfina e tiolatos contendo grupamentos hidrolisaveis no
encapsulamento de complexos; ji)) estudar a possibilidade de encapsulamento de
complexos de rodio contendo ligantes quirais para se fazer hidroformilagdo
assimétrica; e iv) testar os materiais na hidroformilagéo do 1-hexeno, assim como
de olefinas maiores.
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Capitulo 2

2. Encapsulamento de complexos neutros e
cationicos utilizando fosfinas quelantes

2.1 Introducéo

O desenvolvimento de sistemas cataliticos bem definidos que combinam
alta atividade com facil separagéo catalisador/produto ainda é um desafio para 0s
cientistas. Uma tentativa para facilitar a recuperacado de catalisadores
homogéneos é seu encapsulamentc em matrizes organo-inorgéanicas (hibridas) ou
inorgéanicas de silica. O encapsulamento de catalisadores homogéneos em
matrizes porosas preparadas peio processo sol-gel parece ser uma estratégia
promissora para a recuperagéo de catalisadores [1].

A adigéo de agentes de co-condensagao organico-inorganicos ((R0)3Si-R'-
Si(OR)s) juntamente com precursores classicos de sol-gel (Si(OR)s) leva &
formacéo de redes poliméricas inorganicas contendo fragmentos orgéanicos como
um componente integrante de sua estrutura. O emprego de tais matrizes organo-
inorganicas, ou simplesmente hibridas, para encapsulamento de catalisadores foi
estudado por alguns grupos de pesquisa [2, 3, 4, 5]. Como resultado do emprego
de matriz hibrida espera-se que: j) a presenca de grupamentos organicos na
matriz facilite o intumescimento da matriz pelo solvente da reagéo; i) a
flexibilidade da matriz possa também minimizar o rompimento dos poros causado
pela presséo e agitacéo durante o processo catalitico, o que levaria a lixiviacdo do
complexo metélico encapsulado [6].

- Blum et af. [7, 8] fizeram estudos preliminares de encapsulamentc de
alguns complexos monofosfinicos (contendo ou ndo grupamentos hidrolisaveis, ou
seja, um ligante que possui grupamentos -Si(OR)s) usados em hidroformilacdo de
olefinas em matrizes inorgénicas de silica preparadas pelo processo sol-gel. No
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entanto, nenhum estudo relativo as caracteristicas da matriz que conduz a um
sistema livre de lixiviac8o foi publicado. Neste capitulo, estudaram-se os efeitos da
natureza do complexo precursor, da fosfina e também de agentes de co-
condensacao hibridos ((EtO)sSi(CeHa4)Si(OEt)s e (EtO)sSi(CH,).Si{OEt)s) sobre as
propriedades da matriz, assim como sobre a reciclagem de catalisadores de
hidroformilagcéo de olefinas.

2.2 Resultados e Discussao

Para determinar os efeitos da natureza do complexo de rédio sobre a
‘estrutura da matriz, foi estudado o encapsulamento dos complexos [RhCHCO).)z ,
[Rh{OMe)(COD)}. , [Rh(CO)x(acac)] e [Rh(COD)acac), juntamente com as
fosfinas dppe, dppf, DPEphos e XANTPHOS (fosfinas com diferentes anguios de
quelagdo), preparando os complexos in situ e encapsulando-os em matrizes
inorganicas (utilizacéo de apenas TMOS na sintese da matriz), sistemas que
serao designados “a’, e em matrizes hibridas (utilizacdo de TMOS e 1,4-
bis(trietoxissilil)benzeno ou 1,2-bis(trietoxissililjetano), sendo os primeiros
designados “b” e o segundo, “c”.

Phy Me F’h P M Ph Ph. Ph
\2 2 Q h2 e _2@ CI\ P 2 oc P 2
/ \ / 7 g
) O ) Rh ;e

Rh

/ \ / \ \ \ s N ~
e 4 a; o <RV RSS
10 57,8) 2(546.4) 3(571,2; 49,6) 4(521,9;23)
2N ,C'\ / ph2 ® oc_ /l;hz ° b2 °
; ‘cn’ OC’Rh\p o) @Rh: . _b
Phy Phy
5(528,7) 6 (3 22,6) 7 (8 37.2) 8(313.3)

Figura 2.1. Estruturas propostas para os compostos em fase homogénea, de
acordo com anélise de RMN de 3'P

A andlise das solugdes por RMN de *'P sugere que as espécies presentes
em cada caso sejam as representadas na Fig. 2.1.
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Todos os sistemas foram testados na hidroformitagéo de 1-hexeno, usando
30mL de THF como solvente. As condigbes reacionais de temperatura, 80°C, e
pressao, 50 bar (CO/MH;=1/1) foram as utilizadas por van Leeuwen ef al, para
sistemas semelhantes [9]. Este capitulo esta dividido em duas partes: testes
cataliticos e caracterizacio dos catalisadores.

2.2.1 Testes cataliticos

2.2.1.1 Sistemas 1a, 1b, 2ae 2b

Os sistemas 1 e 2 foram preparados utilizando o mesmo complexo metalico
[Rh(OMe)(COD)lz, mas fosfinas diferentes. Assim, 1a e 1b foram preparados com
dppe (1,2-bis(difenilfosfina)etano), e os sistemas 2a e 2b, com DPEphos (bis(2-
difenilfosfinafenil)éter). As estruturas propostas para os compiexos encapsulados
s80 mostradas na Fig. 2.1. Os sistemas 1a e 1b foram preparados segundo o
esquema 2.1, diferindo apenas com relacdo & matriz utilizada.

Me Phy Me Phy
@)Rﬁ(O:Rh/E + N [P\Rh/O\Rh)]
I\Olle ~ PP PPh, p~ 07 ~p
Pr,  Me P,
Esquema 2.1: Preparag&o do complexo encapsulado nos sistemas 1a e 1b
O teor de rédio encapsulado variando-se a natureza da matriz (inorganica
ou hibrida) & muito préximo, sendo um pouco menor para matrizes hibridas (Tab.
2.1).
Para os sistemas 1a e 1b, as reagbes cataliticas foram monitoradas (Fig.
2.2). O monitoramento de uma reacdo do sistema 1a foi feito em duas etapas: na
- primeira foram retiradas aliquotas a cada 2h, finalizando com 10h de reacéo; na
segunda, utilizando outra porgéo do material, as aliquotas foram retiradas a partir
de 16h de reacdo, também a cada 2h, até 24h. Desta forma, foram feitas duas
reagOes para observar se o comportamento do catalisador mantinha-se constante.
A conversao obtida no monitoramento (22%) é inferior & expressa na primeira
reacdo da Tab. 2.1 (34%), isto devido & série de aliquotas tiradas do reator. Por

tratar-se de reagdo sob pressdo, nio era possivel retirar pequenas aliquotas, o
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que afetou muito a atividade do sistema. De acordo com dados da Tab. 21,0
sistema 1b em 12h é muito mais ativo para hidroformilacdo de 1-hexeno do que o
1a em 24h. Entretanto, para o sistema 1b observou-se que, apds a reacio
catalitica, a solugéo apresentava uma coloragéio amarela, indicando lixiviaggo. Isto
néo foi observado para o sistema 1a, sugerindo que a alta atividade catalitica do
sistema 1b seja devida a catélise homogénea. O sistema 1a mostrou-se ativo por
pelo menos 8 corridas, com sua atividade aumentando a cada corrida. Para
determinar se estava havendo ou nao influéncia do ligante fosfina, o complexo
[Rh(OMe)(COD)]; foi testado na auséncia e na presenca de ligante fosfina (dppe)
em fase homogénea. Os resultados mostram a atividade superior do complexo em
fase homogénea se comparado ao complexo encapsuiado, 0 que pode ser
explicado pelo problema de difusdo do substrato nos poros da matriz. Observa-se
que na auséncia de fosfina a seletividade para aldeidos lineares é de 50%,
enquanto que com a adigdo de 2 moles de fosfina por rodio a seletividade
aumenta para 66%.

187 —=—n-heptaldeido
1641 —e—j-heptaldeido
141 —s— 2.hexenos
—— {rans-3-hexeno

g 127

o 101

g s

S 4
2.
04 . : . , .
0 5 10 15 20 25

Tempo/h

Figura 2.2: Monitoramento de reagéo catalitica para o sistema 1a

No caso dos sistemas 2a e 2b, ambos os géis se formaram em uma noite;
entretanto, para o sistema 2a o gel era homogéneo e para o 2b, heterogéneo,
observando-se a precipitacdo do complexo metélico. Os sistemas 2a e 2b foram

preparados segundo o esquema 2.2, diferindo apenas com relagdo a matriz
utilizada.
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Ph, Me Ph
:\)ﬂe Q—Pth Q I\z o_ P
F RN
-~ 5 RW RE O

N
Rh\O/Rh\ + — o) Rn - Rh
Me O—Pth o P
Ph, Me Pph,
Esquema 2.2: Preparacéo do complexo encapsulado nos sistemas 2a e 2b
Tabela 2.1: Atividade catalitica dos sistemas 1a, 1b, 2a e 2b na hidroformilacdo de
1-hexeno ([Rh]/[1-hexeno]=1/1000, T=80°C, p=50bar (COMH=1/1)). _
Sistema %Rh Corrida Conv%® n% i% H% 1% TON t(h)

1a 0,25 1 34 72 28 63 37 340 24
1a 2 32 71 29 63 37 320 24
1a 4 40 71 29 62 38 400 24
1a 5 57 71 29 60 40 570 24
1a 8 65 67 33 64 36 650 24
1b 0,15 1 59 72 28 B4 36 530 12
2a 0,24 1 38 72 28 52 48 380 24
2a 2 46 71 29 60 40 460 24
2b 0,15 1 55 70 30 57 43 550 3
2b 2 46 71 29 52 48 460 5
2b 3 49 70 30 52 48 490 5
{Rh(OMe)(COD)}, Homogéneo 46 44 56 50 50 2300 2,5
[Rhtozn:'))ggnnﬁ Homogéneo 56 63 57 66 34 2800 25

*Conversio em produtos de hidroformilagao: “relagio molar [Rh)/[1-hexeno}=1/5000: “[Rh}IP}=1/2;
n=aldeidos lineares; i=aldeidos ramificados; H=produtos de hidroformilagio; I=produtos de
isomerizagdo; t=tempo de reagdo; TON=nimero de turnover (nimero de mols de substrato em
produtos de hidroformilagéo convertido/mot de Rh) num dado tempo de reacio.

'O sistema 2a foi ativo em apenas duas reacdes, observando-se lixiviagéo
em ambas as reacOes. Esta atividade foi atribuida a catélise homogénea.

O sistema 2b apresentou-se muito ativo. O monitoramento da primeira
reacdo mostrou que em apenas 2h praticamente todo o 1-hexeno havia sido
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consumido (conversdo total de 97%). Nas demais corridas, o sistema 2b
mantinha-se ainda ativo, entretanto, essa converséo era obtida com 5h de reacéo.
As analises das misturas reacionais mostraram altas taxas de lixiviagéo, em torno
de 20% de Rh em massa para cada reacdo. Estes resultados sugerem que o
complexo n&o ficou bem encapsulado na matriz hibrida do sistema 2b, o que
resuitou em catalise homogénea. Isto também foi observado para o sistema 1b,
também baseado em matriz hibrida. Desta forma, usando o complexo
{[Rh{OMe)(COD)}] e a fosfina DPEphos o encapsulamento tanto em matriz
inofgénica guanto em hibrida nédo foi eficiente.

2.1.1.2 Sistemas 3a, 3b, 3c, 4b, 4c, 5a e 5b

Os sistemas 3a, 3b, 3c, 4b, 4c, 5a e 5b foram preparados utilizando o
mesmo complexo metalico [RhCHCO)z,, variando-se a fosfina: dppe (sistemas 3),
dppf (1,1’-biS~difeniIfosfina(ferroceno) (sistema 4) e XANTPHOS (9,9-dimetil-4,5-
bis(difeniifosfanil)xanteno) (sistema 5).

Assim como nos sistemas anteriores, os teores de rédio em matrizes
inorganicas foram maiores do que em hibridas.

Os sistemas 3a, 3b e 3¢ foram preparados segundo o esquema 2.3,
diferindo apenas com relagdo a matriz utilizada. O sistema 3b apresentou uma
atividade catalitica superior a do sistema 3a. No caso do sistema 3a, a atividade
foi decrescendo no decorrer das corridas, desativando-se na sexta. Entretanto, as
seletividades para aldeido linear, assim como para hidroformilagéo permaneceram
constantes. Ja& o sistema 3b mostrou-se ativo ainda na quinta corrida,
observando-se um aumentc em sua atividade no decorrer das reciclagens. Este
aumento de atividade sugere que a formagéo das espécies ativas (provavelmente
hidretos de rédio) € muito lenta, e sua concentragdo aumenta no decorrer das

“reciclagens.
Php
; cl, P
OC‘Rh<C"Rh’C° . \ R )
c- ~CI” ~co PP PPhy oc’ 'p
Phy

Esquema 2.3: Preparagéo do complexo encapsulado nos sistemas 3a, 3b e 3¢
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No caso do sistema 3a, a perda de atividade pode ser atribuida ao bioqueio
parcial dos poros durante o processo catalitico, efou 2 oxidagdo da dppe. A
mudanga na cor do material apos a primeira reaco catalitica, de amarelo para
alaranjado, sugere a deterioragéo do complexo de radio. De modo a comprovar a
reprodutibilidade dos resultados, a preparacio do material foi repetida, obtendo-se
0 sistema designado por sistema 3a’. A quantificagcdo de rédio no materiai
mostrou que a quantidade de rédio encapsulada foi menor que no primeiro caso.
Em 3a tinhamos 0,33% e em 3a', 0,26% em massa de rddio encapsulado (Tab.
2.2). Os resultados dos testes cataliticos mostram a mesma tendéncia entre eles,
ou seja, em ambos os casos cbservou-se uma diminui¢do na atividade catalitica
no decorrer das reciclagens. Estes resultados evidenciam a dificuldade de
reprodutibilidade dos materiais. O sistema 3b também foi ativo na hidroformilacao
do estireno (Tabela 2.2). O fato de se ter encapsulado um complexo de rédio
contendo uma difosfina ativo na hidroformilagdo do estireno abre a possibilidade
de se usar complexos de rddio com ligantes quirais para fazer hidroformilagéo
assimétrica deste substrato.

Os testes cataliticos na hidroformilacdo de 1-hexeno usando o sistema 3c
mostraram que a substituigéo do espagador 1,4-bis(trietoxissilif)benzeno pelo 1,2-
bis(trietoxissilil)etano diminuiu a atividade catalitica do material. Neste caso foi
possivel fazer apenas uma reciclagem. No entanto, néo foi detectada lixiviagdo de
rodio, sugerindo que possa ter ocorrido obstrugdo dos poros, impedindo o acesso
do substrato ao centro metélico. Comparando os sistemas 3b e 3c, observou-se
que quantidade de rodio encapsuiada do primeiro foi maior do que no segundo.
Esses resultados evidenciaram que a alteracio da estrutura da matriz afetou tanto

a capacidade de encapsulamento como a atividade catalitica dos complexos
encapsulados.
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Tabela 2.2: Atividade catalitica dos sistemas 3a, 3b e 4b na hidroformilagdo do 1-
hexeno e estireno ([Rh)/[olefinal=1/1000, T=80°C, p=50bar (CO/H,=1/1 ), t=24h)

Sistema %Rh Comrida Conv%' 1n% i% H% 1% TON
Ja(3a’) 0,33(028) 1(1) B5(64) 67(62) 33(38) 67(72) 33(28) 650(640)
3a(3a") 2(2)  46(55) 71(66) 29(34) 63(83) 37(37) 460(550)
3a(3a’) 3(3)  39(41) TU(71) 29(29) 63(83) 37(37) 390(410)
3a(3a") 6 10 71 29 66 34 100
3b 0,23 1 46 71 29 63 37 810°
3b 5 67 68 32 66 34 990°
3b* 0,23 1 77 33 67 100 0 770
3c 0,14 1 14 70 30 66 34 140
3¢ 2 9 69 31 66 34 90
4b 0,21 1 74 62 38 75 25 740
4b 2 70 66 34 71 29 700
4b 6 71 63 37 72 28 710
4c 0,17 1 56 66 34 68 32 560
4c 2 60 69 31 63 37 600
4c 3 55 63 37 67 33 550
5a 0,22 1 25 66 34 55 45 250
5b 0,12 1 44 64 36 57 43 440
5b 2 27 60 40 52 48 270

Valores entre parénteses sao referentes a reagdo efetuada com o sistema 3a’. Conv=conversio
em produtos de hidroformilagdo; °“[Rh}/[1 -hexeno]=1/1770; °[Rh]/[1-hexeno}=1/1500; Colefina
=estireno; n=aldeidos lineares; i=aldeidos ramificados; H=produtos de hidroformilagde; I=produtos
de isomerizagdo; TON=nUmero de tumover em 24h de reacao.

Tentou-se encapsular o complexo ([RhCI{CO)z), + dppf preparado in situ)
em matriz inorganica, mas sem éxito. Observou-se uma mudanga na coloracéo da
solucgo apds 1 dia de preparac2o e nédo houve formacéo de gei em uma semana.
Entretanto, no encapsulamento com matriz hibrida obteve-se um gel amarelo
‘homogéneo em apenas uma noite (sistema 4b). Os sistemas 4b e 4c¢ foram
- preparados segundo o esquema 2.4, diferindo apenas com relacao a matriz
utilizada. -
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Esquema 2.4: Preparac&o do complexo encapsulado nos sistemas 4b e 4¢

Tabela 2.3: Atividade catalitica dos sistemas 3b e 4b na hidroformilagdo de 1-
hexeno e 1-deceno ([Rh}/[olefina]=1/5000) sem uso de solvente e do compiexo
[RhCI{CO),]> em fase homogénea usando 30mL de THF como solvente.

Sistema %Rh Conv%® n% i% H% 1% TON t(h)

3b° 0,23 35 63 37 92 8 1750 24

3b° 0,23 72 58 42 74 26 3600 48

4b° 0,21 42 69 31 90 10 2300 24

4b® 0,21 64 71 29 96 4 3180 48

[RhCI(CO)], + - 34 68 32 57 43 1700 25
dppe®

[RhCHCO).), + dppf® - 26 64 36 47 53 1330 25

[RhCI{CO),." - 46 41 59 47 53 2300 25

"Conv = conversdao em produtos de hidroformilagéo; “olefina=1-hexeno; “olefina=1-deceno;
n=aldeidos lineares; i=aldeidos ramificados; H=produtos de hidroformilagdo; I=produtos de
isomerizagéo; t=tempo de reagdo; TON=niumero de tumover num dado tempo de reago.

Os dados da Tab. 2.2 mostram que o sistema 4b continuou ativo por pelo
menos 6 corridas. Entretanto, a seletividade para a producéo de aideidos lineares
foi um pouco menor do que a obtida para os sistemas contendo dppe como ligante
(3a e 3b). Em vista da grande atividade catalitica do sistema 4b, preparou-se um
sistema semelhante  utilizando-se o agente de co-condensagdo
(EtO)aSi(CH2)2Si(OEt)s , sistema esse designado 4c. Na Tab. 2.2 obsarva-se que
sua atividade é inferior a observada para o sistema 4b. No entanto, sua atividade
permanece praticamente constante por pelo menos trés corridas e sua
seletividade para aldeidos lineares & praticamente a mesma do sistema 4b.

 Ambos os sistemas (4b e 4¢) ndo apresentaram lixiviagdo durante os testes
~ cataliticos. Estes resultados mostram que a mudanga do agente de co-
- condenagédo leva a uma alteragio na atividade catalitica do complexo
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encapsulado. Isto sugere que a matriz do sistema 4b permite um melhor acesso
do substrato do que a do sistema 4c¢. Isto também foi observado para os sistemas
3b e 3c ([RhCI(CO),L: + dppe), em que 3b foi ativo por pelo menos 5 corridas e 3¢
desativa-se em apenas duas. Observa-se, também, que a quantidade de rodio
encapsulada em 4b foi maior do que em 4c. Isto também foi observado para os
sistemas 3b e 3c.

Os sistemas 3b e 4b apresentaram as mais altas atividades entre os
sistemas estudados usando THF como soivente. Foram, entdo, testados na
hidroformilag&o de 1-hexeno e 1-deceno sem o uso de solvente (Tab. 2.3). Ambos
0s sistemas mostraram-se ativos, no entanto, 3b apresentou uma seletividade
para aldeidos lineares inferior & obtida quando foi usado solvente; com 4b, essa
seletividade foi um pouco maior. Nas reacdes efetuadas sem solvente ndo foi
observada lixiviagdo. O complexo [RhCI(CO),]. em fase homogénea mostrou-se
muito ativo, mas pouco seletivo tanto para hidroformilagzo, quanto para aldeidos
lineares. Quando este complexo foi utilizado em fase homogénea na presenca de
fosfinas (dppe ou dppf), observa-se seletividades para aldeidos lineares
semelhantes as observadas para os complexos encapsulados. Entretanto, os
complexos encapsulados apresentaram uma seletividade para produtos de
hidroformilacio maior do que em fase homogénea. Observa-se, novamente, que o
encapsulamento de complexos leva a uma melhoria na seletividade. Esses dados
sdo de suma importancia do ponto de vista ambiental, visto que a nao utilizagéo
de solventes leva a processos cataliticos mais limpos, com baixos impactos
ambientais.

O sistema 4b apresentou uma seletividade para aldeidos lineares um
pouco menor do que os sistemas 3 (a, b, ¢). Como a adigdo de excesso de
fosfina melthora a seletividade para aldeidos lineares, foram feitos alguns
experimentos adicionando-se excesso de PPhs (Tab. 2.4). Este procedimento é
~ sempre utilizado em plantas industriais [10]. Nestes experimentos a PPhs foi
adicionada na forma sdlida ao meio reacional, com o objetivo de verificar se a
fosfina penetra no sistema poroso e interage com o complexo encapsulado para
alterar sua atividade. No caso nao foi utilizada a dppf por tratar-se de uma fosfina
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muito mais volumosa que a PPhs, o que dificultaria 0 acesso ao complexo
encapsulado no sistema poroso. O sistema 4b foi escolhido para este estudo,
pois ndo apresentou lixiviagdo: assim, o efeito seria verificado no complexo
apenas encapsulado.

Tabela 2.4: Atividade catalitica do sistema 4b na hidroformilag@o de 1-hexeno

com adicdo de fosfina (P=PPhs) ([Rh}/[1-hexenc]=1/1000, T=80°C, p=50bar
(CO/MH2=1/1), t=24h)

Corrida [PJ/[Rh]® Conv%® n% i% H% 1% TON

1 6 56 66 34 63 37 560
2 6 45 66 34 60 40 450
3 6 37 68 32 60 40 370
1 20 79 68 32 96 4 790
2 20 26 67 33 100 0 260

°relagdo molar entre PPh, adicionada e rodio encapsulado “Conv = conversio em produtos de
hidroformilagio; n=aldeidos lineares; i=aldeidos ramificados: H=produtos de hidroformilagéo,
I=produtos de isomerizagdo; TON=ndmero de turnover em 24h de reacéo.

De acordo com a Tab. 2.4, a adicdo de PPhs ([PY[Rh}=6) diminuiu a
atividade do sistema, n&o melhorou a seletividade para aldeidos lineares e nem
reduziu a isomerizagdo. Por outro lado, a adicdo de mais fosfina ([P)/[Rh])=20)
praticamente eliminou a isomerizacdo, deixou o sistema mais ativo do que sem
adig&o de fosfina (Tab. 2.4). Mas, logo na segunda corrida do sistema observou-se
uma queda brusca de sua atividade, e na terceira corrida ndo se observou
qualquer atividade. Iniciaimente, pensou-se que o grande excesso de PPhs
poderia ter causado o entupimento dos poros do material, ndo deixando o
* substrato ter acesso ao centro ativo. Desta forma, apés a primeira corrida colocou-
se 0 material num banho de ultra-som com CH,Cl, por 30 minutos, a fim de
remover a fosfina dos poros. Em seguida, o material foi testado na hidroformilagéo
de 1-hexeno, ndo se observando nenhuma atividade. Neste caso, pode ter

ocorrido a formagao de espécies polifosfinicas estaveis e inativas (Fig. 2.3) [11].
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Figura 2.3: Espécies inativas para hidroformilagéo de olefinas.

O sistema 6a mostrou-se ativo por apenas uma reagéo, apresentando uma
conversao de 25% (TON=250 moles de 1-hexeno convertido em aldeidos por mot
de Rh), com seletividade para aldeidos lineares de 66% e de hidroformilagdo de
55% (Tab. 2.2). Na segunda corrida nédo foi observado qualquer tipo de atividade
para 0 material. Os sistemas 5a e §b foram preparados segundo o esquema 2.5,
diferindo apenas com relagéo & matriz utilizada.

' Ph, Phy
oc.  Ci._ _CO (_y-PPhe -, N §4

< _"Rh + o) — O RH Rh O
oc”  CI” ~co 7 el N\
(" S-pph, { Hp P4 )
Ph, Phy

Esquema 2.5: Preparagéo do compiexo encapsulado nos sistemas 5a e 5b

Os testes cataliticos do sistema 5b mostraram uma aita atividade catalitica
na primeira reag&o, no entanto observa-se que na reciclagem tanto a atividade
quanto a seietividade para aldeidos lineares (n) diminuem (Tab. 2.2). Talvez essas
diminuicdes pudessem ser contornadas através da adicdo de um excessoc de
XANTPHOS ao meio reacional. Entretanto, quando se trabatha com complexos
presos no interior dos poros de uma matriz, o impedimento causado por esses
poros impede a interagdo de moléculas muito volumosas com o centro metélico.
Sendo a XANTPHOS uma molécuia grande, ela dificiimente atingiria o centro
metalico, mesmo colocada em excesso no sistema. Em nenhum dos sistemas
testados (3, 4 e 5) foi observada lixiviagdo de metal durante os testes cataliticos.

2.1.1.3 Sistemas 6a, 6b, 7ae 7b

Os sistemas 6a, 6b, 7a e 7b foram preparados utilizando o mesmo
complexo metdélico [Rh(CO),(acac)], mas variando a fosfina: dppf (6a e 6b) e
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XANTPHOS (7a e 7b). Os sistemas 6a e 6b foram preparados segundo ©
esquema 2.6, diferindo apenas com relagéo a matriz utilizada.

Ph, ®

PPh oc, P>
” \P—-—-
PPhy, oc” L
Esquema 2.6: Preparagéo do complexo encapsuiado nos sistemas 6a e 6b
Na preparacéo do sistema 6a n3o foi utilizado o catalisador de hidrélise e

condensacgdo (Bu),Sn{OAc),. Segundo van Leeuwen ef al [9] o complexo
cationico formado in situ € o catalisador das reagdes de hidrélise e condensagio

durante o processo de encapsulamento. A formacéo de gel, que se dava,
geralmente, em uma noite, neste caso ocorreu em 3 dias.

Tabela 2.5: Atividade catalitica dos sistemas 6a, 6b, 7a e 7b na hidroformilacdo de
1-hexeno ([Rh]/[1-hexenoj=1/1000, T=80°C, p=50bar (COM=1/1))

Sistema %Rh Corrida Conv% n% i% H% 1% TON t(h)

6a 0,12 1 27 72 28 100 0 270 24

6a 2 7 74 26 50 50 70 24
6b 0,07 1 91 4 56 95 5 910 24
6b 2 45 50 50 71 29 450 24
7a 0,22 1 5 62 38 38 62 50 24
7b 0,10 1 21 64 36 52 48 210 24
[Rh(CO),{acac)}+ Homogéneo 21 78 22 76 24 210 b6
XANTPHOS

Conv = conversdo em produtos de hidroformilacio; n=aldeidos lineares; i=aldeidos ramificados:
H=produtos de hidroformilacéo; I=produtos de isomerizacdo; t=tempo de reagio; TON=numero de
turnover num dado tempo de reago.

O sistema 6a n3o apresentou isomerizag&o na primeira reagéo (Tab. 2.5),
aiém disso, teve uma boa seletividade para aldeidos lineares (72%). Entretanto, o
sistema n&o se mostrou muito ativo, pois em 24 horas de reacao apresentou um
TON de apenas 270. Na segunda corrida do material, observou-se uma queda na

atividade para cerca de 1/3 da anterior; a seletividade para aldeidos lineares

. aumentou um pouco (74%), mas o sistema comecou a apresentar isomerizacéo,
. além de hidrogenacéo (1,8%). Essa falta de seletividade para hidroformitagéo

pode ser atribuida & oxidagdo das fosfinas [12]. O sistema 6b durante o processo
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de lavagem na preparacéo apresentou muita lixiviacdo. Apds secagem do gel, o
solido foi iavado com CH:Clz, o qual retirou quase todo o complexo utilizado
inicialmente. A quantificagdo de rédio mostrou a pequena quantidade de metal
encapsulada (0,07%). Este sistema foi ativo por apenas duas reacdes,
apresentando muita lixiviagdo em ambas. Na primeira reagdo observou-se uma
alta taxa de conversdo, mas uma baixa seletividade para aldeidos lineares. O que
ocorreu neste caso foi uma grande lixiviagdo de complexo metélico, o que causou
uma grande atividade (catdlise homogénea), sendo que apds todo o 1-hexeno ter
sido consumido, os produtos de isomerizagdo comecaram a ser hidroformilados.
Isto fez a quantidade de aideido ramificado crescer muito e a quantidade de
tsdmeros diminuir.

Ph @
(Yoo e
+ —_— Rh
oc” \
(PP P

Esquema 2.7: Preparagéo do complexo encapsulado nos sistemas 7a e 7b

Os sistemas 7a e 7b foram preparados utilizando o ligante XANTPHOS
(esquema 2.7). Em fase homogénea, este ligante é muito seletivo na producao de
aldeidos lineares [13]. Como pode-se ver na Tab. 2.5, o sistema 7a foi muito
pouco ativo na hidroformilagéo de 1-hexeno: ap6s 24h de reagéo foi obtida uma
conversao de apenas 5%. Ja o sistema 7b apresentou no mesmo tempo 21% de
converséo, alem de uma melhor seletividade para produtos de hidroformilagéo
(52% com relacéo aos 38% do sistema 7a). Observa-se, novamente, que a matriz
alterou em muito a atividade do sistema catalitico. O teste catalitico em fase
homogénea do complexo encapsulado mostrou seletividades bem maiores do que
a dos complexos encapsulados, mas muito inferior a descrita na literatura. Testes
cataliticos de hidroformilagéo de 1-octeno usando o complexo RI(CO(acac)] com
0 ligante - XANTPHOS (a 80°C, pressdo de 10bar (CO/H=1/1),
[XANTPHOS.]I[Rh]=211, em tolueno) mostram alta seletividade para aldeidos
lineares (98%) [14].
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2.1.1.4 Sistemas 8a e 8h

Os sistemas 8a e 8b foram preparados utilizando o complexo
[Rh(COD)(acac)] e a fosfina DPEphos (esquema 2.8) e ndo utilizando o
catalisador (Bu)2Sn{OAc)., como nas preparacdes do item 2.1.1.3. A formacgao dos
geis ocorreu em uma noite. Ambos os materiais apresentaram lixiviagdo na

preparagdo (lavagem com CH:ClL). Eles foram testados na reacdo de
hidroformilag&o de 1-hexeno, sendo os dados mostrados na Tab. 2.6.

Ph, ®
Q—Pth P
+ o] ———— Rh/

. 0
Q—Pth P
Ph,

Esquema 2.8: Preparacéo do complexo encapsulado nos sistemas 8a e 8b

Tabela 2.6: Atividade catalitica dos sistemas 8a e 8b na hidroformilagéo de 1-
hexeno ([Rhj/1-hexeno]=1/1000, T=80°C, p=50bar (CO/H2=1/1), t=24h)
Sistema %Rh Corrida Conv% n% 1% H% 1% TON

8a 0,05 1 51 41 59 81 19 510
8a 2 75 47 53 91 9 750
8b 0,02 1 90 41 59 100 0O 900

Conv = conversdo em produtos de hidroformilagdo; n=aldeidos lineares; i=aideidos ramificados;
H=px;odutos de hidroformilacao; [=produtos de isomerizagdo; TON=nimero de tumover em 24h de
reacio.

O sistema 8a, se comparado aos anteriores, mostrou-se muito ativo para
hidroformilagio de 1-hexeno, levando a menos produtos de isomerizagéo. Tanto
na primeira reagdo quanto na reciclagem, a mistura reacional estava amareia,
indicando lixiviagdo do complexo metdlico. Observa-se na Tab. 2.6 que a
seletividade para aldeidos lineares é muito baixa, e a seletividade para produtos
de hidroformilagdo em relagdo & isomerizag8o, muito alta. Isto sugere que o
complexc metalico lixiviado seja responsavel pela conversédo, produzindo muito
isdmeros que foram hidroformilados, aumentando a quantidade de produtos de
hidroformilag&o, assim como de aldeidos ramificados. Essa grande atividade do
sistema durou apenas até a segunda corrida, pois na terceira ndo foram obtidos

produtos de hidroformilagé&o nem de isomerizag@o. O sistema 8b mostrou-se ativo
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por apenas uma reagao, apresentando muita lixiviagdo. Na segunda corrida nao
teve atividade alguma. Com este complexo tanto matriz inorgénica quanto hibrida

nao levaram a um encapsulamento satisfatério, levando a uma grande lixiviagao.
2.2.2 Caracterizacdo dos materiais

Os diversos complexos foram analisados por RMN de %P antes do
encapsulamento. O complexo preparado in situ, utilizado na sintese dos sistemas
1 apresentou um dubleto centralizado em 57,8 ppm, com Jp.rn=130,5Hz: sistemas
2. um dubleto centralizado em 48,4 ppm, com Jp.rh=196,2Hz; sistemas 3: dois
duplos dubletos: um centralizado em 71,2 ppm, com Jp.rn=157,0Hz e Jp.p=34,9Hz
(fosforo trans ao Cl) e outro em 49,6 ppm, com Jprn=126,4Hz e Jp.p=34 9Hz
(fosforo frans ao CO); sistemas 4: dois duplos dubletos: um centralizado em 21,9
ppm, com Jpra=126,4Hz e Jp.p=13,1Hz (fosforo trans ac Cl) e outro em 2,3 ppm,
com Jprh=81,7Hz e Jp.p=13,1Hz (fésforo trans ao CO); sistemas 5: um dubleto
centralizado em 28,7 ppm, com  Jpry=195,1Hz; sistemas 6: um dubleto
centralizado em 22,6 ppm, com Jpry=152,6Hz, sistemas 7: um dubleto
centralizado em 37,2 ppm, com Jpr=155,3Hz e sistemas 8 um dubleto
centralizado em 13,3 ppm, com Jp.ry=144,2Hz. Essas analises de RMN de 3'p
foram feitas em solucdo de THF com capilar de DO e as estruturas dos
complexos sdo mostradas na Fig. 2.1.

Alguns materiais foram analisados por DTA (Analise Termo Diferencial) e
TG (Termogravimetria) para determinar a estabilidade térmica da matriz e do
complexo encapsulado. Estas analises visavam determinar as condices de
tratamento que poderiam ser aplicadas nas analises de adsorcéo/dessorgdo de N,
a -196°C. Alguns termogramas sdo mostrados na Fig. 2.4, um par de analises
para matriz inorganica e outro para hibrida.
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Figura 2.4: Termogramas TG (topo) e DTA (abaixo) obtidos para os sistemas 2a e
3b.

A curva termogravimétrica do sistema 3b ([RhCI{CO).]; + dppe) (Fig. 2.4)
mostra uma perda de massa em ~80°C, que pode ser atribuida & perda de
metanol e agua. Na faixa de temperatura 200-400°C, a perda de massa pode ser
atribuida & agua adsorvida na matriz, 4 4gua proveniente de reagdes entre silandis
para formagao de ligagdes siloxano, e a4 decomposicéo da matéria organica [15]. A
curva termogravimétrica do sistema 2a ([Rh(OMe)(COD)). + DPEphos) (matriz
inorganica) sugere a perda de agua da matriz e de metanol proveniente de
metoxido que n&o reagiu (100°C) e, na faixa de temperatura de 200-600°C, a
perda de massa pode ser atribuida a agua proveniente de reagdes entre silandis
para formac&o de ligagGes siloxano e a perda de matéria organica proveniente dos
ligantes. Como as analises de adsor¢ao/dessorcéo de N; a -196°C sio feitas sob
vacuo, os materiais passaram a ser tratados a 80°C. As &reas superficiais BET,
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volume medio de poros e tamanho médio de poros foram determinados a partir
das isotermas obtidas para os materiais.

Algumas isotermas de adsorgao/dessorcéo de N, a -196°C sdo mostradas
na Fig. 2.5, alguns gréficos de distribuicio de poros na Fig. 2.6 e os dados de
porosidade referentes as matrizes analisadas, na Tab. 2.7.

Para os sistemas 1a ([Rh(OMe)(COD)J. + dppe), 3b ([RhCI(CO),]+ dppe) e
4b ([RhCI(CO),)2 + dppf) foram obtidas isotermas do tipo | (classificagdo IUPAC)
[18], caracteristicas de materiais microporosos. A isoterma do sistema 1a foi a
que'apresentou a menor histerese e a do 3b, a maior. A histerese apresentada
pela isoterma pode ser atribuida as diferentes geometrias e a distribuicdo do
tamanho dos poros (Fig. 2.6). Na isoterma do tipo | do sistema 3b observou-se
'uma pequena histerese, estando os poros do material distribuidos na faixa de 0,5-
2nm, sendo que a maior parte dos poros esté na faixa de 0,5-1.0nm. A pequena
histerese apresentada sugere que o0s poros s&o principalmente cilindricos,
indicando uma baixa contribuicdo de mesoporos [17]. Os volumes adsorvidos a
baixas pressdes relativas, em todos os casos, indicam um grande volume de
poros extremamente pequenos. A homogeneidade dos poros do material na faixa
de 0,5-1,0nm (dominio microporoso) pode ter implicag&o na auséncia de lixiviagdo
do complexo durante os testes cataliticos.

Para determinar a estabilidade da estrutura da matriz do sistema 1a, fez-se
anélise de adsorgdo/dessorcio de N, a -196°C do material inicial e apos a 8*
~ corrida (Fig. 2.5). Ambas isotermas sdo do tipo |, mostrando que o material
manteve sua microporosidade, assim como uma homogeneidade na distribuicdo
dos poros. Os resultados mostram que apds a 8° corrida a area superficial
diminuiu apenas 60m%g (8% da inicial), o volume de poros diminuiu 0,03cm/g
(7% do inicial) e o digmetro de poros aumentou em 0,02nm {3% do inicial). Estas
peguenas variagdes podem estar dentro do erro experimental. Observa-se que a
estrutura manteve-se praticamente coesa, ou seja, estrutura microporosa com
distribuicao de poros similar (Fig. 2.6).
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Figura 2.5: Isotermas de adsorg&o de N; dos sistemas 1a, 2b, 3b, 8a e 8b
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Figura 2.6: Distribuicdo de poros referentes as isotermas dos sistemas 1a, 2b, 3b,
8ae 8b

Para os sistemas 2b ([Rh(OMe)(COD). + DPEphos), 6a 6b

'([Rh(CO)z(acac)] + dppf), 8a e 8b ([Rh(COD)(acac)] + DPEphos) foram obtidas

isotermas do tipo IV (classificagio IUPAC), caracteristicas de materiais
mesoporosoé. Os sistemas 6a e 8a apresentam uma histerese do tipo H2
(classificag@o IUPAC). Suas isotermas indicam a presenca de poros do tipo
garrafa {17]. A histerese observada na isoterma do sistema 2b é do tipo H4,
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indicando que seu sistema mesoporoso ndo é bem definido. O volume adsorvido a
baixas pressGes relativas representa cerca de 50 e 30% do volume total de poros
para os sistemas 2b e 6a (assim como para 8a), respectivamente, indicando, em
ambos os casos, um volume significante de poros extremamente pequenos. Os
-sistemas 6a e 8a apresentam poros maiores (até 12 nmj, com um volume
adsorvido a baixas pressdes relativas que representa menos de 10% do volume
total de poros para estes materiais. As isotermas e as curvas de distribuicdo de
poros BJH s&o mostradas nas Fig. 2.5 e 2.8, respectivamente. Os testes
cataliticos dos sistemas mesoporosos mostraram, diferentemente dos sistemas
microporosos, muita lixiviagdo de complexo metélico. Nao foi possivel obter
isotermas para os sistemas 1b e 3a. Observou-se, também, que quanto maior a
distribuicdo de mesoporos (Fig. 2.6) mais intensa a lixiviag&o, como no caso dos
sistemas 6b e 8b. Nestes casos, ohservou-se o encapsulamento de uma peguena
quantidade de rodio e uma rdpida extingdo da atividade catalitica devido 3
lixiviagdo do complexo metdlico.

Tabela 2.7: Dados reiativos a isotermas de adsorcdo de N2 de alguns sistemas
Sistema AS (m/g) DP(nm) VP (cm'/g) Sistema poroso

1a 480 0,70 0,21° Microporoso
1a® 420 0,72 0,18° Microporoso
2b 420 4,36 0,27°¢ Mesoporoso
3b 370 0,85 0,172 Microporoso
4b 410 0,66 0,10? Microporoso
6a 670 2,95 0,53° Mesoporoso
8b 390 12,1 1,04° Mesoporoso
8a 750 2,68 0,60° Mesoporoso
8b 360 12,5 1,00° Mesoporoso

*Método Horvath-Kawazoe; "apés 8 reagbes; “Método BJH

A fim de tentar correlacionar o grau de condensacgdo com a porosidade das
matrizes inorgénicas ou hibridas, fizeram-se analises de RMN de °Si no estado
solido de alguns materiais. Os espectros da Fig. 2.7 mostram, para o sistema 5a

matriz inorgénica), a presenca de espécies de silicio Q2 Q° e Q* com
ca
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preponderancia das espécies Q° (=Si-OH, silanais isolados, & ~ -100), seguida das
espécies Q* (=Si-0-Si=, grupos siloxanos, § ~ -1 09) e uma pequena quantidade de
Q? (=Si(OH)2 , grupos silandis geminais, 8§ ~ -91). Para os sistemas 2b e 4b
(matrizes hibridas) observam-se, além das espécies Q de silicio, estruturas T°
(=Si-R, & ~ -79), T? (=Si(OH)R, & ~ -71) e T (-Si (OH):R, & ~ -62) referentes aos
grupamentos  de  silicio  monossubstituidos  do espagador  (1,4-
bis(trietoxissilil)benzeno). Segundo os dados da Tab. 2.8, o grau de condensacio
do TMOS € maior quando o espagador é usado. Entretanto, ndo é possivel
detérminar exatamente o grau de condensacdo, visto que os espectros foram
obtidos usando a técnica de polarizagdo cruzada. Nos espectros da Fig. 2.9
observa-se que os sinais dominantes s&o Q° e T, os quais representam espécies
monossilandis. A espécie Q representa o TMOS e a T, o agente de co-
condensacéo utilizado. Desta forma, sugere-se que a razao QT2 deva significar,
de modo relativo, 0 grau de incorporagéo do 1,4-bis(trietoxissiiil)benzeno na
“matriz. quanto maior a quantidade de espécies T, maior serd o grau de
hibridizacdo da matriz. Com base nesta idéia, o grau de hibridizagdo do sistema
1b ([Rh(OMe)(COD)}, + dppe) seria maior do que o do 2b ([RH{OMe)(COD)}: +
DPEphos). No entanto, observou-se que ambas as matrizes apresentam
problemas de lixiviagdo de complexo nos testes cataliticos.

50 -100 -150  -200
3

(9]
o
O

Figura 2.7: Espectros de CP-MAS RMN de ®Si no estado sdlido para os sistemas
2b, 4b e 6a. :
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Tabela 2.8: Intensidades relativas dos sinais de CP-MAS RMN de S de alguns
materiais

Sistema Q/Q* QYQ° QT TIM?  Sistema

POroso
ta ([Rh(OMe)(COD)]. + dppe) 1,77 0,36 miCroporoso
--6a ([Rh(CO)z(acac)] + dppf) 1,39 0,43 mesoporoso

1b ([Rh(OMe)(COD)], + dppe) 263 052 346 0,50
2b (Rh(OMe)(COD)], + DPEphos) 2,46 0,48 6,88 040 Mesoporoso
4b ([RhCI{CO)2); + dppf) 316 0,58 439 0,36 microporoso

O sistema 3a ([RhCI(CO).}> + dppe) apresentou queda da sua atividade
catalitica no decorrer das reciclagens. Duas hipéteses poderiam ser levantadas: )
bloqueio dos poros, ou rompimento da estrutura porosa, o que impediria 0 acesso
do substrato ao centro metalico, ou; i) oxidag&o da fosfina, resultando em perda
de atividade. N&o foi possivel analisar o sistema 3a por adsorgéo de N.. Ja
analises por CP-MAS RMN de *'P no estado sdlido, inicialmente e apés a 5°
corrida, mostraram a presenca da mesma espécie de fésforo (Fig. 2.8). O sinal
obtido & muito largo e centrado em 3 40, o que dificulta a sua atribuicdo. No
entanto, nesta regi&o pode-se encontrar tanto o 6xido de dppe (5 33) como a
espécie [RhCl{dppe)]: (3 35). A estrutura do material foi analisada por microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM) e de varredura (SEM). Por SEM foram
observados “buracos” com didmetros entre 0,4 e 1,3um (Fig. 2.9, abaixo & direita),
pensando-se, inicialmente, tratar-se de macroporos. Por outro lado, houve um
encapsulamento de uma grande quantidade de rédio (0,33% em massa) e 0s
testes cataliticos mostraram que n&o havia lixiviagdo, embora a atividade
diminuisse a cada reciclagem. Pelos dados discutidos até agora, apenas sistemas
com estruturas microporosas apresentaram auséncia de lixiviagdo do complexo
metalico. A imagem de TEM do material sugere que ele seja compacto e denso.
Desta forma, acredita-se que o sistema 3a possua uma estrutura n&o-porosa com
dominios microporosos, ou seja, a perda de atividade pode ser atribuida ao
entupirhento dos ‘poros, n&o permitindo que o substrato atinja o complexo

- encapsulado.

TR TR
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Comparando os sistemas 1 e 4, observa-se que a quantidade de complexo
de rédio encapsulada nos materiais é significativamente maior na auséncia de
agentes de co-condensac&o. O maior grau de condensacdo de TMOS obtido pela
adicdo do agente de co-condensacdo poderia responder por esta observacio:
quando foram obtidas matrizes microporosas (sistemas 1a, 3b e 4b), os sistemas
hibridos apresentaram areas superficiais BET e volumes médios de poros
menores do que os inorganicos. O grau de incorporacdo do agente de co-
condensac&o, porém, parece depender da natureza da espécie de radio
encapsulada, e ndo pode ser correlacionado diretamente & porosidade da matriz.

Os sistemas de 1 a 5 foram preparados usando (AcO)28SnBuy como
catalisador de condensacgéo, o que permitiu que o gel fosse formado em uma
noite. Nos outros casos, ndo foi empregado, e a formac&o do gel levou pelo
menos 3 dias. Os sistemas de 6 a 8 foram preparados sem o catalisador de
estanho, esperando-se que os complexos catidnicos de rodio pudessem catalisar
a reagao de condensag&o. Complexos de rédio que contém o ligante acac reagem
com bifosfinas formando espécies catidnicas do tipo [RhLy(bifosfina)]"[acac] (L =
ligante neutro) [9]. Os dados das tabelas 2.5 e 2.6 mostram que esta estratégia
levou ao encapsulamento de pequenas quantidades de rédio. Também pode ser
observado que na presenca de precursores contendo acac as matrizes
resultantes apresentaram um sistema Mesoporoso, que parece nao ser capaz de
encapsular os complexos de rédio adequadamente. Além disso, para os sistemas
6 e 8 a influéncia do agente de co-condensacdo foi clara: conduziu a uma
diminuigdo significativa no volume de microporos e a uma larga distribuiggo de
mesoporos. Assim, os complexos de rédio foram extraidos na lavagem com
Soxhlet, e a quantidade muito baixa (~0,02% de rodio em massa) do complexo
restante foi lixiviada nos testes cataliticos.

Todos os sistemas preparados com DPEphos (utilizando os complexos
- [Rh(OMe)(COD)]z ou [Rh(COD){acac)], apresentaram um alto grau de lixiviagéo de
rédio, além de serem mesoporosos (para os trés casos analisados). O angulo de
quelacdo deste ligante, juntamente com sua grande flexibilidade (86-120°) [18],
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poderia favorecer poros maiores para acomodar methor um complexo mais
volumoso.

a

b

150 100 50 0 50 -100
)

Figura 2.8: CP-MAS RMN de *'P do sistema 3a: a) inicial e b) ap6s a 5° corrida

_Além do sistema 3a foram analisados por CP-MAS RMN de *'P os
sistemas 1a, 1b ([Rh(OMe)(COD)}. + dppe), 2b ([Rh{OMe)(COD)}> + DPEphos),
4b ([RhCI(CO)2). + dppf) e 6a ([Rh(CO)x(acac)] + dppf). Para o sistema 1a
observou-se o sinal da fosfina livre e nos demais, apenas o sinal do 6xido das
respectivas fosfinas. O fato de ter sido obtido apenas o sinal do 6xido n#io quer
dizer que os complexos metalicos mostrados na Fig. 2.1 ndo estejam presentes: a
atividade e a seletividade apresentadas nos testes cataliticos sugerem sua
formagéo. Vale lembrar que em todas as prepara¢bes utilizou-se excesso de
fosfina com relagéo ao rédio. Assimn, o sinal referente a fosfina livre ou ao 6xido de
fosfina sera predominante no espectro, dificuitando a observagdo do sinal
referente ao complexo encapsulado, que estaria em baixa concentragéo.

Na Fig. 2.9 sdoc mostradas as imagens de TEM dos sistemas 3b
(microporoso), 3a (n&o-poroso com dominios microporosos) e 6a (Mmesoporoso).
Notam-se diferencas nas imagens quanto a estrutura dos materiais. Nestas

andlises n&o foi detectada presenca de particulas metalicas de rédio no interior do
material.
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c)

Figura 2.9: Imagens de TEM (barra=10nm) do sistema 3b(a), 6a(b), 3a(c); imagem
de SEM do sistema 3a(d; barra=2um)

2.3 Conclusodes

Complexos de rodio derivados de [RhCI(CO)2)z ou [Rh(OMe)(COD)). e dppe
ou dppf podem ser preparados in situ e serem encapsulados em sistemas porosos
de matrizes inorganicas ou hibridas pelo método de sol-gel. Apenas os sistemas
microporosos podem ser reciclados sem perda de rodio. Os sistemas hibridos 3b
(IRhCI(CO)2). + dppe) e 4b ([RhCI(CO))> + dppf) foram os melhores sistemas
estudados neste trabalho, mostrando-se altamente ativos e estaveis por pelo
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menos 8 corridas. Eles foram preparados a partir de fosfinas disponiveis
comercialmente e de precursores de rédio facilmente sintetizados. Olefinas
maiores como 1-deceno e estireno também podem ser hidroformiladas. A
seletividade para aldeidos lineares foi, em alguns casos, maior do que a
observada em solug&o homogénea.

Testes cataliticos de complexos encapsulados em sistemas microporosos
mostraram que ndo é necessario o uso de solvente na hidroformilagio de olefinas.
Do ponto de vista industrial isto &€ um ponto positivo, pois ndo h4 necessidade de
separar 0 solvente dos produtos no final do processo; e, do lado ambiental, a
auséncia de solventes diminui a quantidade de efluentes. Além disso, testes
cataliticos sem solvente mostraram ser muito seletivos para a reacfo .de
hidroformilago.

Embora as matrizes hibridas levassem aos melhores catalisadores, a
presenca do agente de co-condensacio hibrido ndo assegurou a formacéo de
matrizes microporosas. O grau de incorporagéo n&o pdde ser correlacionado
diretamente a porosidade da matriz, que parecia ser mais dependente da natureza
dos complexos de radio utilizados. Assim, aparentemente espécies catidnicas de
rédio favorecem a formacdo de estruturas mesoporosas, sugerindo que
precursores contendo o ligante acac (acetilacetonato) devam ser evitados, pelo
menos quando nenhum ligante hidrolisavel & empregado.

O compiexo encapsulado pode estar envolvido nas reacSes de hidrélise e
condensacdo no processo de formagéo do gel. Isto pode ser verificado quando se
mantém todas as condicfes e se varia apenas o complexo metalico, observando-
sé uma grande diferenga no tempo de formacéo do gel, assim como na estrutura
porosa do material final.

O estudo comparativo entre materiais preparados por matriz hibrida e
inorganica mostrou que, em todos os casos, a quantidade de Rh encapsulada em
matriz inorganica é maior do que em matriz hibrida. Entretanto, a capacidade de
encapsular complexos metdlicos parece ndo ter nenhuma relacdo com a atividade
' catalitica do material,
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O fato de ser possivel encapsular certos complexos em matrizes hibridas e
N&o em inorgéanicas, ou vice-versa, ainda n&o foi bem compreendido.

Grande parte dos resultados deste capitulo 2 foram publicados
(“Entrapment of Rhodium Complexes in Inorganic or Hybrid Matrices via the Sol-
Gel Method”, J. D. R. de Campos and R. Buffon, New. J. Chem., 2003, 27, 446-
451).

2.4 Bibliografia

' J. Blum, D. Avnir, H. Schumann, Chemtech, 1999, 29(2), 32;

2R. J. P. Curriu, D. Leclercq, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1996, 35, 1420
3 U. Schubert, New J. Chem., 1994, 18, 1049:

“K. J. Shea, D. A. Loy, Acc. Chem. Res., 2001, 34, 707:

® P. Chevalier, R. J. P. Corriu, P. Delord, J. J. E. Moreau, M. W. Chi Man, New J.
Chem., 1998, 22, 423,

®Z-lin Lu, E. Lindner, H. A. Mayer, Chem. Rev., 2002, 102, 3543:

" A. Rosenfeld, D. Avnir, J. Blum, J. Chem. Soc., Chem. Comumm., 1993, 583:

8 J. Blum, A. Rosenfeld, N. Polak, O. Israelson, H. Schumann, D. Avnir, J. Mo/,
Catal. A: Chemical, 1996, 107, 217;

A J. Sandee, L. A. van der Veen, J. N. H. Reek, P. C. J. Kamer, M. Lutz, A. L.
Spek, P. W. N. M. van Leeuwen, Angew. Chem. Int. Ed., 1999, 38, 3231:

' B. Comnils, W. A Herrmann, “Applied Homogeneous Catalysis with
Organometallic Compounds”, VCH, New York, V.1, 1996, p. 29-92;

" O. Pamies, G. Net, M. Widhalm, A. Ruiz, C. Ciaver, J. Organomet. Chem., 1998
587, 136;

'21. del Rio, W. G. J. de Lange, P. W. N. M. van Leeuwen, C. Claver . J. Chem.
Soc. Dalton Trans., 2001, 1293;

®P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, J. N. H. Reek Acc. Chem. Res.,
2001, 1171, 895;

'“ M. Kranenburg, Y. E. M. van der Burgt, P. C. J. Kamer, and P. W. N. M. van
Leeuwen, Organometallics, 1997, 14, 3081

'SP. J. Barrie, S. W. Carr, D. L. Ou, A. C. Sullivan, Chem. Mater., 1995, 7, 265;

K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. Haul, L. Moscou, Pure Appl. Chem., 1985, 57,
603;

'"C. J. Brinker, G. W. Scherer, “Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of
Sol-Gel Processing”, Academic Press, San Diego, 1990, p. 522-525;

'® P. C. J. Kamer, J. N. H. Reek, P. W. N. M. van Leeuwen, Chemtech, 1998,
28(9), 27.

66



Encapsulamento de Complexos
Contendo Ligantes com
Grupamentos Hidrolisdveis

67



Capitulo 3 — Encapsulamento de Complexos Contendo Ligantes com Grupamentos Hidrolisdveis

Capitulo 3

3. Encapsulamento de Complexos Contendo
Ligantes com Grupamentos Hidrolisaveis

3.1 Introducio

A maior parte dos relatos da literatura é referente a complexos
encapsulados cujos ligantes contém grupamentos hidrolisaveis [1]. Dentre os
ligantes utilizados, os mais comuns sdoc fosfinas, aminas e tidis contendo
grupamento(s) Si(OR)s em sua(s) extremidade(s). Esses ligantes sio geralmente
utilizados de modo a garantir que o complexo metélico fique preso ao polimero de
silica formado durante o processo sol-gel.

Em 1999, van Leeuwen et al. [2] relataram o encapsulamento de complexos
de rodio em matrizes de silica utilizando os ligantes N-(3-trimetoxissilano-n-propil)-
4,5-bis(difenilfosfanil)-fenoxazina ou siloxantphos (angulo de quelagdo de 108°)
(A) e N-(3-trietoxissilano-n-propil)-N\’, -bis[2-(difenilfosfanit)etiljJurea (angulo de
quelagéo de 96°) (B) (Fig. 3.1). Estes ligantes quelantes com diferentes angulos
de quelagdo possuem grupamentos hidrolisaveis (Si{OR)3). Os testes na
hidroformilagéo do 1-octeno mostraram que usando o ligante (A) juntamente com
o complexo [Rh(CO)x(acac)] obtém-se um catalisador com grande seletividade
para aldeidos lineares (maior que 97%), atividades semelhantes no decorrer das
reciclagens e auséncia de lixiviagdo. Por outro lado, quando utilizado o figante (B)
com © mesmo complexo de rédio, o catalisador obtido foi muito menos seletivo
para aldeidos lineares do que no caso anterior (70%) mas, como no ¢caso anterior,
nao apresentou lixiviagdo de rdédio. Os autores atribuiram tal diferenca de
seletividade & diferenca no angulo de quelagéo dos ligantes. O catalisador
preparado utilizando o ligante (A) também foi testado na hidroformilagédo do 1-
octeno sem o uso de solventes, sendo observada uma atividade semelhante a do
complexo em fése homogénea (TOF=287 moles de aldeidos/mol de rédio x h,
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para o sistema heterogéneo e TOF=283 moles de aldeidos/mol de rédio x h, para
o homogéneo) e alta seletividade para aldeidos lineares (98%, para heterogéneo e
97% para homogéneo). Nesse trabaiho, os materiais foram preparados utilizando
matrizes inorganicas, ou seja, apenas com TMOS.

PPh, )OL PPh,
(MeO)Si~ "N o (OEt)asi/\/\u N

a s -

(4) (B)

Figura 3.1: Ligantes N-(3-trimetoxissilano-n-propil)-4,5-bis(difenilfosfanil)-
fenoxazina (angulo de quelagio de 108°) (A) e N-(3-trietoxissilanc-n-propil)-N’ -
bis[2-(difenilfosfanil)etiljurea (angulo de quelagéo de 96°) (B)

Em 2001, o mesmo grupo de pesquisa relatou o encapsulamento do
complexo [Rh(CO)z)(acac)] com o ligante (A), melhor sistema obtido no trabalho
anterior, para fazer hidroformilagdo do 1-octeno seguida da hidrogenacéo dos
produtos de hidroformilagdo [3]. Esses materiais mostraram-se ativos e sem perda
de atividade e seletividade, ou seja, sem deterioracéo do complexo encapsulado.
Novamente, a aita seletividade para aldeidos lineares foi atribuida ao grande
angulo de quelagdo (108°) do ligante siloxantohos, fosfina da familia das
XANTPHOS, muito estudada por eles [4].

Os trabalhos citados acima foram efetuados utilizando matrizes inorganicas
de silica. Por outro lado, Lindner ef al. [5, 8, 7, 8] estudaram o encapsulameto de
complexos de rodio em matrizes hibridas com ligantes fosfina e amina contendo
grupamentos hidrolisdveis. Nesses frabalhos eram utilizados apenas os
‘espacadores”, ou seja, sem TEOS ou TMOS. Os materiais preparados s&o ndo-
porosos e possuem dareas superficiais inferiores a 20 m?/g. Diferentemente dos
estudos efetuados por van Leeuwen ef al., o objetivo destes era obter uma matriz

-'capaz de ser intumescida pelo solvente utilizado na reac&o. isto facilitaria o
acesso do substrato ao centro metatico. Em todos os trabalhos de Lindner ef a/. os
materiais foram exaustivamente caracterizados (RMN no estado solido, EXAFS,
BET, entre outras técnicas). Os resultados de hidroformilagio, em termos de
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seletividade, sdo menos interessantes do que os obtidos para os sistemas
estudados por van Leeuwen.

Como visto no capitulo 2, a utilizagdo de matriz inorganica ou hibrida
influencia a atividade catalitica de compiexos neutros e catiénicos encapsulados,
além do que, observou-se a necessidade de uma matriz microporosa para o
encapsulamento de complexos neutros para que n&o houvesse lixiviacdo. Assim,
no capitulo 3 foi estudado o encapsulamento de complexos contendo ligantes tiol,
P-8 (ligante bidentado tioéter-fosfina) e monofosfina com grupamentos
hidrolisaveis (metoxilas) na tentativa de prender os complexos na matriz e evitar a
necessidade de sistemas microporosos, visando dificultar a lixiviagéo do metal.

3.2 Resultados e discussido

3.2.1 Testes Cataliticos
(MeO)sSi (MeO),Si

/S\
Rh\ /Rh 4 \Rh/ o]
S s’ “p
% )
Si(OMe); Si(OMe)s
9 10 (8 22,8)
B “1®
/’;hz r Eh2 @
"Rh j i— N\,
oc \g (MeQ)3Si P/Rh\
r (MeO):Si—" P,
| (MeO);Si ] ) )
11 12 e 13 (5 33,2)

Figura 3.2: Estruturas propostas para os compostos em fase homogénea, de

- acordo com anélise de RMN de *'P (exceto o sistema 9)
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Os materiais baseados em matrizes inorganicas (apenas TMOS) serdo
designados de “a’, 0s baseados em matrizes hibridas contendo o agente de co-
condensagéo 1,4-bis(trietoxissilillbenzeno, de “b”, e os preparados com 1,2-
bis(trietoxissililletano, de “c”. As estruturas sugeridas para os complexos
encapsulados sdo dadas na Fig. 3.2 de acordo com os dados de RMN de 'P em
solugdo, exceto nos sistemas 9.

3.2.1.1 Sistemas 9a, 9b, 9c, 10a e 11b

Os sistemas 9a, 9b e 9c¢c foram preparados conforme o esquema 3.1,
diferindo apenas com relagéo & matriz utilizada. Tanto em hidroformilagio em fase
homogénea [9, 10], quanto em sistemas ancorados utilizando ligantes tidis [11),
utilizou-se o complexo de rédio [Rh(OMe)(COD)l, . O objetivo de utilizar tal
complexo é a facilidade com que o grupo metoxila (OMe) é trocado com o grupo
tiol (SH), deixando o complexo dimérico. Além disso, quando em condigbes de
“hidroformilacéo, os ligantes 1,5-ciclooctadieno (COD) s&o facilmente trocados por
fosfinas adicionadas ao meio reacional.

Ao estudar compiexos de rédio contendo ligantes p-tiolato na reacéo de
hidroformilagéo de olefinas, Kalck et al. [12] propuseram um mecanismo no qual a
ponte ndo se romperia durante a reacdo catalitica. Quando complexos desse tipo
foram ancorados na superficie de silica, a taxa de lixiviago observada foi muito
pequena [13]. Assim, o uso de complexos diméricos com ponte de tiolato
permitiria a adicBo de diversos tipos de fosfinas (quirais, quelantes ou
monofosfinas) ao sistema, permitindo a manipulagdo de sua seietividade, e
evitando a lixiviagdo.
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(OMe):Si

Iélle

/N S
R, R + OMeyssi ™" sy — rRn! RS

o) \S/

Me

Si(OMe),
Esquema 3.1: Preparagdo do complexo encapsulado nos sistemas 9a, 9b e 9c¢.

Nos sistemas 9 foi encapsulado o complexo [Rh{COD)(S(CH-)3Si{OMe)s)]>
variando-se a matriz e o agente de co-condensgdo, a fim de verificar o efeito da
natureza da matriz na atividade catalitica do complexa metalico encapsulado.

O sistema 9a (matriz inorganica) foi preparado in situ a partir do complexo
[Rh(OMe)(COD)); e do ligante HS(CH.)sSi(OMe)s ([Rh)/[S]=1/4). O tempo de
formagZo do gel foi de 8 dias, muito longo se comparado a sistemas contendo
complexos neutros de rodio (usualmente, uma noite, como para os materiais
estudados no capitulo 2). A quantificagdo de rodio mostrou 0,35% de Rh em
massa do material. Ao ser testado na reacdo de hidroformilagéo de 1-hexeno,
adicionando-se PPhs ([Rh)/[P]=1/5) no estado sélido ao meio reacional, ndo se
observou nem hidroformilacdo, nem [somerizagdo. A mistura reacional final
apresentava-se incolor, sugerindo auséncia de lixiviaggo. A auséncia de atividade
pode ser atribuida & nZo interacéo entre a PPhs e o complexo encapsulado, visto
que o complexo encapsulado (sem fosfina) é inativo para hidroformilagéo de
olefinas [14].

O sistema 9b foi preparado de forma simiiar ao 9a, mas utilizando o
“espagador” (OEt)2Si(CeHs)Si(OEt)s para tornar a matriz hibrida. O gel foi formado
também em 8 dias, sendo que a quantidade de rédio foi de 0,22% em massa. O
sistema 9b mostrou-se ativo para hidroformilagdo do 1-hexenc em pelo menos 3
corridés (Tab. 3.1). Na primeira reagdo do sistema obteve-se uma atividade maior
do que nas demais corridas. Nas reagdes seguintes observou-se uma semelhanga
entre atividade e seletividade. O sistema, embora ativo para hidroformilagéo,
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mostrou-se pouco seletivo para esta reagéo. Entretanto, dados apresentados na
literatura para o complexo ([Rh(OMe)(COD)]> + 2 HS(CH2)sN(Me), + 4 PPhs) na
hidroformilagéo do 1-hexeno em fase homogénea mostram uma seletividade para
aldeidos lineares de 77% [15]. A seletividade apresentada por este sistema é
superior a obtida para os complexos encapsulados contendo o ligante
HS(CH.)sSi(OMe)s. Isto pode estar relacionado & dificuldade da PPhs atingir o
complexo no sistema poroso. Assim como no sistema 9a, as misturas reacionais
finais apresentavam-se incolores, sugerindo auséncia de lixiviagdo em todas as
reciblagens. A duplicata do sistema 9b apresentou, na primeira reacdo, uma
converséo de 47% (TON=470), seletividade para aldeidos lineares de 67% e para
hidroformilag@o de 60%. Desta forma, a convers@o média passa a ser de 45,5%
para as duas reagdes.

Tabela 3.1: Atividade catalitica na hidroformilagdo do 1-hexeno dos sistemas 9a,
8b, 9¢c, 10a e 11b ([Rh][1-hexenol=1/1000, T=80°C, p=50bar (COM=1/1),

solvente=THF, t=24h)
Sistema Complexo Ligante %Rh Corrida Conv% n% i% H% 1% TON

9a°  [Rh(OMe)(COD)l, S-SH 0,35 1 0 0 0 0 0 o

8"  [Rh(OMe)(COD), Si-SH 0,22 1 44 66 34 B0 40 440
ap® 2 30 64 36 52 48 300
9b* 3 30 68 32 52 48 300
9¢®  [Rn(OMe)({COD)l, Si-SH 0,15 1 3 55 45 41 59 30
10a  [Rh(OMe)(COD)}; Si-SH+X 0,31 1 22 66 34 52 48 220
10a 2 8 86 34 52 48 80
11b  [Rh(CO)s(acac),] Si-PS 0,24 1 57 67 33 B2 38 570
11b 2 51 64 36 60 40 510
11b 3 25 66 34 57 43 250
11b 4 18 67 33 58 42 180

“adicdo de PPh; ([Rh)/[P]=1/5), conv=conversio em produtos de hidroformilagio; n=aldeidos
lineares; i=aldeidos ramificados; H=produtos de hidroformilagsio;l=produtos de isomerizacdo; Si-SH
= (MeO)3Si(CHy)38H; Si-PS = (Me0);Si(CH,)sS(CH,),PPh; ; X = XANTPHOS
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O sistema 9c¢ foi preparado de forma similar ao 9b, mas empregando 0,9
mL de (OEt)sSi(CH2):Si(OEt)s para tornar a matriz hibrida. O gel foi formado
também em 8 dias, sendo que a quantificagdo de rédio do material revelou 0,27%
em massa. Este sistema foi pouco ativo na reacdo de hidroformilagdo de 1-
hexeno: apds 24 horas de reacdo foi obtida uma conversdo em produtos de
hidroformilagdo de apenas 2,6%, com seletividade para aldeidos lineares de 55%
e para hidroformilagéo de apenas 41%. Esses dados mostram que o sistema 9c
foi mais ativo para isomerizagdo do que para hidroformilagdo. Contrariamente ao
sistema 9a, o sistema 9c¢ apresentou alguma atividade, embora tenha sido muito
baixa. A mistura reacional final apresentava-se incolor, sugerindo auséncia de
lixiviagao.

O sistema 10a foi preparado utilizando o mesmo complexo anterior, mas
empregando ¢ ligante XANTPHOS (esquema 3.2). Desta forma, o complexo ndo
necessitaria de adicio de fosfina, pois ele ja a possui na sua estrutura.

{(MeQ),Si

AR

Si(OMe),

Sl(OMe)3

Esquema 3.2: Preparac&o do complexo encapsulado no sistema 10a.

Assim, o sistema 10a foi preparado da seguinte forma: em um Schienk de
50 mL foram dissolvidos Smg (0,01mmol) de [Rh(OMe}COD) e 10mg
(0,05mmol) de HS(CH:):Si(OMe)s em THF. Apés 15 min sob agitacdo, foram
adicionados 24mg (0,04mmol) de XANTPHOS, deixando a solugéio sob agitacac
por mais 15 min, procedendo-se, em seguida, como descrito na parte
experimental. A formacdo do gel ocorreu em uma noite, & o material continha
0,31% de Rh em massa.
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-Os resultados dos testes cataliticos apresentados na Tab. 3.1 mostram que
a seletividade para aldeidos lineares é muito menor do que a descrita na literatura
para sistemas homogéneos de hidroformilagdo de 1-octeno contendo o ligante
XANTPHOS (98% de aldeidos lineares) [2]. Esta grande discrepancia de
seletividade se comparado & literatura pode ser atribuida as condi¢bes
experimentais, ao fato deste complexo ser um dimero contendo ligante p-tiolato
e/ou & ndo adigdo de um excesso de fosfina, o que é necessario para que haja
aita seletividade. Além disso, o sistema mostrou-se pouco resistente, pois na
primeira reciclagem sua atividade caiu drasticamente. Neste caso ndo foi
adicionado excesso de fosfina, como feito para os sistemas 9. Desta forma, pode
ter ocorrido a oxidagdo da fosfina e, ndo havendo um excesso da mesma, o
sistema perdeu sua atividade e seletividade.

Na preparagéo do sistema 11b foi utiizado um ligante quelante que possui
grupamento aicoxissilano, PhoP(CH:)28(CH,)sSi(OMe)s, podendo ligar-se & matriz
de silica no processo de encapsulamento do compiexo. A sintese deste ligante ja
foi descrita na literatura visando a imobilizacéo de complexos metalicos em
superficies. No entanto, ele foi utilizado na imobilizacdo do complexo
[RACICzH2)2]. em silica para fazer hidrossililacdo de 1-hepteno com
tris(trimetilssiloxi)silano e na hidrossulfurizaggo do tiofeno [16], mas ndo ha relatos
de sua utilizagdo em hidroformilagdo de olefinas. A preparagdo do complexo
encapsulado é mostrada no esquema 3.3.

N Ph, 7@

oc /P
+ (MeO)Si Rh j

S PPh
_/

| (MeO)sSi

Esquema 3.3: Preparagéo do complexo encapsulado no sistema 11b.

Os dados do capitulo 2 mostraram que quando era encapsulado um
complexo cationico sempre era obtida uma matriz mesoporosa. No caso de
complexos que néo estavam ligados & matriz, o fato da matriz ser mesoporosa era
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sinal de lixiviagdo. Um trabalho de van Leeuwen et al. [2], utilizando o complexo
[Rh(CO)z(acac)] e a fosfina sifoxantphos (ligante quelante e com grupamentos
Si(OMe), mostrou que mesmo tendo uma matriz mesoporosa ndo se cbservava
lixiviagdo. Em materiais mesoporosos a acessibilidade do substrato ao centro
- -metalico & maior que em microporosos. Desta forma, o sistema 11b foi preparado
utilizando o complexo [Rh(CO)s(acac)], PhoP{CH2),S(CH2):Si(OMe)s como ligante,
e 0 espagador (OEt)3;Si(CeHs)Si(OEt)s , com o intuito de se obter uma matriz
mesoporosa. A formagéo do gel ocorreu em uma noite. A quantificacdo de radio
mostrou 0,24% em massa do material. O sistema foi testado na reagdo de
hidroformilagéo de 1-hexeno e os resultados apresentados na Tab.3.1. A duplicata
da primeira reacdo do sistema 11b mostrou uma converséo de 54%, 67% de
aldeidos lineares e 58% de hidroformilagéo. Desta forma, a conversdo média é de
55,5%. Observa-se que ha perda de atividade no decorrer das reciclagens: o
numero de “turnover” que, na primeira reacdo era de 570, caiu para 180 na quarta.
Em todas as reagles envolvendo o sistema 11b foram obtidas solugbes
reacionais incolores. Este tipo de perda de atividade também foi observado por
Blum et al., sendo atribuido ac bloqueio de poros [17].

O sistema 11b também foi testado na hidroformilagdo de olefinas grandes
como 1-deceno ([1-decenol/[Rh] = 4540/1, TON em 24 h: 2450; 60% de aldeidos
lineares e 73% de hidroformilaggo) sem o uso de solvente e 1-octadeceno em
solugdo de THF ([1-octadeceno]/[Rh]=1000/1; TON=530 em 24h; 70% de aldeidos
lineares e 63% de hidroformilagéo), ndo sendo observado lixiviagdo em ambos os
caso. Na tentativa de determinar se o complexo estava no interior do sistema
poroso ou na superficie externa do material efetuou-se um teste catalitico de
hidroformilagéo do limoneno. Este substrato € muito mais volumoso do que 1-
hexeno e 1-deceno (ver capitulo 4). Observou-se que apds 24 h de reacdo ndo
houve convers&o alguma para produtos de hidroformilagdo, tampouco de
isomerizacdo. Desta forma, este experimento sugere que o complexo estéd no
interior do sistema poroso, pois caso estivesse na superficie externa do material
seria observada reacao.
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3.2.1.2 Sistemas 12a e 13a

O complexo encapsulado no sistema 12a foi preparado conforme o
esquema 3.4. Ao invés de fixar o complexo a matriz utilizando ligantes tiolatos,
como nos sistemas anteriores, passou-se a estudar complexos contendo o ligante
fosfina Ph,P(CH).Si(OMe)s. O sistema 12a foi preparado a partir de
[Rh(COD)(PPhs).]'BPhs, substituindo as fosfinas (PPhs) por PhaP(CH2).Si(OMe)s
([PVIRh]=10). Nesta preparacdo, o gel se formou em 3 dias e o material
apresentou 0,02% de Rh em massa. Como no sistema 11b, o objetivo era o
encapsulamento de um complexo catiénico, mas desta vez utilizando uma fosfina
monodentada. O complexo [Rh(COD)(PPhs)]'BPhs foi escolhido devido &
facilidade de troca das PPhz pela fosfina PhyP(CH,)2Si{OMe)s.

® B Ph, e
Wi T | BPhg + (MeOs ™

/ “PPhy — > 7 N

PP (MeO)Si—" b,

] —

Esquema 3.4: Preparag&o do complexo encapsulado no sistema 12a.

Quando testado na hidroformilagéo de 1-hexeno, o sistema 12a apresentou
na primeira reagdo uma conversio para aldeidos de 7,4% e seletividade para
aldeidos lineares de 71%, sendo que na primeira reciclagem o catalisador ndo
apresentou atividade alguma para hidroformilagéo, nem para isomerizagdo (Tab.
3.2). A baixa atividade do sistema pode ser atribuida: f} a estabilizacdo do
complexo pela fosfina PhoP(CH.);Si(OMe)s, ou seja, especie(s) inativa(s) para
hidroformilagg&o, semelhantes as mostradas na Fig. 3.3 [18]; i) ao baixo teor de
rédio encapsulado, diminuindo a probabilidade do substrato encontrar o compiexo
encapsulado; i} & quebra da ligagdo Si-C do ligante (ligacao fraca em ligantes do
tipo etil-silano), desprendendo o compiexo da matriz.

Como a fosfina PhoP(CH.).Si{OMe)s foi colocada num excesso de 10 vezes
em relagdo ao Rh, uma distribuigdo ndo homogénea pelo material poderia

acarretar a formagéo de espécies polifosfinicas. Na Tab. 3.2 observa-se que a
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-seletividade para aldeidos lineares para o sistema 12a é a mesma que para o
complexo anélogo [Rh(COD)(PPhs).]BPh, em fase homogénea (71%).

Tabela 3.2: Atividade catalitica na hidroformilacdo do 1-hexeno dos sistemas 12a

e 13a ([Rh}/[1-hexeno]=1/1000, T=80°C, p=50bar (CO/MH>=1/1), solvente;: THF,
t=24h)

Sistema Complexo Ligante  %Rh Corrida Conv% n% i% H% % TON t{h)
12a  [Rh(COD)PPhy),' Si-PPh, 0,02 1 74 71 20 100 0 74 24
13a [Rh{COD){acac}] Si-PPh, 0,09 1 91 50 50 94 6 910 24
13a 2 95 47 53 98 2 950 24
13a 3 94 50 50 95 5 940 24

- [Rh{COD)(PPhs).]’ Homogéneo - - 84 71 29 55 45 840 7
- [RR(COD)(PPhs);]" Homogéneo® - - 98 74 26 100 0 980 5

“Adicdo de PPh; ([Rh/[P1=1/20); conv = conversdo em aldeidos, n=aldeidos lineares; i=aldeidos
ramificados; H=produtos de hidroformilagio; I=produtos de isomerizagao; t=tempo de reagio; TON
= mol de aldeidos por mol de rédio num dado tempo de reacéo, Si-PPh; = Ph,P(CH,),Si(OMe);

0] @
Py /C\(I)Clp P, P
R RA elou R
- . , .
Ttog” P PP

Figura 3.3: Espécies polifosfinicas.

No teste catalitico em fase homogénea nzo foi adicionado excesso de
fosfina (PPhs), sendo observado produtos de iIsomerizacéo (seletividade para
hidroformilagdo de 55%). O teste catalitico com a adicdo de excesso de fosfina
mostrou que o sistema foi mais ativo (98% de conversdc em produtos de
hidroformilag&o em Sh de reagio) e um pouco mais seletivo para aldeidos lineares
(74%), n&o sendo observados produtos de isomerizacdo. No caso do sistema

12a, a supressdo da isomerizagéo pode ser atribuida 3 presenga de excesso de
fosfina no interior dos poros.

MeO)Si—"  \y”
7 N\

i P
(MeO)3S|—/_ Ph,

Esquema 3.5: Preparagéo do complexo encapsulado no sistema 13a
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O sistema 13a foi preparado em analogia ac sistema 123, in situ, mas
utilizando o complexo [Rh(COD)(acac)], sendo a fosfina PhzP(CH2)2Si(OMe)s
adicionada na mesma relagéo [PJ[Rh]=10/1. O objetivo de se trocar o complexo
metélico de ([Rh{COD)PPhs);]BPh4 por [Rh(COD)(acac)] foi verificar se a troca
do complexo afetava de alguma forma o encapsulamento, mesmo que o complexo
final fosse o0 mesmo (IRh(COD)(PhoP(CH2)2Si(OMe)s)2]). A formacéo do gel
ocorreu em 6 dias, e o teor de rodio foi de 0,09% em massa. Observou-se que o
tempo de formacgao do gel do sistema 13a foi muito maior que do 12a (3 dias), no
entanto, com a quantidade de rédio encapsulada ocorreu o contrario. A
preparagao do complexo encapsulado no sistema 13a é mostrado no esquema
3.5. Apesar de que os sistemas 13a ¢ 12a devessem resultar no mesmo
complexo, o gel do sistema 12a foi formado em 3 dias, enquanto que o do 13a,
em 6. Quando testado na hidroformilagéo do 1-hexeno, o sistema 13a mostrou
uma alta atividade (Tab.3.2), mas uma baixa seletividade para aldeidos lineares.
Quantificagbes de rédio nas solugbes reacionais mostraram uma alta taxa de
lixiviagdo (~20% de rodio a cada corrida). Desta forma, atribui-se a grande
atividade a catélise homogénea. A lixiviagdo observada para o sistema 13a pode
ser atribuida: /) a4 oxidagdo do ligante fosfina: i} & quebra da ligacdo Si-C do
ligante (ligag&o fraca em ligantes do tipo etil-silano), desprendendo o complexo da
matriz. Os resultados contraditorios obtidos para 0s sistemas 12a e 13a
evidenciam a importancia da natureza do complexo metaélico utilizado como
precursor sobre a estabilidade e a atividade catalitica do sistema resultante.

A quantidade de rddio encapsulada nos sistema 12a e 13a foi
extremamente baixa se comparado com os outros materiais preparados. Nestes
dois casos o encapsulamento nio foi satisfatério.

3.2.2 Caracterizag@o dos materiais

O sistema 12a foi caracterizado por RMN de *'P no estado sélido (Fig. 3. 4).
O espectro de RMN de ¥P em solugdo de THF com capilar de DO do complexo
encapsulado apresenta um dubleto centralizado em 33,24ppm com um
acoplamento Jp.rn=147,23 Hz. O espectro de RMN de ¥'P em CDCls do complexo
[Rh(COD)(PPhs).]'BPhys apresenta um dubleto centralizado em 27,22ppm com um
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acoplamento Jp.rn=144,96 Hz, Observa-se na Fig. 3.4 a presenca de apenas um
sinal largo entre 30-60 ppm. Desta forma, o0 especiro da Fig. 3.4 sugere que ©
complexo [Rh(COD){PhoP(CHo)2Si(OMe)s)z] BPhy foi encapsulado.

O espectro de RMN de *'P em solugiio de THF com capilar de D20 do
sistema 10 apresentou um dubleto centralizado em 22,8ppm com acopltamento Je.
rn=180,3Hz, sendo sua estrutura mostrada na Fig. 3.2.

120 100 80 60 40 20 O -20
ppm

Figura 3.4: Espectro de RMN de *'P no estado sélido (rotagsio do rotor=6600rpm)
do sistema 12a

Visando identificar a existéncia de relag#to entre a atividade catalitica e a
estrutura da matriz, alguns sistemas foram caracterizados por adsorgao/dessorg4o
de Nza -196°C. Isotermas de alguns materiais s&0 mostradas na Fig. 3.5, suas
curvas de distribui¢@io de poros, na Fig. 3.6, e os dados estruturais da matriz na
Tab. 3.3.

O sistema 9a é caracterizado por uma isoterma do tipo |, tipica de materiais
microporosos. No entanto, a distribuigho de poros mostra que estes estio na faixa
de micro (<2nm) e mesoporo (2-50nm). O teste catalitico deste material mostrou
que em 24h de reaco ele no possui atividade para hidroformilagéo de 1-hexeno.
No teste catalitico adicionou-se PPha, de modo a melhorar a seletividade do
sistema. Assim, a natureza microporosa da matriz sugere que tenha ocorrido um
bloqueio dos poros devido & presenga da PPha, tornando ¢ complexo encapsulado
inacessivel ao substrato. A alteragAo da natureza da matriz observada para os
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sistemas 9b e 9c¢ (materiais hibridos) permitiu que eles fossem ativos em
hidroformilacao. O que os trés sistemas tém em comum é que nenhum apresentou
lixiviagao de metal durante os testes cataliticos, evidenciando a importancia do
ligante estar preso a matriz. Nao foi possivel obter as isotermas de
adsorcao/dessorgcao de N2 a -196°C para os sistemas 9b e 9¢. No entanto, esses
dois sistemas foram caracterizados por microscopia eletrénica de transmissao
(TEM), sendo as micrografias mostradas na Fig. 3.5. As micrografias mostram
tratar-se de materiais com estruturas densas, ndao sendo observada particulas
metalicas de rédio no interior dos materiais.

Tabela 3.3: Dados estruturais de alguns materiais

Sistema AS (m%g) DP (nm) VP (cm’/g) Sistema poroso Lixiviagdo

9a 340 3,55 0,18° Microporoso Nao
9b Nao
9¢c Nao
10a Nao
11b 250 1.4 61 Microporoso Nao
12a 400 0,64° 0,18° Microporoso Nao
13a 600 6,65° 0,69° Mesoporoso Muito

AS = area superficial (BET), DP = diametro médio de poros, VP = volume médio de poros, lix =
quantidade de rodio lixiviada para o meio reacional, “Método Horvath-Kawazoe, "Método BJH

a) = b)

Figura 3.5: Micrografias de TEM dos sistemas 9b(a) e 9¢(b)
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O sistema 11b também apresenta uma isoterma do tipo | (Fig. 3.6),

entretanto com uma histerese muito maior do que a encontrada na isoterma do

sistema 9a. A distribuicdo de poros é bem heterogénea, mas neste caso, com

predominio de microporos. No capitulo 2 mostrou-se que materiais microporosos

encapsulam meihor complexos metélicos do que os sistemas mesoporosos. Neste

caso, alem do material ser microporoso ele possui um ligante quelante com
grupamento hidrolisavel (Si{OMe)s), tudo isto contribuindo para que ndo houvesse

lixiviacdo de rédio. O fato de ndo ser observada conversdo alguma no teste

catalitico de hidroformilagdo do limoneno mostrou que o complexo esta no interior

dos poros do material. O limoneno, por ser um substrato mais volumoso do que o

1-hexeno e o 1-deceno, néo foi capaz de atingir o complexo encapsulado devido a

estrutura microporosa do material.
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Figura 3.6: Isotermas de adsor¢éo/dessorgio de N2 a -196°C para os sistemas
9a 11b, 12ae 13a

O sistema 12a apresenta uma isoterma do tipo I (Fig. 3.6), no entanto a
sua atividade catalitica € muito baixa. A curva de distribuicdo de poros
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apresentada na Fig. 3.7 para este sistema mostra que os didmetros de poros sao
muito pequenos, sugerindo que a pequena quantidade de complexo encapsulado
(0,02% de Rh em massa) estd presa no interior dos microporos, ndo ficando
acessivel ao substrato.

O sistema 13a apresenta uma isoterma do tipo IV, caracteristica de
material mesoporoso. A distribuicdo de poros mostra que n&o ha mais do que 20%
de microporos no material. Observamos que durante os testes cataliticos ha uma
grande lixiviaggo de rédio (~20% a cada corrida). Neste caso, pensou-se na
possibilidade de ter ocorrido a oxidag&o da fosfina. No entanto, resuitados de RMN
de *'P no estado sélido nao foram conclusivos.
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Figura 3.7: Curvas de distribuicio de poros para os sistemas 9a, 11b, 12a e 13a

3.3 Conclusdes

De todos os materiais testados o melhor foi o sistema 11b ([RN(CO)z(acac)]
+ thP(CH2)28(CH_2)38i(OMe)3) devido a sua atividade e auséncia de lixiviaggo.
Apesar da atividade deste sistema diminuir no decorrer das recictagens, ele pode
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ser utilizado sem soivente e para olefinas maiores (1-deceno e 1-octadeceno),
fornecendo numeros de “turnover’ expressivos. A auséncia de atividade na
hidroformilagéo do limoneno sugere que de fato o complexo esta no interior dos
poros do material. Os sistemas 9a, 9b e 9¢ mostraram que o mesmo complexo
pode conduzir a diferentes comportamentos quando se aiteram as caracteristicas
da matriz.

Nos sistemas 11b, 12a e 13a foram encapsulados complexos catidnicos na
tentativa de se obter matrizes mesoporosas utilizando complexos com ligantes
presos a matriz. No entanto, apenas 13a apresentou este tipo de matriz, sendo os
outros sistemas caracterizados como microporosos, € o Unico que apresentou
lixiviago. Neste caso pode ter havido oxidagdo da fosfina e, pela matriz ser
mesoporosa, tudo contribuiu para o alto indice de lixiviaco.

Nos sistemas 12a e 13a foi encapsulado 0 mesmo complexo metdlico
(IRh(COD)(Ph2P(CH2):Si(OMe)s).]), no entanto, observaram-se tempos de
formacao do gel e quantidades de complexo encapsulado bem diferentes. A matriz
do sistema 12a é microporosa e do 13a mesoporosa. Os resultados contraditérios
obtidos para os sistemas 12a e 13a evidenciam a importancia da natureza do
complexo metalico utilizado como precursor sobre a estabilidade e a atividade
catalitica do sistema resultante.
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Capitulo 4
4. Encapsulamento de complexos quirais

4.1 Introducao

A hidroformilagdo assimétrica usando complexos de metais de transicdo
contendo ligantes quirais é uma estratégia de sintese de compostos organicos
nao-racémicos funcionalizados para viabilizar rotas sintéticas de antiinflamatérios
a partir de arenos vinilicos [1]. Por exemplo, acidos 2-arilpropidnicos, que séo
obtidos a partir da oxidacio dos aldeidos correspondentes, dao origem a
intermedidrios-chave para a producao de antiinflamatérios nao-esteroidais, como
haproxen ou ibuprofen [2].

- O desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes que podem gerar altas
regiosseletividades (razdc entre aldeidos ramificados e lineares) e
enantiosseletividades tem atraido muitos pesquisadores nos Ultimos anos [3].
Apesar de que cerca de 4,5 milhdes de toneladas/ano de butanal sgo produzidas
ne mundo através da hidroformilagao do propeno (estimado em 1993), nenhum
processo industrial envolvendo hidroformilagdo assimétrica de olefinas foi
colocado em operagéo [4].

Os objetivos industriais s&o focados na preparacéo de aldeidos lineares (n)
a partir de alcenos terminais. Por outro lado, a hidroformilagéo assimétrica, que
requer a formacdo de aldeidos ramificados (i) a partir de 1-alcenos, foi estudada
pela primeira vez em 1970 por alguns grupos de pesquisa, usando complexos de
Rh{l) com fosfinas quirais como cataiisadores [S, 6, 7]. Desde entao, diversos
ligantes quirais estao sendo estudados para hidroformilagdo assimétrica e usados
em combina¢&o com ions de metais de transicéo como Pt(ll) e Rh(i).
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Esquema 4.1: Alguns ligantes quirais utilizados em hidroformilagdo assimétrica de
olefinas
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Embora a “primeira geragéo” de catalisadores tenha sido de complexos de
Rh(l) contendo ligantes quirais, Pi(ll) foi considerado o melhor metal para
hidroformilagdo assimétrica até meados de 1990. Usando complexos do tipo
[PtCl>-bifosfina quiral] como catalisador, altas atividades e seletividades (i/m) séo
obtidas através da adig8o de um acido de Lewis como SnClz, dando origem a uma
nova espeécie, [PtCHSnCis)(bifosfina quiral)] [8]. Catalisadores chamados de
“segunda geracdo” foram relatados por Stille ef al. [9] e Consiglic et al. [10] em
1891, quando a hidroformilacdo assimétrica do estireno atingiu o apice, com
excessos enantioméricos (ee) superiores a 96%. Eles utilizaram complexos de
PtCl. com bifosfinas quirais, BPPM ((-)-(2S5,4S)-2-difeneniifosfinometil-4-
difenilfosfina-1-f-butoxicarbonilpirrolidina) e Bco-Dbp ((R,R)-[biciclo[2.2.2]octano-
3,4-diil-bis(metileno)]bis(5H-benzo[blfosfindola) (esquema 4.1), em combinagéo
com SnCl.. Por outro lado, esses sistemas eram pouco seletivos para a produgéo
de aldeidos ramificados, além de terem suas atividades diminuidas devido a
reacéo competitiva de hidrogenacao.

Os catalisadores chamados de “terceira geracdo” ([Rh(t)-bifosfito quiral] e
[Rh(l)-fosfina-fosfitos]) foram desenvolvidos entre 1992 e 1993. No entanto, ja em
1980 foi descrito que complexos do tipo [Rh(l)-fosfitos] mostram altas atividades
na hidroformilagdo de 1-alcenos e aitas seletividades para aldeidos ramificados
[11, 12, 13, 14]. Esta “revolugio do fosfito” em sintese de aldeidos aquirais levou a
um grande avango na area de hidroformilagio assimétrica. O ligante quiral fosfina-
fosfito (R, S)-BINAPHOS ((2-difenilfosfina)-1,1 ’—bihaﬂaleno-Z’-il)(1 ,1'-binaftaleno-
2,2’-diil)fosfito) {(esquema 4.1), um ligante assimétrico bidentado, promoveu o mais
alto nivel de ee’s, além de uma alta regiosseletividade (producdo de aldeidos
ramificados) e atividade para uma grande variedade de olefinas [15, 16, 17, 18].

Assim como nos sistemas aquirais, estuda-se a heterogeneizagdo de
sistema quirais. Em 1976, Bayer e Schuring publicaram o primeiro exemplo de um
ligante quiral preso a um suporte polimérico solGvel [19]. Eles prepararam um
poliestireno  com ligante DIOP  ((+)-2,3-O-isopropilideno-2,3-diidroxi-1,4-
bis(difenilfosfina)butano) (esquema 4.1) suportado, © qual foi utilizado na
hidroformilagdo assimétrica do estireno. Obtiveram 95% de regiosseletividade para
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aldeidos ramificados, mas apenas 2% de excesso enantiomérico. Em 1987, Stille
ef al estudaram complexos de Pi(ll) com o ligante quiral (2S,48)-N-(t-
butoxicarbonil)-4-(difenilfosfino)-2-[(difenilfosfino)metiljpirrolidina [(-)-BPPM]
(esquema 4.1) na presenga de SnCl; suportados em poliestireno para fazer
hidroformilagdo assimétrica de estireno, norborneno e acetato de vinila, entre
outras olefinas [20]. Uma perda significante de atividade catalitica foi observada
devido ao sistema estar suportado, mas a enantiossetividade do sistema em fase
homogénea foi mantida. O catalisador foi reutilizado com pequena perda de
atividade e seletividade. Complexos de rédio com (R, S)-BINAPHOS em matriz de
divinilbenzeno/estireno = 55/45 evaram a sistemas cataliticos de hidroformilacéo
assimétrica com o mesmo nivel de régio- e enantiosseletividade que os analogos
homogéneos [21]. Sistemas bifasicos também estdo sendo estudados para
hidroformilagéo assimétrica de olefinas. Neste caso utilizaram-se complexos de
Rh(l) com o ligante NAPHOS sulfonado (2,2'-bis(difeneilfosfinametil)-1,1’-
binaftiloctassulfonada) (esquema 4.1). No entanto o rendimento 6tico do sistema
bifasico foi muitc menor que no monofasico [22]. Outro método de
heterogeneizagdo utilizado foi o encapsulamento de [Rh([}-BINAP] por atracéo
eletrostatica entre um polieletrdlito (material polimérico) e um complexo carregado
com carga oposta. Estes sistemas foram testados na hidroformilagdo assimétrica
do acetato de vinila sendo obtido um excesso enantiomérico de 39%. Entretanto,
para o estireno praticamente n&o foi observado excesso enantiomérico (ee=1 -2%)..
O complexo foi reciclado e nao foi observada lixiviagio de rédio [23].

Ao invés de sintetizar novos e complexos ligantes quirais, estudou-se a
utilizacdo de um ligante quiral disponivel comercialmente e utilizado em outros
tipos de reagBes. Neste quarto capitulo, estudou-se o encapsulamento do
complexo [RhCI{CO).)l. , meihor complexo utilizado no capitulo 2, com a fosfina
BINAP (2,2-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftil) racémica e enantiomericamente pura
(S)-BINAP. Na literatura nfio ha estudo de encapsulamento pelo método sol-gel de
complexos quirais utilizados em hidroformilagdo de olefinas.
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4.2 Resultados e Discussio

O complexo [RhCHCO)2): foi encapsulado com o ligante BINAP racémico e
com (S)-BINAP em matrizes inorganicas de silica, sistemas designados “a’, e
hibridas utilizando TMOS e 1,2-bis(trietoxissilil}etano, sistemas designados “c”.
Todos os sistemas foram testados na hidroformilagdo do estireno, usando 30mL
de THF como solvente, 0,2g de ciclooctano como padrao interno, temperatura de
80°C e presséo de 50 bar (CO/Hz=1/1).

4.2.1 Testes cataliticos

4.2.1.1 Sistemas 14a e 14c

Os sistemas 14a e 14c foram preparados conforme o esquema 4.2. Na
prepafagéo utilizou-se BINAP racémica a fim de estudar a viabilidade de
encapsulamento de complexos quirais de rodic em matrizes inorganicas e hibridas
de silica.

Os testes cataliticos de hidroformilagdo do estireno para o sistema 14a
mostram que sua atividade e seletividade mantiveram-se praticamente constantes
no decorrer de pelo menos 3 corridas (Tab. 4.1). Além disso, sua seletividade para
aldeidos ramificados (i/n) foi melhor do que a do complexc em solugdo. A analise
de rodio das solugbes por ICP/EAS mostrou que a quantidade do metal estava
abaixo do limite de deteccio do aparelho (<1ppm) para todas as reacoes dos
sistemas 14a e 14c. A quantificagdo de rédio mostrou que o sistema 14a
(inorganico) apresenta uma maior quantidade de rédio em massa (0,16%) do que
o sistema 14b (hibrido), 0,12%. Fendmeno semelhante ja havia sido observado
para materiais semeihantes estudados no capitulo 2.

1 4@
P
cl o x PPh, B2 o

SR04 — SR

PP
S

Esquema 4.2: Preparagdo do compiexo encapsuiado nos sistema 14a e 14¢

OC. -
RhZ
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Tabela 4.1: Atividade catalitica dos sistemas 14a e 14c¢ ([Rh}/[estireno]=1/1000,
T=80°C, p=50bar (CO/H,=1/1), t=24h).
Sistema %Rh Corrida Conversdo% i% n% TON t{h)

14a 0,16 1 32 7228 320 54
14a 0,16 2 32 73 27 320 24
14a 0,16 3 27 73 27 270 24
14c 0,12 1 73 70 30 730 24
14c 0,12 2 69 70 30 690 24

14c 0,12 3 57 72 28 570 24

[R';‘s‘;glcN‘;’;’” Homogéneo 78 71 29 780 25

Embora o sistema 14c tenha apresentado uma atividade maior do que ado
sistema 14a, a atividade diminuiu no decorrer das reciclagens. Ao contrario do
sistema 14a, o sistema 14¢ foi menos seletivo do que o complexo em fase
homogénea. Ambos os sistemas foram também testados na hidroformilagcdo do
limoneno, mas n&o houve conversdo alguma em 24h de reacdo. Em fase
homogénea, o sistema [RhCI{CO),L/BINAP racémica converteu 21% de limoneno
em 4h, sendo produzidos principaimente 0s compostos mostrados na Fig. 41. O
aldeido do limoneno (B) foi produzido em maior quantidade do que (A), no entanto
nao foi possivel fazer suas quantificagbes devido a falta de padrées. A

identificacdo dos produtos foi feita por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas.

H

A ~0
(A) (B)

Figura 4.1: Compostos formados na hidroformilagéo do limoneno: A) terpinoieno e
B) aldeido do limoneno [24]
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4.2.1.2 Sistemas 15a e 15¢

O fato dos catalisadores contendo BINAP racémica terem apresentado
boas conversdes e seletividades para aldeidos ramificados, motivou a preparacéo
de sistemas contendo a fosfina enantiomericamente pura (S)-BINAP. Os sistemas
15a e 15¢ foram preparados conforme o esquema 4.3 e foram testados na
hidroformilagdo do estireno, sendo os dados apresentados na Tab. 4.2. A anaiise
de rodio das solugbes por ICP/EAS mostrou que a guantidade do metal estava

abaixo do limite de detecgio do aparelho (<1ppm) para todas as reacdes dos
sistemas 15a e 15c¢.

OC._ Cl__ _CO
RhZ ~ SRh +
oc- Cr ~co

Esquema 4.3: Preparagédo dos complexos encapsulados nos sistemas 15a e 15¢
Diferentemente do caso anterior, os sistemas inorganico e hibrido

apresentaram a mesma quantidade de rddio em massa, 016%.

Tabela 4.2: Atividade catalitica dos sistemas 15a e 15¢ ([Rh)/[estireno]=1/1000,

T=80°C, p=50bar (CO/H,=1/1), t=24h).
Sistema %Rh Corrida Conv% i% n% (R)% (S)% ee TON th)

15a 0,16 3 49 71 29 56 44 12 490 24
15a 016 2 52 71 20 54 46 8 520 24
15a 0,16 3 35 70 30 53 47 6 350 24
15¢ 0,16 1 59 70 30 55 45 10 500 24
15¢ 0,16 2 40 70 30 53 47 6 400 24
15¢ 016 3 33 70 30 52 48 4 330 24
[R"(g;gf”?f” Homogéneo 78 71 29 52 48 4 780 25

Conv="convers&o em produtos de hidroformilagéo; i=aideido ramificado; n=aldeido linear; (R) = (R)
-2-fenilpropanal ; (S} = (S)-2-fenilpropanal; ee=excesso enantiomérico

O sistema 15a mostrou-se mais ativo na hidroformilacéo do estireno do que
0 seu correspondente racémico 14a, sendo a seletividade para aldeidos
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ramificados semelhantes. No caso dos sistemas hibridos observa-se que o
sistema 15¢ foi menos ativo do que o 14c, mas a seletividade para aldeidos
ramificados foi a mesma (70%). A seletividade para aldeidos ramificados foi
semeihante tanto para os complexos encapsuiados quanto em fase homogénea.
Observa-se na tabelas 4.1 e 4.2 que ambos os sistemas hibridos foram perdendo
atividade no decorrer das reciclagens.

Quando se trata de catdlise assimétrica um dado importante € o excesso
enantiomérico (ee), que corresponde ao grau de enantiosseletividade do sistema.
Assim, o ee, ou rendimento ético, é determinado como [23}:

ee(%) = 100 x [enantibmero majoritario] - [enantibmero minoritario]
[enantibmero majoritario] + fenantiémero minoritario]

Com relagdo a enantiossetividade dos catalisadores, observa-se que os
excessos enantiomericos (ee) diminuem no decorrer das reciciagens. Quando a
hidroformilagéo assimétrica é feita em fase homogénea, adiciona-se excesso de
fosfina quiral pois sua dissociacdo leva a espécies de rédio ndo-modificadas, que
sdo ativas em hidroformilagio para produzir aideidos racémicos. No caso de
bifosfinas como a BINAP, usuaimente é adicionado um excesso de fosfina com
relagéo ao rédio ([Rh}/[P]=1/3) [3]. No caso dos complexos encapsulados pode-se
até adicionar fosfina na reaca@o catalitica, mas para que tenha efeito faz-se
necessario que esta fosfina extra atinja o centro metalico encapsulado. No caso da
BINAP, o seu volume impediria o seu acesso ao sistema poroso. O maior ee
obtido foi de 12% para a primeira reacdo do sistema 16a; para o sistema 15c¢, o
maximo ee foi de 10%. Porém, comparando os ee’s dos sistemas encapsulados
com o do complexo ([Rh(CICO),); + (S)BINAP) em fase homogénea, observa-se
que o encapsulamento do complexo leva a uma melhora na enantiosseletividade.
Na literatura um sistema em fase homogénea ([Rh(CO)y(acac)] + (R)-BINAP
(ligante/rédio=3/1), em THF como soivente, 100°C, 50bar (COM2=111), 2h)
- apresenta um excesso enantiomérico de 17,8%, mas com uma conversao muito
baixa, 7,5% ['25]. No caso, o baixo excesso enantiomérico por nés obtido pode ser
devido & aita conversdo (78%).

96



Capitulo 4 — Encapsulamento de complexp contendo figante quiral

Os sistemas 15a e 16¢ foram testados na hidroformilacio do limoneno, mas
em 24h néo foi observado qualquer tipo de reaco.

4.2.2 Caracterizacéio dos materiais

O compiexo encapsulado em todos os sistemas deste capitulo foi
caracterizado por RMN de *'P em CDCls. O espectro mostrou dois dupios
dubletos: um centralizado em & 45,74ppm ("Jrrn = 161,7Hz @ 2pe = 42,7H2)
referente ao fosforo trans ao Cl, e outro centralizado em & 24,65ppm ('Je.rs =
128,2Hz e Jpp = 42,7Hz), referente ao fésforo trans ao CO. Esses dados
mostram que houve a quebra da ponte de Cl do complexo [RhCI{CO)z): , formando
espécies monoméricas, como mostrado nos esquemas 4.2 e 4.3.

O sistema 14a foi caracterizado por adsorgio/dessorgio de N a -196°C,
sendo que a isoterma e a curva de distribuiclio de poros 880 mostradas na Fig.
4.2. A isoterma obtida & do tipo |, caracteristica de um material microporoso.
Observa-se uma pequena histerese na isoterma, o que pode indicar uma
heterogeneidade no tamanho dos poros. O volume méaximo de N adsorvido &
muito pequeno, indicando que a érea superficial do material também é pequena. A
curva de distribuicsio de poros mostra que praticamente todos os poros do material
séo inferiotes & 2nm. A drea superficial obtida pelo método BET para esse
material &€ de 154 m%g, o didmetro médio de microporos (método Horvath-
Kawazoe ou HK) é de 1,39 nm e o volume médio de microporos (método Horvath-
Kawazoe ) é de 0,09 cm®/g.

Como mostrado no capitulo 2, a condigio para complexos neutros de rédio,
sem ligantes presos & matriz, nio apresentarem lixiviagio é que a matriz seja
microporosa (poros < 2nm). Desta forma, o fato do sistema 14a ndo apresentar
lixiviagho pode ser atribuido & matriz microporosa do material.
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Figura 4.2: Isoterma de adsorgdo de N2 a -196°C e curva de distribuicéo de poros
do sistema 14a

Nao foi possivel obter isoterma de adsorgdo/dessorgdo de N, a —196°C
para o sistema 14c. No entanto, este material foi caracterizado por microscopia
eletrénica de transmisséo (TEM), sendo a micrografia mostrada na Fig. 4.3. A
micrografia mostra que se trata de um material com uma estrutura densa, ndo
sendo observada particulas metalicas de rédio no interior do material.

Figura 4.3: Micrografia de TEM do sistema 14c (barra=10nm)
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Figura 4.4: Estruturas tridimensionais de (a)limoneno e (b)estireno

O fato de todos os sistemas serem ativos na hidroformilagio do estireno
mas nao para o limonene causou, ho inicio, uma certa estranheza. inicialmente,
pensou-se na dificuldade de hidroformilar o limoneno. Isto foi percebido quando
comparamos os dados de atividade de hidroformilagdo em fase homogénea para o
estireno e limoneno utilizando o mesmo complexo, 78% (2,5h) e 21% (4h),
respectivamente. Em seguida, pensou-se na diferencga de volume estéreo entre os
dois compostos. Calculos computacionais mostraram um volume para o estireno
de 94,91 A’ e de 435,42 A2 para o limoneno, ou seja, este é 4,6 vezes mais
volumoso do que aquele. A Fig. 4.4. mostra as estruturas tridimensionais dos
compostos estudados, podendo-se observar que a ligagdo olefinica terminal do
limoneno possui um impedimento estéreo maior do a que do estireno, que esta no
mesmo plano do anel aromatico. O sistema 14a foi caracterizado como um
material microporoso com didametro médio de poro de 1,39 nm. Desta forma, é
muito dificil que o limoneno atinja o complexo metalico encapsulado num sistema

microporoso deste tipo. Isto sugere que o complexo esta no interior do sistema
pOroso.
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4.3 Conclusées

Os resultados desse capitulo mostraram a possibilidade de fazer
hidroformilagdo  assimétrica utilizandec o complexo [RhCI(CO).]./BINAP
encapsulado em matrizes inorgénicas e hibridas de silica.

O sistema 15a mostrou-se mais ativo na hidroformilagdo do estireno do que
0 seu correspondente racémico 14a e com semelhante seletividade para aldeidos
ramificados (70%). No caso dos sistemas hibridos observa-se que o sistema 15¢
foi menos ativo do que 14c, mas a seletividade para aldeidos ramificados foi a
mesma (70%). A seletividade para aldeidos ramificados foi semelhante tanto para
0s complexos encapsulados quanto em fase homogénea. No entanto, observa-se
que ambos os sistemas hibridos foram perdendo atividade no decorrer das
reciclagens.

Os ee's (excessos enantioméricos) diminuiram no decorrer das reciclagens,
0 que pode ser atribuido a deterioracéo do ligante fosfina quiral (S)-BINAP.

O maior ee obtido foi de 12% para a primeira reacéo do sistema 156a; para
o sistema 15¢ o0 maximo ee foi de 10%. Porém, comparando os ee’s dos sistemas
encapsulados com o do complexo ([Rh(CI(CO). / (S)-BINAP) em fase
homogénea, observa-se que o encapsulamento do complexo leva a uma melhora
na enantiosseletividade.

A quantificagéo de rodio de todas as solugdes por ICP/EAS mostrou que a
quantidade do metal estava abaixo do limite de deteccéo do aparelho (<1ppm).

O sistema 14a foi caracterizado como um material MIiCroporoso e o
sistema 14c, como um material com uma estrutura densa, sendo que ambos néo
apresentaram lixiviagdo de rodio durante os testes cataliticos. Isto ja tinha sido
~observado para os materiais do capitulo 2.

Nenhum sistema foi ativo na hidroformilagdo do limoneno, mas todos o
foram na do estireno. O fato do volume estéreo do limoneno ser 4.6 vezes o do
estireno e pelo complexo estar encapsulado em um sistema poroso, podem ser 0s
responsaveis pela auséncia de atividade. Esta constatagdo comprova que o©
complexo esta no interior do sistema poroso.
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Capitulo 5

5.1 Conclusodes Gerais

Complexos de rédio derivados de [RhCI(CO),), ou [Rh{OMe)(COD)}]; e dppe
ou dppf podem ser preparados in situ e serem encapsulados em sistemas porosos
de matrizes inorganicas ou hibridas peio método de soi-gel. Apenas os sistemas
microporosos podem ser reciclados sem perda de rédio.

Testes cataliticos de complexos encapsulados em sistemas MICroporosos
mostraram que n&o é necessario o uso de solvente na hidroformilag&o de olefinas.
Do ponto de vista industrial isto € um ponto positivo, pois nfio ha necessidade de
separar o solvente dos produtos no final do processo; e, do lado ambiental, a
auséncia de solventes diminui a quantidade de efluentes.

A fosfina DPEphos ndo se mostrou um bom ligante para os complexos
encapsulados. Todos os sistemas em que ela foi empregada apresentaram
lixiviag&o de rédio durante os testes cataliticos.

O complexo encapsulado pode estar envolvido nas reagdes de hidrolise e
condensag&o no processo de formagdo do gel. Isto pode ser verificado guando se
mantém todas as condigdes e se varia apenas o complexo metalico, observando-
se uma grande diferenga no tempo de formacg&o do gei, assim como na estrutura
porosa do material final.

O estudo comparativo entre materiais preparados por matriz hibrida e
inorganica mostrou que, em todos 0s casos, a quantidade de Rh encapsulada em
matriz inorgéanica € maior do que em matriz hibrida. Entretanto, a capacidade de
encapsular compliexos metalicos parece nao ter nenhuma relacdo com a atividade
catalitica do material.

Em materiais mesoporosos a acessibilidade do substrato ao centro metalico
é maibr do que em microporosos. No capitulo 2, os estudos mostraram que o
encapsulamento de complexos catidnicos juntamente com ligantes quelantes leva
a matrizes mesoporosas. Ja no capitulo 3, os estudos mostraram que o
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encapsulamento de complexos catibnicos nem sempre leva a matrizes
mesoporosas.

Os resultados desse capitulo 4 mostraram a possibilidade de fazer
hidroformilagéo  assimétrica utilizando o complexo [RhCI(CO).J/BINAP
encapsulado em matrizes inorganicas e hibridas de silica.

Os ee’s (excessos enantioméricos) diminuiram no decorrer das reciclagens,
0 que pode ser atribuido a perda do ligante fosfina quiral (S)-BINAP. O maior ee
obtido foi de 12%.

~ Alguns sistemas foram testados na hidroformilagdo do limoneno, mas
nenhum mostrou-se ativo em 24h de reacdo. O fato do volume estéreo do
limoneno muito maior que o do estireno e 1-hexeno e pelo complexo estar
encapsulado em um sistema poroso, podem ser os responsaveis pela auséncia de

atividade. Esta constatagdo comprova que o complexo esta no interior do sistema
poOroso.

5.2 Perspectivas Futuras

No sistema 11b do capitulo 3, observamos que a utilizagdo de figante
quelante contendo grupamentos hidrolisaveis (Ph2P(CH.)28(CH2)sSi(OMe)s) levou
a um catalisador ativo e que n&o apresentou lixiviagio. Diante disto, pretende-se
sintetizar outros ligantes fosfinas bidentados, juntamente com o complexo
[Rh(CO)z(acac)], na tentativa de se obter materiais mesoporosos.

Os sistemas encapsulados contendo [RhCIHCO).l/(S)-BINAP mostraram
baixos excessos enantioméricos na hidroformilagdoc do estireno. No entanto,
ligantes BINAP enantiomericamente puros séo utilizados, na maioria das vezes,
em reagbes de hidrogenagdo de olefinas. Como os sistemas estudados no
- capitulo 4 ndo apresentaram lixiviagio, pretende-se estuda-los na reacédo de
hidrogenac&o assimétrica de olefinas contendo centros pré-quirais.
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Capitulo 6

6. Parte Experimental
6.1 Sinteses

Todas as sinteses e preparagdes dos sistemas cataliticos foram efetuadas
sob atmosfera de argénio. Os solventes utilizados foram secos sobre
sodio/benzofenona, e destilados momentos antes do uso, sob argdnio.

6.1.1 Sintese de fosfinas

6.1.1.1 Sintese da fosfina HPPh,

A HPPh; foi sintetizada conforme a literatura [1]. Em um baldo volumétrico
de 100 mL foram pesados, por diferenca, 0,08 mol de litio metalico em pd
(Aldrich). Em um Schienk foi preparada uma solugéo de 0,04 mol de PPh; (Alfa)
em 25 mL de THF (Merck). Essa solucao foi adicionada lentamente, com o auxilio
de uma seringa, ao baido contendo o litio, sob vigorosa agitagdo. Nos primeiros
momentos de reag&o houve um pequeno refiuxo com o préprio calor da reacdo. A
solugao foi agitada e assim mantida por 2 horas a temperatura ambiente, até a
solucéo ficar de cor vermelho sangue, indicando a formagéo de PPholi. Em
seguida, a solucéo foi transferida, com o auxilio de uma canula, para um funil de
placa porosa contendo Celite® (previamente seca a 100°C por 24 horas), para
reter o litio que n&do havia reagido. Ao filtrade foram adicionados ientamente (20
min), com uma seringa, 0,04 mol de brometo de t-butila, para eliminar o
organometalico (PhLi) formado. A solugéo foi novamente filtrada sobre Celite® a
fim de remover o sal LiBr formado. Ao filtrado foram adicionados, lentamente, com
um funil de adicéo, 30 mL de H,0 desgaseificada, sob agitagdo. Quando esta foi
cessada, observou-se a formacdo de duas fases. A fase superior, orgénica, foi,
entdo, transferida com uma canula para um Schlenk contendo NazS0Q4 anidro.

Esta solugéo ficou secando por 24 horas e, em seguida, transferida para outro
| Schlenk, onde o solvente foi retirado sob vacuo. O produto foi destilado a vacuo
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(170°C/10 Torr). O rendimento foi de 60%, sendo que o produto final
apresentava-se na forma de um liquido viscoso e incolor. Analises: RMN-3'P, § -
39,7; RMN-'H, 8 5,7-4,9 (d, 1H, "J("H-"'P) = 220 Hz), 5 7,5 (m, 10H).

6.1.1.2 Sintese de Ph,P(CH;),Si(OCH;),

O ligante fosfina PhzP(CH,)2Si(OCHs)s foi sintetizado conforme a literatura
[2], sendo a reagdo mostrada no esquema 6.1.Nesta sintese foi utilizado um
Schienk que possuia sua parte inferior de quartzo. Neste foram colocados 12mmol
de HC=CHSi(OCHz)s (Aldrich) e 10mmol de HPPh,, previamente sintetizada. N&o
- foi utilizado solvente. O sistema permaneceu fechado sob argonio, sob agitacéo e
sob a incidéncia de radiagdo ultravioleta (125W, proveniente do bulbo de uma
[ampada de mercurio) por 48h, a temperatura ambiente (Fig. 6.1). Ao término
desse tempo, fez-se uma destilagdo a vacuo (10 Torr) & temperatura ambiente,
removendo-sé 0 silano que havia sido colocado em excesso. O espectro de RMN
de *'P apresentou apenas um sinal (5 -8,6) indicando, assim, que toda a HPPh; foi
consumida, ou seja, 100% de conversdo. O produto também foi analisado por
RMN-'H, & 0,75ppm (m, 2H, CH2-Si), § 2,15ppm (m, 2H, CH2-P), 8 3,6ppm (s,
9H, OCHzs's), § 7,4ppm (m, 10H, Ph's).

PPh;

- e

.Si + HP —_— S
MeO”™ 1 ~OMe Phe MeQO" 1 ~OMe
OMe OMe

Esquema 6.1: Reacdo de sintese do ligante (OMe)sSi(CH,)-PPh,

110



Capitulo 6 — Parte Experimental

- |

Figura 6.1: Montagem do sistema de sintese dos ligantes (MeQ)sSi(CH,).PPh, e
PhzP(CH3)28(CH.)sSi(OMe)s

6.1.1.3 Sintese do ligante Ph.P(CH,).S(CH.);Si(OMe),

O ligante PhaP{CH2):S(CH.)sSi(OMe)s foi sintetizado fotoguimicamente
segundo o esquema 6.2. Em um Schienk de 10 mL, possuindo a parte inferior em
quartzo, foram colocados 0,31g (1,5 mmol) de PHoP(CH=CH,) (Strem, 98%) e
0,299 (1,48 mmol) de HS(CH,):Si(OMe)s (Aldrich, 95%) e o sistema permaneceu
sob agitagdo por 2h, sendo irradiado durante esse tempo por radiagéo ultravioleta
proveniente do bulbo de uma lampada de mercdrio de 125W (Fig. 6.1). O produto
final foi caracterizado por RMN de *'P em CDCls : § -16,25ppm [3].

: hv
Ph,P _/ + HS\/\/SI(OMC)S —_—— thp\/\ S /\/\Sl( OMe);
Esquema 6.2: sintese do ligante PhoP(CH2)2S(CH;)sSi(OMe)s
6.1.2 Sintese de complexos

6.1.2.1 Sintese de [RhCI(CO).],

O complexo [RhCI(CO),). foi sintetizado conforme a literatura 4] e a
montagem mostrada na Fig. 6.2. Em um aparato de vidro contendo placa porosa

colocaram-se 1,4mmol de RhCis-3H,O (Merck, 99,9%). O sistema foi colocado
num banho de dlec de silicone de modo que a placa porosa, onde estava o sal de
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rodio, estivesse merguthada no banho. Através de uma das extremidades do
aparato introduziu-se um fluxo lento de CO (99% White Martins) e na outra, um
borbuthador para controlar o fluxo. O banho foi entdo aquecido até 80°C e o
sistema assim mantido por 18h. Ao término desse tempo, o produto foi dissolvido
em hexano e filtrado, de modo a remover o RhClz anidro formado no decorrer da
reacdo. Em seguida, o solvente foi removido a vacuo. O produto final [RhCI{CO).,
apresentou-se na forma de cristais de cor vermetha intensa, pouco sensivel ao ar,
mas muito a umidade. O rendimento da reagio foi de 68%. O produto foi analisado
por espectroscopia no infravermelho utilizando um acessorio de refletancia difusa.
As bandas referentes aos estiramentos CQ’s observadas foram: 2103 (2105),
2117 (2089), 2057 (2080), 2038 (2035), 2004 (2003) cm™": os estiramentos entre
parénteses foram obtidos em hexano.

RhCl; .3H,0

Banho de silicone «—-.|

Figura 6.2: Montagem para a sintese do complexo [RhCHCO):]2
6.1.2.2 Sintese do complexo [RhCI(COD)},

O compiexo [RhCI{COD)). foi sintetizado conforme a literatura {5]. Em um
Schlenk de 20 mL de duas bocas conectou-se um condensador de refluxo e um
borbulhador. de argbnio. Ao Schlenk foram adicionados 0,1g (0,38mmol) de
RhCl3.3H20 e 0,04g (0,38mmol) de Na,COs. Em seguida, adicionaram-se 2 mL de
uma mistura etanol:égua (5:1) e 0,8 mL de COD (ciclooctadieno, Aldrich),
aquecendo a mistura até o refluxo, o qual foi mantido por 18h. Durante este
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- tempo, observou-se a precipitagdo do produto na forma de um sdlido amarelo-
alaranjado. Apds o refluxo, a mistura foi resfriada, imediatamente fiitrada e o
produto lavado com pentano e agua:metanol (1:5) até teste negativo para cloreto.
O produto foi seco sob vacuo e caracterizado por espectroscopia no IV em nujol
sendo observadas 3 bandas intensas em 820, 965 e 1000 cm™

6.1.2.3 [Rh(COD)(PPh;),]BPh,

O complexo [Rh(COD)(PPhs),]BPhs foi preparado de acordo com a
literatura [6]. Em um Schlenk de 50 mL contendo 0,243g (0,93mmol) de PPhs
(Merck) dissolvida em 12 mL de metanol foram adicionados 0,03g (0,06 1mmol) de
[RhCI(COD)]. recém preparado. Apos completa solubilizago, adicionou-se 0,055g
(0,16mmol) de NaBPh, a solugéo, sendo observado uma precipitagio imediata. O
sistema permaneceu sob agitacdo por mais 5 min, quando ent&o a suspensdo foi
filtrada com o auxilio de uma canula, o sélido lavado com benzeno (3x 3mL) e éter
etilico (3x 3mL) e seco sob vacuo. A massa obtida foi de 0,098g, dando um
rendimento de 77%. O complexo foi caracterizado por RMN de P em CDCls
(dubleto centralizado em § 27,22ppm, J=144,96 Hz) e andlise elementar
CesHe2P2BRh (C=76,35%(77,4%):; H=5,79%(5,9%)).

6.1.2.4 Sintese do complexo [Rh(OMe)(COD)],

O complexo [Rh(OMe)(COD)}, foi sintetizado conforme a literatura [7]. Em
um Schienk foram solubilizados 0,0624g (0,13mmol) de [RhCI(COD) em 7 mL de
CHzCl,. Em seguida, foi adicionada uma solugdo de 0,014g (0,25mmol) de KOH
em metanol, sendo observada uma precipitagdo imediata de um solido amarelo.
Apds 30 min de agitagdc & temperatura ambiente, o solvente foi removido
completamente sob vacuo. Entdo, 3 mL de metanol e, subsequentemente, 5 mL
de agua foram adicionados ao sélido para fava-lo. Este procedimento de lavagem
foi feito por 3 vezes. O produto foi recristalizado com uma mistura de
diclorometanc e hexano e caracterizado por RMN de 'H em CDCls & 3,6ppm (8H,
muitipleto, protons vinilicos); § 2,5ppm (8H, singleto, prétons alilicos); & 2,7ppm
(6H, singleto, metoxilas); § 1,6ppm (8H, multipleto, prétons alilicos).
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6.1.2.5 Sintese do complexo [RhCI(CO)(dppe)]

Este complexo foi sintetizado conforme a literatura [8]. Em um baléo de trés
bocas de 50 mL foram adicionados 0,05g (0,13mmol) de bis(difeniifosfina)etano
(dppe) e 0,025g (0,065mmol) de [RhCI(CO)2]- em 10 mL de benzeno. A mistura foi
agitada e refluxada por 1h, sendo observada a formagéo de um precipitado
amarelo. Ent8o, a mistura reacional foi levada & temperatura ambiente e o
solventé retirado sob vacuo. O produto, cristais amarelos, foi analisado por
espectroscopia no IV { veo= 2010cm™ em pastilha de KBr) e por RMN de P em
CDCls: & 71,2ppm (*Jrnp =158,5Hz e 2Jp.=34,9Hz referente ao fésforo trans ao Ch
e 3 49,6ppm ('Jrnp =126,4Hz e 2Jp.p=34,9Hz referente aoc fésforo trans ao CO) [9].

6.1.2.6 [Rh(COD)(acac)]

O complexo [Rh(COD)(acac)] foi sintetizado conforme a literatura [10]. Em
um Schlenk de 10 mL foram solubilizados 0,03g (0,061mmol) de [RhCI(COD)}. e
0,013 mL (0,122mmol) de acetilacetona (Aldrich) em 4 mL de éter etilico (Merck).
Essa solugéo foi resfriada em um banho de gelo seco triturado para entdo se
adicionar, lentamente e sob agitac8o, uma solugdo de 0,02g de KOH em 0,5 mL
de agua. Apds a adi¢do, a solugdo foi levada a 0°C e mais 4 mL de éter etilico
foram adicionados a mesma. A solugdo permaneceu sob agitacdo nessa
temperatura por mais 30 min. O solvente foi retirado sob vacuo e o produto
caracterizado por andlise elementar: CoHisORh  (C=50,01%(50,3%);
H=6,06%(6,1%)).

6.1.2.7 [Rh(CO),(acac)]

O complexo [Rh(CO)z(acac)] foi sintetizado conforme a literatura [11]. Em
um Schienk de 30 mL foram solubilizados 0,1g (0,28mmol) de [RhCI(CO)z)2, 0,29
mL (2,8mmol) de acetilacetona (Aldrich) e 0,55g (2,8mmol) de Ba(COs) em 10 mL
de hexano (Synth). A solugéo foi refluxada por uma semana. Apés este tempo, a
solucéo foi seca sob VAcuo e o complexo sublimado, sendo obtido cristais verdes
na forma de agulhas. O rendimento obtido foi de 21%. Foi feita andlise elementar
do complexo (CeH70:Rh) sendo obtido: C=32,04%(31,3%); H=2,8%(3,0%).
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6.1.3 Sintese de espacadores

6.1.3.1 Sintese de 1,4-bis(trietoxissilil)benzeno

O espagador 1,4-bis(trietoxissilil)benzeno foi sintetizado de acordo com a
literatura [12]. Em um baldo de trés bocas foram colocados 2g de magnésio
metalico (83mmol), 47mL (210mmol) de TEOS e 30mL de THF. Em um funil de
adicdo foram colocados 5g (21mmol) de 1,4-dibromobenzeno e 10mL de THE.
Apés adicdo de aproximadamente 2ml. desta soluggdo, a mistura reacional foi
aquecida até ser obtido um refiuxo. Ent&o, o aquecimento foi retirado e o refluxo
mantido pela adigdo da solucéo de 1,4-dibromobenzeno (60min). Apds terminar a
adicéo, a solugéo foi mantida sob refluxo por 16h. Apés este tempo, a solucio foi
resfriada a temperatura ambiente e o THF retirado sob vacuo. 30mL de hexano
foram adicionados, para facilitar a precipitacéo de sais de magnésio, e a solugio
agitada por mais 2h. Em seguida, a solugéo foi transferida, com o auxilio de uma
cénula, para um funil de placa porosa contendo Celite® (previamente seca a 100°C
por 24h), para reter o sal de magnésio formado durante a reacdo. O hexano entéao
foi retirado sob vacuo, assim como o TEOS que ndo havia reagido. O dleo
resultante foi caracterizado por RMN de 'H: § 7,63ppm (s, 4H, ArH); 5 3,82ppm (q,
12H, CHy's); & 1,19ppm (t, 18H, CHaJ's), condizentes com os dados descritos na
literatura. O rendimento da reacéo foi de 70%.

6.1.3.2 (OEt);Si(CH_,),Si(OEt); (1,2-bis(trietoxissilil)etano)

O espagador (OEt)sSi(CH2).Si{OEt)s foi sintetizado em duas etapas. A
primeira etapa consistiu na metatese do (OEt)sSi(CH=CH.) [13], dando origem ao
alceno (OEt)sSi(CH=CH)Si(OEt)s, sendo a hidrogenacéo deste produto a segunda
etapa da sintese. A descrigéo das etapas pode ser vista no esquema 6.3.

12Etapa 2 (03)3Si__// -%. (OEtSi”” ~ “SiOEt; + ——

2Etapa (OE:Si”  “SOEDs + g, _..P‘i/_c,_ OESi” SiOE,

Esquema 6.3. Etapas de preparagéo do espacador (OEt)sSi{CH2)2Si(OEt)s
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1% Etapa

Em um Schlenk de 10 mL, previamente purgado com ciclos de
vacuo/argbnio, foram colocados 10 mL (47,5 mmol) de (OEt)sSi(CH=CHy) (Aldrich,
98%) e 0,045g (47,5 umol) de RuCl(PPhs)s ([Ru}fsilanc}=1/1 000), sem a
utilizacdo de solvente. O sistema foi refluxado (T~160°C) por 24h. Ao término
deste tempo, efetucu-se a destilagdo a vacuo do produto, o qual foi caracterizado
por RMN de "H: & 1,23ppm (CHs, t, 18H), & 3,83ppm (CH20, q, 12H), & 6,67ppm
(CH, s, 2H), concordantes com dados da literatura [13].

2% Etapa

Em um reator de vidro de 50 mL foram colocados 7,5 mL do alceno
'(OEt)3Si-CH=CH—Si(OEt)3 formadoe na 12 Etapa da sintese, 5 mL de THF (Merck) e
0,5g de Pd/C (5%). O reator foi purgado com 3 ciclos de pressao/descompresséo
de H> (White Martins, 99,999%) e pressurizado com esse gés a 2 bar. O reator foi
aquecido até 80°C por 48h, sendo o produto completamente hidrogenado. Este foi
destilado sob vacuo e caracterizado por RMN de 'H: § 0,86ppm (CH, s, 4H),
1,42ppm (CHg, t, 18H), & 4,02ppm (CH20, g, 12H).

Qutra aiternativa nesta preparacéo & transferir todo o contelido da primeira
etapa para o reator de vidro, pressurizd-lo com H, (seguindo o mesmo

procedimento anterior). Neste caso, o proprio RuClx(PPha)s sera o catalisador de
hidrogenacéo.

6.2 Encapsulamento de complexos de rédio em matrizes
inorgénicas e hibridas pelo processo sol-gel

O método de encapsulamento utilizado foi descrito na literatura [14]. Em um
Schienk de 50mL foram solubilizados 5mg de complexo de radio em 8mL de THF.
'Em seguida, foi adicionada a difosfina ([Rh)[P]=1/5) permanecendo sob agitacéo
~ por 15min. Entao foram adicionados 2mL de H,0 deionizada, 2mL de TMOS e, no
caso de matriz hibrida, 1mL de espa¢ador (1,4-bis(trietoxissilil)benzeno). Desta
forma obtinha-se uma solugdo turva, sendo entdo adicionado cerca de 1mL de
metanol para acabar com a turbidez da solugdo, deixando-a homogénea. Em
alguns casos eram adicionadas 4 gotas de (AcO),Sn(Bu), 3% em
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poli(dimetilsiloxano) (Dow Corning). O sistema permanecia sob agitacdo por mais
15min, quando entdo era mantido sob repouso até completa formacéo do gel. Em
seguida, o gel era seco sob vacuo (uma noite), lavado com CH.Cl, em extrator
Soxhlet (~12h) e novamente seco sob vacuo (uma noite).

6.3 Testes Cataliticos

Em geral, foram utilizados 0,250g de material contendo cerca de Sumot de
complexo encapsulado, 0,4g (5Smmol) de 1-hexeno (relagdo [Rhi/[olefina]~1/1000),
0,2g de ciclooctano (padrdo interno) e 30mL de THF (solvente). O reator foi
purgado com H; e pressurizado a 50 bar (CO/H, = 1/1). Ent&o foi aquecido a 80°C
sob agitacdo de ~300rpm por 24h. As reagdes foram monitoradas por
cromatpgraﬁa em fase gasosa (CG) da fase liquida e cromatografia gasocsa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).

Caso os catalisadores ainda fossem ativos, apos os testes cataliticos eles
eram lavados com CH2Cl> em extrator Soxhiet (~12h) e secos sob véacuo (uma
noite) para serem utilizados em uma nova reac3o.

Nos testes cataliticos algumas reacdes foram monitoradas pela queda da
presséo do reator. Isto foi feito para verificar a coeréncia entre queda de pressio e
conversdo do substrato. Como exemplo: na primeira reacdo do sistema 15¢
houve uma conversdo de 1,65mmol de estireno. Sabendo-se que a pressao inicial
do reator era de 50atm, que o volume livre era de 50mL (0,05L) e que a
temperatura era de 80°C (353K), pode-se calcular, através da equacao dos gases
ideais, a queda de pressdo que esta conversdo de olefina poderia causar ao
sistema. Assim:
pV=nRT .. p=(1,65x10° x 0,082 x 353)/0,05 .. p=0,95 atm (~14 psi)
sendo que a queda de pressdo no reator foi de 16 psi. Por tratar-se de célculos
aproximados, o resuitado experimental esta coerente com o tedrico.
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6.4 Técnicas de analise

6.4.1 Espectroscopia de RMN em liquidos

Os espectros foram obtidos em um espectrometro Gemini 300 P, a
temperatura ambiente. Os nicleos observados foram: 'H (300, 1 MHz) e 3P (1215
MHz).

Utilizou-se CDCls como solvente (seco e desgaseificado), ou capilar de
D20 como especificado em cada caso. Como referéncia externa para o nicleo de
%P utilizou-se HsPOu aq) 85% € para 'H, TMS. Foram utilizados somente tubos de
5 mm, sendo todas as amostras preparadas sob atmosfera inerte.

6.4.2 Espectroscopia de RMN no estado sélido

As analises foram feitas em um aparelho Varian/inova de 500 MHz,
utilizando uma sonda Doty, sendo utilizados rotores de ZrQ2. Foram aplicadas
técnicas de polarizagdo cruzada (CP) e rotacdo no anguio magico (MAS), com
velocidade de rotagéo de 5000-7000 Hz (especificado em cada caso) nas andlises
de 3'P. Utilizou-se tempo de contato de 1 ms, 4 s como tempo de relaxacdo, com
13000-18000 varreduras e referéncia externa HaPO4aq) 85% [15]. Nas andlises de
3 foi utilizada apenas a técnica de CP, utilizando os seguintes parametros:
tempo de contato de 2 ms, 1,1 s como tempo de relaxag&o [15], com 8000
varreduras e referéncia externa TMS.

6.4.3 Espectroscopia no infravermelho

Para as amostras sélidas as andlises foram efetuadas utilizando um
acessorio de reflectancia difusa (DR-81), utilizando 128 varreduras em cada
andlise, ou em pastilhas obtidas com o préprio material de silica (complexo
| encapsulado). As analises dos complexos sintetizados foram feitas em pastilha de
KBr (usando 16 varreduras). Todas andlises foram efetuadas em um aparelho
Nicolet-szo-(FT-IR Spectrophotometer). Em todos os caso foi utilizada uma
resolugdo de 4cm™.
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6.4.4 Cromatografia em fase gasosa

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatégrafo HP-
5890, utilizando-se uma coluna capilar (HP-5, fase de metil-silicone) de 0,25mm
de diametro interno, 30m de comprimento e 0,25um de espessura do filme.
Utilizou-se 1 mL/min como fluxo de gas de arraste (nitrogénio) na coluna,
resultando numa pressao de 15 psi. A programacgéo de temperatura do forno foi;
50°C (5 min), 10°C/min até 100°C (0 min), totalizando 10 minutos de andlise. A
temperatura do injetor foi de 250°C e do detector, 250°C. A quantificacdo das
reagbes foi efetuada utilizando-se o método do padrio interno (ciclooctano) e
curvas de calibragéo para reagentes e produtos, quando possivel. A separacdo
dos enantibmeros do 2-fenilpropanal foi feita utilizando uma coluna HP Chiral
(20% Permethylated B-Cyclodextrin) de 0,25mm de diametro interno, 30m de
comprimento e 0,25um de espessura do filme. A pressdo na cabega da coluna foi
de 15 psi. A programag&o de temperatura do forno foi: 70°C (10min), 5°C/min até
200°C (30min). A temperatura do injetor foi de 200°C e do detector, 250°C. Os
aldeidos foram oxidados aos acidos carboxilicos correspondentes utilizando
Reagente de Jones (1g de CrOs + 1mL de H.SO4 + 3mL de H,0) [16] e
identificados utilizando o acido (R)-2-fenilpropidnico {99%ee, Acros).

6.4.5 Cromatografia gasosa/espectrometria de massas

As analises foram efetuadas num equipamento HP-5970 Mass
Spectrometer equipado com a mesma coluna empregada nas andlises
cromatograficas. A programagio de temperatura do forno foi: 30°C (15min),
10°C/min até 100°C (3min), totalizando 25 min de andlise.

6.4.6 Determinacgao da Superficie Especifica dos Sdlidos

Foi utilizado um equipamento de adsorgéo de N2 Micromeritcs ASAP 2010.
A andiise foi feita pelo método volumétrico. A adsorcéo de N foi determinada a -
196°C. O tratamento da amostra foi feito a uma pressdo de 10 Pa e 80°C por
cerca de 24h. A massa das amostras variava entre 200 e 300mg e os calculos
foram feiios utilizando os programas que acompanham o equipamento.
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6.4.7 Termogravimetria (TG)

As curvas TG foram obtidas utilizando um apareiho Thermogravimetric
Analyzer, modelo Hi-Res TGA 2950 da TA Instruments. Foi utilizada uma
programacao de temperatura de 10°C/min até 950°C em atmosfera inerte.

6.4.8 Analise térmica diferencial (DTA)

As analises de DTA foram realizadas num aparelho DTA 1600 da TA
Instruments. Foi utilizada uma programagéo de temperatura de 10°C/min até
950°C em atmosfera inerte.

6.4.9 Analise de Emissdo Atdmica (ICP)

Para a curva de calibragéo foi utilizado [RhCI(COD)}; como padrdo. A
preparacio das amostras foi feita de acordo com a literatura [17]. Cerca de 50mg
da amostra sdlida foram tratados com 5mL de agua régia (HNO4/HCI=1/3) por
~10min a 100°C em cadinhos de tefion. A solucgo foram adicionados 5mL de HE
5%. A solugdo resultante foi totalmente seca a 100°C. Feito isto, adicionou-se ao
residuo 5mL de agua régia. Essa soiugéo foi filtrada e diluida a 50mL em baldo
volumétrico. No caso das solugbes, estas foram colocadas em um béguer, o qual
foi aguecido {100°C) até a total evaporagdo da matéria organica. Em seguida, foi
adicionado 0,5mL de agua régia ao residuo. Essa soluco foi filtrada e diluida a
SmL em baldo volumétrico. As quantificacbes de Rh foram feitas em um
Espectrometro de Emissdo Otica por Plasma com Acoplamento Induzido — Perkin
Eimer-3000DV.

6.4.10 Microscopia eletrénica de varredura

O aparelho utilizado foi um Jeol, modelo JSM-T300, utilizando deposigcao de
‘ouro e uma poténcia de feixe de 20kV.

6.4.11 Microscopia eletrénica de transmissio
O aparelho utilizado foi um Zeiss CEM-902 equipado com uma camera

CDC Proscan e um high speed/slow scan system controlier. As amostras foram
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suspensas em iso-propanol e dispersas sobre uma micrograde de cobre recoberta
com uma fina camada de carbono.

6.4.12 Analise Elementar (CHN)

Para anélise elementar utilizou-se um aparelho Perkin Elmer 2400 CHNS/O
Analyser Series 1l.

6.4.13 Metodologia dos Calculos Teéricos

As geometrias do limoneno e estireno foram calculadas usando dois niveis
de teoria: HF e DFT. Todas as estruturas foram completamente otimizadas em
nivel HF com conjunto de base 6-31G. Foram incluidos efeitos de correlacéo
eletronica nos célculos usando o funcional de densidade de troca de Becke-B3
[18] combinado com o funcional de correlacio de Lee, Yang e Parr— LYP [19].

Os calculos usando o funcional B3LYP foram realizados em geometrias
otimizadas anteriormente em nivel HF. Os célculos foram realizados usando os
programas computacionais GAUSSIAN 98 [20]. Os arquivos de entrada foram
construidos com o auxilio dos programas gréficos Molden e Spartan.
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