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Resumo

A catalise homogénea com compiexos de metais de transicdo apresenta
dificuldades na separagcdo entre produto e catalisador, que se encontram
dispersos na mesma fase.

O objetivo desse trabalho foi a aplicagéo de sistemas liquidos bifasicos para
realizar a separaglo entre produto e catalisador em reacdes cataliticas
homogéneas. Essas reagdes foram a reagéo de Suzuki, que emprega Pd como o
metal catalitico, e a reagdo de hidroformilagéo de olefinas, que emprega Rh como
o metal catalitico.

A aplicag&o do sistema bifésico composto por dioxano/etilenoglicol/heptanc
na reacdo de Suzuki apresentou desativagdo do catalisador logo na primeira
reacg&o, impossibilitando a reciclagem do mesmo. Alem disso, o sistema bifasico
apresentou lixiviagdo do metal e da fosfina ligante para a fase extratora do
produto.

Aplicando-se o sistema bifasico composto por THF/PEQ600/heptano (PEQ
600 = poli(éxido de etileno) 600gmol™) na reacdo de hidroformilac&o do estireno.
foi possivel realizar 5 reciclagens do catalisador. No entanto, a intensa lixiviagio
de metal catalitico para a fase extratora do produto causou a queda na convers&o
do substrato em todas as reciclagens.

ix
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Abstract

Homogeneous catalysis with transition metal complexes displays
disadvantages related to separation of products and catalysts, wich have
generated a variety of efforts towards the development of new recycling
procedures, mostly using biphase systems. The aim of this work was the
application of liquid biphasic systems to accomplish product/catalyst separation in
Pd—catalyzed Suzuki reaction and Rh-catalyzed hydroformylation reaction.

The use of the biphasic system composed by dioxane + ethylene glycol +
heptane in Pd-catalyzed Suzuki reaction caused deactivation of the catalyst during
the first reaction, impeding attempts to its recycling. Moreover, significant losses of
metal and phosphine to the extracting phase were observed with this biphasic
system.

With the biphasic system composed by THF + PEQ 600 + heptane, it was
possible to perform 5 recyclings of the catalyst for hydroformylation of styrene.
However, the significant loss of metal caused a marked reduction in substrate
conversion along the recycling procedures.
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1. introducao

1.1. A catalise homogénea utilizando complexos de metais de
transicao

O desenvolvimento de processos industriais envolvendo catalise
homogénea nos ultimos 35 anos cresceu paralelamente com o desenvolvimento
da quimica de complexos de metais de transicdo. Novos conhecimentos sobre a
estrutura e a reatividade desses compostos permitiram o desenvolvimento de
novos processos cataliticos industriais e aperfeicoou os antigos'.

Os modernos métodos sintéticos permitem modular as propriedades
estéricas e eletronicas desses compostos cataliticos, através da alteragdo do
centro metalico ou de seus ligantes. Os complexos produzidos sdo capazes de
ativar um grande numero de moléculas organicas em baixissimas concentracdes
de catalisador, apresentam elevada seletividade para o produto desejado e alta
conversdo do substrato, sob condigbes brandas de reacdo'?. Além disso, os
aspectos mecanisticos dos processos homogéneos que empregam complexos de
metais de transicdo s&oc melhores descritos que aqueles da catélise heterogénea’

Uma das desvantagens dos processos homogéneos em relagdo a catalise
heterogénea € a dificuldade na separacdo entre os produtos e o catalisador
homogéneo (geraimente composto por metais caros) e representa o maior
obstaculo para a aplicacio dessas reagdes cataliticas em escala industrial®*

1.2. Catalise homogénea bifasica

Uma das tecnicas que vem ganhando destaque na resolugéo de problemas
de separacéo produto—catalisador em catdlise homogénea consiste em provocar
uma separacéo de fases® no meio reacional (Figura 1). Dessa forma, pode-se
selecionar um sistema bifasico no qual o produto e o substrato sdo isolados em
duas fases distintas imisciveis, com um minimo de perda das duas espécies.
Alguns exemplos de sistemas bifasicos utilizados na catalise bifédsica empregam



Disserta¢do de Mestrado - Eduardo dos Santos Tada

agua e solventes organicos, solventes fluorados, liquidos idnicos e catalisadores
ligados a grupos poliméricos.

1-Reacio

> L Catalisador )
2- Separagao
de fases W

Figura 1: Separacdo entre produto e catalisador por catalise bifasica.

Catalisador
+

Reagentes

1.2.1.Sistemas bifasicos aquoso-organicos

S&o sistemas bifasicos compostos por agua e solventes organicos de baixa
polaridade (geraimente hidrocarbonetos)® que permitem a separacdo do
catalisador na fase aquosa e o produto na fase organica’. Um inconveniente
desse processo € a necessidade de sintetizar o catalisador com ligantes que
assegurem a sua solubilidade em agua, como fosfinas sulfonadas. Além disso,
muitos substratos orgénicos pouco misciveis em agua ndo podem ser aplicados
nessa estratégia de separagdo Outro inconveniente é que varios substratos e
catalisadores sensiveis a agua nao podem ser utilizados em reagbes em meio

bifasico aquoso-organico &2,

1.2.2. Solventes fluorados

Os sistemas bifasicos fluorados® sdo formados por uma fase fluorada
{fluorocarbonetos ou hidrocarbonetos, éteres e aminas terciarias perfluoradas) que
contém o catalisador ou o reagente, e uma segunda fase organica pouco sollvel
na fase fluorada. Esses sistemas quando aquecidos acima da temperatura critica
superior de solucdo UCST (da sigla inglesa Upper Critical Solution Temperature)
tornam-se homogéneos, permitindo a mistura do substrato com o catalisador.
Abaixando-se a temperatura apos o términc da reagdo, o sistema bifasico é

regenerado, com o catalisador concentrado na fase fluorada e o produto na fase
2
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organica®. Uma vantagem dessa estratégia sobre os sistemas aquoso-orgénicos é
que solventes fluorados ndo degradam substratos ou catalisadores sensiveis a
agua.

No entanto, solventes fluorados ndo séo biodegradaveis, o que representa
uma desvantagem ambiental. Esses solventes s&o também caros, o que dificulta o
desenvolvimento de processos industriais em larga escala. Outra desvantagem é
a necessidade da sintese de catalisadores com ligantes perflucrados caros que
permitam a sua solubilidade em solventes perfluorados™® | similar ao que exigem
sistemas bifasicos aquoso-organicos.

1.2.3.Liquidos iénicos

Os liquidos ibnicos s@o sais que se apresentam como liquidos de baixa
viscosidade a baixas temperaturas (<100°C)"". Os mais comuns so formados
pela associagg@o do cation 1,3-imidazélio e anions fracamente coordenantes (BF 4,
PFe)'?. S8o liquidos de alta polaridade, alta densidade e insoltveis em
hidrocarbonetos. Ao contrario dos solventes organicos volateis, os liquidos idnicos
possuem baixissimas pressdes de vapor, o que os torna interessantes do ponto de
vista ambiental, umas vez que as perdas desses liquidos para a atmosfera sao
despreziveis.

Em reagbes cujos produtos sdo insollveis em liquidos idnicos
(hidroformilag&o', oligomerizagao'™, metatese’, Heck'®), o catalisador &
facilmente recuperado na fase idnica e reutilizado em outras bateladas. Os
produtos s&o obtidos ou por decantagdo simples, ou por extracdo com solventes
ou por destilagéo a partir do liquido idnico®.

Embora haja um consenso de que esses liquidos iénicos permitem a
transposicio direta dos processo homogéneo para o sistema bifasico sem a
necessidade de catalisadores com ligantes especiais ®!’, foram observados
perdas de catalisador da fase iénica para a fase extratora do produto em reacbes

de hidroformilaggo’®'®

prejudicando a atividade catalitica. Esses problemas
exigiram a utilizagdo de catalisadores com ligantes ibnicos™®?' para evitar

problemas de lixiviag@o do catalisador.
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1.2.4.Catalise na presenca de polimeros

Outra estratégia de recuperacdo de catalisadores a base de metais de
transicdo € a ligag&o do centro metélico a um grupo polimérico®®. Dessa forma,
catalisadores com grupos poliméricos, como polietileno, dissolvidos em
determinados solventes, pode ser recuperado por precipitacdo, resfriando-se a
solugéo abaixo da UCST. Por outro lado, ligantes poliméricos como o poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) permitem precipitar o catalisador aquecendo-se a
solugdo acima da temperatura critica inferior de solugdo LCST (sigla inglesa para
Lower Critical Solution Temperature).

O catalisador polimérico pode ser recuperado também por precipitacéo pela
adicao de um mau solvente ou pelo uso de sistemas de dois solventes que
tornam-se bifasicos ao atingir uma temperatura critica, geralmente resfriando-se o
sistema. Nesse caso, o catalisador é utilizado na reacdo em uma mistura de
solventes homogénea a altas temperaturas. Apos a reacéo, o sistema é resfriado
abaixo da UCST, tornando-se bifasico, com catalisador e produto particionados
em fases distintas.

Por outro lado, nosso grupo™?*

utilizou o sistema bifasico composto por
metanol/PEO3350/n-heptano na reciclagem do complexo catidnico de rédio
[Rh(cod)(dppe)]PFs (cod = cicloocta-1,5-dieno), utilizado na hidrogenagao do 1-
hexeno (Figura 2:).

Controlando-se alguns parametros do sistema bifasico (como sua
composicao ou temperatura) foi possivel separar produto e catalisador em fases
distintas e reciclar o catalisador, sem a necessidade de qualquer alteragéo
quimica do complexo catalitico. O catalisador foi reciclado em 8 reagdes sem
mudancgas significativas na sua atividade e com baixa lixiviagdo de Rh para a fase

do produto (0,083% em massa).
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n-heptano

Adigdo de Separagido
substrato(1-hexsno) de fases
= e— —
Extrag:o do —
produto hexane
+
e | L ]I'bﬂ?mm
[Fh] [Rh]
PEO 3350 PEO 3358
‘e E——

Figura 2: Reciclagem do catalisador de Rh utilizado na hidrogenacéc do 1-hexeno,
empregando-se O sistema bifasico com metanol/PEQ3350/n-heptano. [Rh] =
[Rh(cod)(dppe)]PFe

Isso representou uma vantagem sobre os sistemas bifasicos descritos nos
items 1.2.1-1.2.4, que exigem a sintese de catalisadores com ligantes especiais.

Posteriormente, Dallman, Buffon e Loh® realizaram a epoxidagao do cis-
ciclooteno na presenga do complexo MoOz(acac), (acac = acetilacetonato), t-
butilidroperéxido (TBHP), t-butanol e do polimero PEQO 3350 gmol”. Apés o
término da reaco, a solugdo foi resfriada a temperatura ambiente, provocando a
precipitacao do PEC que arrastava o catalisador de Mo por complexagdo com o
polimero. Esse complexo PEO-Mo foi reciclado em 3 corridas sem queda
significativa no numero de rotagdo (NR = 129, 133, 125). A partir da 42 corrida , o
numero de rotagdo sofreu um pequeno decréscimo (NR=95) mantendo-se
constante até a 6° corrida (NR = 79). As perdas de Mo do complexo polimérico por
lixiviagdo (em torno de 1-15% em massa} ndo comprometeram a atividade
catalitica entre as reciclagens.
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Esses resultados nos incentivaram a estudar a reciclagem de complexos
dos metais de transicdo Pd e Rh, utilizados como catalisadores em reacdes de

acoplamento C-C (Suzuki) e na hidroformilagao de olefinas, através de sistemas
liquidos organicos bifasicos.

1.3. Areacao de Suzuki

A reacdo de Suzuki® envolve reagbes de acoplamento entre haletos ou
triflatos de vinila ou arila e compostos organoborados de arila ou vinila (acidos
borénicos, ésteres borbnicos ou boranos) produzindo geraimente dienos

conjugados e biarilas, na presenga de complexos precursores de paladio e de uma
base [1].

[1]
[Pd]
R—X + R—B(L), ——» R—FR
Base
R’= aril, vinil
R = aril, vinil L= OH (&cidos boronicos);
X = haletos (I, Br,Cl) ou OR (ésteres borénicos)
triflatos (OTY) L. = alquil, cicloexil (boranos)

O acoplamento de Suzuki representa uma das principais estratégias de
formagao de ligagdo C-C utilizada em sintese organica. O interesse na aplicagdo
industrial dessa reagéo é comprovada pelas varias patentes que descrevem a
aplicacdo da reagdo de Suzuki na producdo de polimeros luminescentes?,
bifenilas® (utilizadas como filtros de UV, cristais liquidos, alvejantes fluorescentes,
etc.), herbicidas®™ e produtos farmacéuticos™ ' 32 |

Além disso, os substratos empregados na reacao s&o caros (como os iodetos
e brometos de arila) assim como o Pd que compde o catalisador, dificultando o
desenvolvimento de processos industriais em larga escala. Portanto, tornou-se
necessario o desenvolvimento de processos de recuperagdo do metal catalitico e
sua reciclagem em outras reacgies.
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Uma das estratégias para solucionar esses problemas foi alterar
quimicamente os catalisadores de Suzuki ja conhecidos, para serem reciclados
utilizando-se sistemas bifasicos. Como exempio, podem-se citar o emprego de
sistemas bifasicos com solventes perfluorados'® | liquidos idnicos™ ou sistemas
bifasicos aquoso-organicos®.

Esse interesse na recuperagdo do catalisador de Suzuki incentivou-nos a
estudar sistemas bifasicos organicos que tornassem possivel a reciclagem do
catalisador dessa reagdo, assim como foi possivel para as reagbes de
hidrogenagdo®™ e epoxidacgo®.

A reacao de Suzuki escothida foi o acoplamento entre clorotolueno e o acido
fenilborénico, na presenga de Pd(OAc);, da base KF , da fosfina 2-bifenil-di-t-
butiffosfina(1) . produzindo a bifenila 4-metilbifenii([2]), segundo o trabalho de
Buchwald e colaboradores™ .

B(OH);

Cl
0,01 mmol Pd{OAc):
+
Me

0,02 mmol de 1
3,0 mmol de KF
Acido THF, temperatura ambiente, 6 h
clorotolueno feniborémico
P(tBU)z
[1]

Varias raz&o nos levaram a escolha dessa reagéo para testes de reciclagem
com sistemas bifasicos organicos. A primeira razao foi que o acoplamento entre
colorotolueno e écido fenilbordnico produz uma bifenila apolar (4-metilbifenil). Isso
favoreceria a separagéo do produto na fase apolar do sistema bifasico.

Outra raz&o foi que a reagdo [2] ocorre em condigbes amenas de

temperatura e utiliza uma fosfina estavel ao ar, ndo necessitando técnicas de
.

[2]
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atmosfera inerte para sua manipulagdo. A reacio também permite o acoplamento
de cloretos de arila (clorotoluenoc.), substratos mais baratos quando comparados
com 0s correspondentes brometos e iodetos de arila.

1.4. A reacdo de hidroformilagao.

A reacdo de hidroformilacdo de olefinas consiste na reagdo entre uma
olefina e mondxido de carbono e hidrogénio, produzindo aldeidos lineares ou

ramificados (iso-aldeidos) na presenca de complexos cataliticos de cobalto ou
rédio [3].

0 E:') H
H,/CO i -
N —_— C. + B3]
[Colou[Rh] R~ > H R)\
aldeido linear aldeido ramificado

Os catalisadores mais utilizados para a reagéo de hidroformilagéo séo
complexos do tipo geral HxMy(CO).L, como [HRh(CO)x(PPhs)s], [HCo(CO)4] e
[Co(CO)]

A hidroformilacéo de olefinas representa um dos processos industriais mais
utilizados, que emprega catalise homogénea, produzindo cerca de 6 milhdes de
toneladas de aldeidos lineares ao ano que sdo utilizados na preparacdo de
sabbes, detergentes e plastificantes™.

Como exemplo de processo industrial, citamos o processo
Ruhrchemie/Rhéne Poulenc, que utiliza complexos de Rh ligados a trifenilfosfina
tri-sulfonada, o que os tornam solliveis em agua. Nesse processo, o propeno &
convertido a n-butanal, que é facilmente separado do catalisador por ser pouco
solavel em agua.

No entanto a hidroformilagdo de olefinas maiores que o propeno em
sistemas aquoso-bifasico & dificultada pela baixa solubilidades dessas olefinas em
agua . As principais estratégias de separagéo s&o a imobilizagio do catalisador
em uma grande variedade de suportes; a funcionalizacdo de catalisadores com

8
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grupos poliméricos™ | sistemas bifasicos com solventes perfluorados™ e sistemas
bifasicos aguosos organicos.

Um grande nimero de patentes descrevem a aplicacdo de sistemas
bifasicos com fluidos supercriticos™®, liquidos idnicos™*? ou aquosos
organicos®*para a separacdo entre catalisador e produto de hidroformilacdo.
Outras patentes descrevem a aplicagéo de catalisadores ligados a polimeros®#

Devido ao interesse industrial na aplicacdo de sistemas bifésicos na
hidroformilagdo de olefinas para a recuperagdo do catalisador de Rh, nos
decidimos estudar a reciclagem do catalisador de hidroformilagio através de
sistemas organicos bifasicos.

As reagdes escolhidas foram as reagSes de hidroformilagio do 1-deceno [4]
e do estreno [5], na presenca do catalisador preparado in situ
[RhCKCO).J/bis(difenilfosfino)etano (dppe)

\/\/\/\/\/\IrH + aldeidos ramificados
W\/\/\/

isd i do
1-undecanal O e isémeros intermos
1-deceno (aldeido linear) 1-deceno
[RhCI(CO),), [l
ZAPh)PCH,CH,P(Ph), (dppe)
COM,1:1 o
ZF THF, 80°C C‘H H
+ o]
estireno . .
2-fenilpropanal 3-fenilpropanal
(aldeido ramificado) (aldeido linear)
5]
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A hidroformilagdo do 1-deceno tem como principal produto comercial o
aldeido linear 1-undecanal. O aldeido ramificado, 1-metildecanal, ja ndo apresenta
0 mesmo interesse industrial. Como o Rh também catalisa a isomerizacdo da
dupla liga¢&o presente no 1-deceno, isdmeros internos dessa olefina sdo produtos
paralelos a reagdo. A posterior hidroformilagéo dos isdmeros internos produz
outros aldeidos ramificados.

A hidroformilag@o do estireno tem como produto mais valorizado o aldeido
ramificado 2-fenilpropanal, por apresentar um carbono assimétrico, marcado com *
([5]). Essa reagdo &, portanto, uma reagdo modelo para testar a
enantiosseletividade de diferentes catalisadores. O estireno apresenta uma Unica
dupla que n&o € isomerizada devido a presenca do anel aromatico.

Os componentes das duas reacdes foram escolhidos visando-se a
separagao entre produtc e catalisador por um sistema bifasico composto por uma
fase apolar e uma fase polar. A fase apolar é a fase extratora do produto e a fase
polar concentra o catalisador para ser reciclado em outras reacées.

O 1-deceno e o estireno foram escolhidos como substratos da reacdo por
serem convertidos em aldeidos de baixa polaridade, com grandes grupos
organicos. A baixa polaridade os tomam sollveis na fase apolar, onde os produtos
séo extraidos.

A fosfina bis(difenilfosfino)etano (dppe) foi escolhida por ser uma fosfina
bidentada, ligando-se ao Rh através dos dois fosforos. Esse fato evita a
dissociacac entre a fosfina e o Rh presente na espécie catalitica ativa, o que
causaria quedas na atividade catalitica e perdas de seletividade para o produto
desejado. O mesmo procedimento foi realizado com sucesso por da Rosa,
Martinelli, da Silva e Loh®™ na aplicagio dos sistemas bifasicos com PEO
3350/heptano/ diclorometano ou metanol na reciclagem do catalisador 3 base de
Rh, utilizado na hidrogenacao do 1-hexeno.

10
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1.5. Selecdo dos sistemas liquidos bifasicos para a
reciclagem de catalisadores de Pd e Rh

Os sistema bifasicos estudados para a reciclagem de catalisadores de Pd e
Rh sdo compostos de uma fase polar e uma fase extratora. A fase polar é
composta pelo solvente da reagdo. S&o solventes polares para solubilizar o
complexo catalitico e para apresentar pouca miscibilidade com a fase extratora. A
fase extratora deve ser apolar para extrair os produtos de baixa polaridade das
reacbes de Suzuki e hidroformilagdo (hidrocarbonetos ou aldeidos de cadeia
carbonica longa) e para ser pouco miscivel com a fase polar. O solvente da fase
extratora escolhido foi heptano, produto comercial que & uma mistura de
hidrocarbonetos C; e representa uma alternativa mais barata para o uso do n-
heptano. Isso condiz com nossos objetivos de obter um processo barato para
posterior aplicacao industrial.

Nos casos em que o solvente da reagdo & miscivel em heptano formando
uma mistura homogénea, a separacdo de fases foi induzida pela adicdo de
componentes polares. Os componentes escolhidos foram o etilenoglicol,
dietilenoglicol e poli(éxido de etileno) (PEQ) de massas molares 200, 600 e
3350 gmol”, por serem polares, soliveis nos solventes polares citados acima e
insoluveis em heptano, provocando a separacgéo de fases.

Quanto mais diferentes forem as fases do sistema bifasico, melhor seria a
separacao entre produto e catalisadores em fases distintas, evitando a lixiviago
do catalisador para a fase do produto. Essa lixiviagdo & um dos fatores
responsaveis pela queda de atividade catalitica entre as reciclagens da fase
contendo o catalisador e sua eliminacdo ou reducdo constitui um dos objetivos
deste trabalho.

Em principio, as fases serdo mais diferentes quanto mais diferente for a
polaridade entre os componentes do sistema bifasico. Quanto maior essa
diferenca de polaridade entre os componentes, menor sera a miscibilidade entre
eles, favorecendo a separacéo de fases. Assim, a seletividade para a reciclagem
do catalisador e para a extragdo do produto aumentam também.

11



Dissertagdo de Mestrado - Eduardo dos Santos Tada

A diferenca de polaridade entre os componentes e a distingdo entre as
fases relacionam-se com o comprimento da linha de amarragio do diagrama de
fases do sistema bifasico (Figura 3).

Solvente ;
apolar

Fa

———» Linha de amarragio

— . Curva bincdal

Componente
Polar

Figura 3: Diagrama de fases pseudo-terndrio para um sistema bifasico
ternario composto por um solvente polar, um solvente apolar € um componente de
alta polaridade.

No diagrama pseudo-ternario apresentado na Figura 3, cada ponto
representa uma mistura ternaria. O eixo y indica a composi¢&o do solvente apolar,
o eixo X indica a composicdo do componente polar para a separacio de fases. O
terceiro componente, o solvente polar, € obtido pela diferenga entre a composigéo
total da mistura e a soma dos outros dois componentes.

A curva binodal delimita a regido de misturas ternarias homogéneas e a
regido de misturas bifasicas.

A linha de amarragéo relaciona as composigbes das fases em equilibrio do

sistema bifasico (¢ e ) com a composigio total do sistema, dado pelo ponto

global (0). Todos os sistemas bifasicos localizados sobre a mesma linha de

amarracdo ter&o suas fases com composigdes idénticas, mas a massa de cada
fase serfo diferentes. As composicées das fases sdo dadas pelos pontos
extremos da linha de amarragao.

12



Dissertacdo de Mestrado - Eduardo dos Santos Tada

Através do diagrama de fases (Figura 3) observa-se que quanto maior o
comprimento da linha de amarrag&o, mais distintas entre si serfo as fases.

Portanto, os componentes polar e apolar do sistema bifasico de reciclagem
foram escolhidos visando serem o mais distintos possiveis em polaridade. Esses
compeonentes formariam um sistema bifasico com fases bem distintas em

polaridade, o que favorece a separagéo entre produto e catalisador.

2. Objetivos

» Selecéo de sistemas bifasicos liquido-liquidos ¢ a aplicacdo desses
sistemas em reagdes cataliticas em fase homogénea. Esses sistemas bifasicos
seréo utilizados para separarem o produto e o catalisador homogéneo em fases
distintas e para reciclar esse catalisador em outras reacoes sucessivas.

> As duas reagbes escolhidas para testes de reciclagem de seus
catalisadores foram a reagéo de Suzuki e a reagao de hidroformiiagdo de olefinas.
A primeira reacdc emprega catalisadores a base de Pd, e a dltima emprega
catalisadores a base de Rh.

13
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3. Parte Experimental
3.1. Materiais

3.1.1. Reacgdo de Suzuki

Dioxano, THF (Merck) e heptano (Synth) foram tratados com sédio
metalico, na presenga de indicador de umidade (benzofenona), e destilados sob
atmosfera de argdnio imediatamente antes da reacéo.

Clorotolueno (Acros) foi refluxado na presenca de CaSQ4 e destilado sob
argbnio imediatamente antes da reacgéo.

Acetonitrila (Carlos Erba) foi destilada sob atmosfera de argdnio por trés
vezes, na presencga de P,0s O solvente foi transferido em seguida para um baldo
contendo CaH; e refluxado mais uma vez. Para ser utilizada, a acetonitrila foi
destilada imediatamente antes da reagdo, sob argonio.

Ciclooctano (Aldrich) ou tolueno (Aldrich) foi utilizado como padréo interno
cromatografico para a analise dos resuitados da reacdo de Suzuki.

KF (Acros) foi seco em tubo de Schienk sob press&o reduzida a 120°C,
estocado em tubo de Schlenk, sob pressdo de argdnio

O precursor catalitico Pd(OAc), (Aldrich), a fosfina 2-bifenil-di-t-butil-fosfina
(Strem) e o acido fenilborénico (Acros) foram utilizados sem nenhum tratamento
adicional.

O polimeros poli(déxido de etilenc) de massa molar 200 gmol” (PEO 200,
Aldrich), liquido, foi seco na presenca de peneira molecular ativada (400°C,
24horas em mufla) durante 24 horas. O polimero poli(dxido de etileno) de massa
molar 3350 gmol™ (PEO 3350, Aldrich), sdlido, foi seco em dessecador com P,Os
e silica-gel com indicador de umidade, a baixa pressao. Etilenoglicol foi destilado
sob baixa presséo, na presenca de CaS0O, Dietilenoglicol e PEO 600 gmol™ foi
aplicado sem qualquer tratamento, apenas na preparagéo de sistemas bifasicos
para a obteng&o de seu diagrama de fases, assim como o etilenogiicol e todos os
oligbmeros do dxido de etiteno quando utilizados para esse fim.

14
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3.1.2.Reagdo de hidroformilagéao

Metanol (Merck) foi destilade na presenga de CaO ativado (800°C, 4horas,
em mufla), sob atmosfera de argénio, para um bal&o de fundo redondo de 500 mL
contendo aproximadamente 7g de aparas de magnésio. Foram adicionados em
seguida 0,7 g de iodo ressublimado e a solugdo foi refluxada sob atmosfera de
argénio até o consumo do iodo, indicado pela descoloragdo do metanol. Esse
procedimento foi repetido mais duas vezes e o solvente foi estocado sob argbnio
no baldo contendo magnésio residual da reacdo com iodo*. Para ser utilizado, o
metanol tratado foi destilado imediatamente antes da reacdo, sob argénio.

As olefinas utilizadas como substrato para a reagdo de hidroformilacéo
foram 1-deceno (Aldrich) e estireno (Acros). O 1-deceno foi utilizado sem nenhum
tratamento adicional. O estireno foi passado por uma pipeta pasteur contendo
alumina ativada (170°C, 4 horas em estufa) para separagdo do inibidor de
polimerizag&o, imediatamente antes da reacao.

O RhClz.x H20 (Strem) e a fosfina bis(difenilfosfino)etano (dppe, Strem)
foram utilizados sem tratamentos adicionais.

Os aldeidos 1-undecanal (Acros) e o D,L-2-fenilpropanal (Acros) foram
utilizados como padrées cromatograficos para quantificar os produtos da
hidroformilag&o do 1-deceno e do estireno respectivamente. Ciclooctano {Aldrich),
decano (Aldrich} e pentadecano (Aldrich) foram utilizados como padrfes intemos
da reacao.

3.2. Instrumentacao

A reac&o de hidroformilacdo foi realizada em um reator Parr (llinois, EUA)
de aco inoxidavel, com capacidade de 100 mL e revestido com Teflon.

As andlises por cromatografia gasosa foram realizadas em um
cromatografo a gas HP-58S0A Series I, equipado com detector por ionizacdo em
chama (DIC) e coluna cromatografica HP-5 (5% fenilmetilsilicona reticulada, 30m

x 0,32 mm x 0,25 um de espessura de filme). Gas de arraste: nitrogénio ultrapuro
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(Air Liquide); comburente para a chama: Ar sintético (Air Liquide); combustivel
para a chama: hidrogénio (White Martins). Press@o na cabega da coluna: 15 psi.

As analises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas foram realizadas em um cromatografo HP-3988A  equipado com
espectrometro de massas por impacto de elétrons e coluna HP-Ultra 2
(fenilmetilsilicona; 25m x 0,2 mm x 0,33um). Gas de arraste: hélio, pressdo na
cabeca da coluna: 15 psi.

As analises por RMN de 'H e RMN de >'P foram realizadas em um
espectrometro Varian Gemini 2000, 300 MHz, utilizando como padrdes internos ©
tetrametilsilano e solugé&o aquosa de HzPO4 85%, respectivamente. As amostras
foram analisadas em CDCl; ou adicionou-se um capilar de D>Q as amostras em
solvente n&o deuterado.

A andlise por infravermelho foi efetuada em espectrofotdometro Bomen
FTIR, MB Series, modelo B100.

As analises de Rh lixiviado, por absorcdo atdmica, foram realizadas por
cortesia do Prof. José Salvador Barone (1Q/Unicamp) em sua empresa Puriquima,
em Sao Paulo. Foi utilizado um espectrofotdmetro de chama Varian A-6, utilizando
lampada de catodo oco com Rh, emitindo em 343,5nm, e chama oxidante
alimentada por NO/Acetileno. Amperagem da lampada: 5mA; Fenda: 5nm.

3.3. Métodos

3.3.1. Acoplamento de Suzuki entre clorotolueno e acido
fenilborénico

A menos que seja mencionado o contrario, todas as reagbes foram
realizadas sob atmosfera de argdnio, utilizando técnicas de Schlenk.

Foi utilizado o procedimento descrito por Buchwald e colaboradores™. Em
um tubo de Schlenk seco em estufa, foram introduzidos 3,00 mmol de KF (174,3
mg). O tubo de Schienk foi fechado com um septo de borracha e o sélido foi seco
a baixa pressao, sob aquecimento de uma pistola flambadora, por ser muito

higroscépico. O Schlenk foi resfriado, purgado com argdnio e adicionou-se 0,01
16
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mmo! de Pd(OAc): (2,2 mg), 0,02 mmol de 2-bifenil-di-t-butilfosfina (6,0 mg) e
3,00 mmol de acido fenilbordnico (184,3 mg). O Schlenk foi novamente purgado
com argbnio. Utilizando-se seringas, foram adicionados 1,00 mmo! de
clorotolueno (0,12 mL), 0,10mL do padrac interno (ciclooctano) e o volume
apropriado de solvente. Retirou-se o septo de borracha e tampou-se o Schienk
com uma tampa de teflon com rosca. A reacéo foi mantida a temperatura ambiente
(25-30°C), sob agitagdo magnética, durante 6 horas, a menos que se especifique
outro periodo de reagdo. Os solventes testados para a reacdo de Suzuki foram
dioxano e THF pois eles formam sistemas bifasicos quando misturados com
heptano e polimeros ou oligdbmeros do éxido de etileno. Outros solventes testados
foram acetonitrila e DMF, por serem pouco misciveis em heptano, formando
sistemas bifasicos sem a necessidade de um terceiro componente de alta
polaridade. Como o padréo interno ciclooctano € pouco miscivel em DMF e
acetonitrila, as reagdes realizadas com esses dois solventes empregaram tolueno
como padréo interno.

O melhor voiume de solvente da reagio foi determinado observando-se a
convers&o do clorotolueno em fungdo do volume de solvente.

A conversdo do clorotolueno (reagente limitante) na presenga de padréo
interno foi monitorada, através da andlise de aliquotas diluidas do meio reacional
por cromatografia gasosa, no inicio e no fim da reagac (equagéo 1). Condicdes
cromatograficas: temperatura inicial: 40°C durante 5 min; rampa: 10°C/min até
280°C. Temperatura final: 280°C durante 5 min. Temperatura do detector e do
injetor : 280°C

(A'im'cial -4 ﬁna.!)

nicial

% Conversdo =100 x

em que A = drea do pico do clorotolueno/area do pico do padrao interno

O nudmero de rotagdo NR da reagéo de Suzuki foi medida através da equagéo [2)

NR = Np /Nc (2]
17
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na qual Np = niumero de mols do produto formado em um certo tempo de
reacdo e Nc = numero de mols do catalisador.
O ndmero de mols do produto formado Np é dado pela equagéo [3]

Np=C x Nri [3]

na qual Nri = nimero de mols do reagente no inicio da reacdo e C é a
convers&o do clorotolueno.

Substituindo-se a equacao [3] na equacéo [2] obtemos a equagéo [4], no
qual é possivel o calcuio do NR para Suzuki a partir da quantidade de substrato

inicial (clorotolueno).

NR=C x Nri/ Nc [4]

Essa relacao foi utilizada para o calculo de NR para a reagdo de Suzuki.

O produto foi isolado e purificado para a caracterizagdo, seguindo o
seguinte procedimento. A solugdo reacional foi diluida em seguida em 30 mL de
eter dietilico. A solugao foi transferida para um funil de separagéo e extraida com
20 mL de solugéo aguosa de NaOH 1molL™. A fase aquosa foi separada e lavada
com 20 mL de éter dietilico. As fases etéreas foram reunidas, lavadas com 20 mL
de solugdo aquosa saturada em NaCl, secas com MgSQ,, filtradas através de um
funil com algod&o e concentradas sob baixa presséo. O residuo foi passado em
uma coluna com silica gel, utilizando hexano como fase mével. O sdélido resultante

foi caracterizado por RMN de 'H

3.3.2.Estudo de diagramas de fases pseudo-ternarios de sistemas
bifasicos ternarios

Os diagramas de fases foram obtidos por titulacao turbidimétrica. Em tubos
de ensaio de 20 mL com tampa foram preparadas solugdes dos componentes
para separacdo de fases (etilenoglicol, dietilenoglicol, PEO 200 e PEO 600) em
THF nas concentragbes de 5%, 10%, 20%, 40%, 60%, 80% e 90% em massa,

pela pesagem em balanga analitica. A massa total de cada solucdo foi
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aproximadamente 2,0 g. As solugfes foram entdo submetidas a 25,0°C em banho
termostatizado e tituladas com volumes de 100ul. do solvente apolar (n-heptano
ou heptano), utilizando-se micropipeta, até o aparecimento de turbidez
permanente. Deixando-se as amostras tituladas em repouso, a turbidez progredia
para um sistema bifasico, confirmando a separacdo de fases.

A concentragdo de solvente apolar necesséria para a separacio de fases
foi relacionada com a concentragdo dos componentes para separa¢@o de fases,
em um diagrama de fases pseudo-ternario (Figura 3).

3.3.3.Testes de reciclagem do catalisador da reagdo de Suzuki
através de sistemas liquidos bifasicos organicos

A reacéo de Suzuki foi conduzida como no item 3.3.1, com excecdo da
infrodugéo de 1,8 mL de etilenoglicol e 3,0 mL de dioxano apds a adigdo dos
solidos, para formar uma solugéo 40% desse composto em dioxano.

Apés o término da reacao, o tubo de Schlenk foi fechado com um septo de
borracha através do qual foi adicionado ¢ solvente extrator (heptano), formando
imediatamente um sistema bifasico.

A fase extratora foi separada através de uma seringa e a fase inferior foi
transferida por canula sob argdnio para um Schienk com as mesmas qguantidades
de KF , acido fenilborénico e clorotolueno da primeira reacéo, e 0,10 mL de padréo
interno (ciclooctano). O rendimente de cada reagdo foi obtido por andlise por
cromatografia gasosa da mistura reacional, entre cada reciclagem.

3.3.4.Sintese do complexo dimérico [RhCI{CO).]., precursor
catalitico da reag¢do de hidroformilagéao

Foi utilizado o procedimento descrito por Wilkinson e MacCleverty®. No
recipiente de vidro mostradc na Figura 4 foram depositados 0,6 mmol de
RhClsxH-O (150,7 mg) sobre a placa sinterizada. Em seguida, conectou-se o

recipiente a um cilindro de CO e um fluxo minimo do gés foi difundido através do

sistema para evitar que o complexo, bastante volatil, escapasse do recipiente. O
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recipiente foi aguecido a aproximadamente 80°C com banho de 6leo de silicona,
durante uma noite. Ap6s o término da reagdo, o complexo dimerico sublimado
sobre as paredes do recipiente foi lavado com 20 mL de hexano seco. Esse
solvente foi eliminado sob pressdo reduzida em tubc de Schienk, resuitando em
75,7 mg do composto desejado (Rendimento: 68%). Para a caracterizagdo do
complexo, o dimero foi analisado por infravermelho.

vipastilhas de KBr; cm™); 2105(2102); 2083(2080); 2035(2035); 2003(2003)
(estiramentos de carbonila). Os valores da literatura® em parénteses referem-se

ao complexo dissolvido em hexano.

Borbulhador

—]_k |
] fjr—*— —»CQ

o s

f

———— Placa
sinterizada

ln
) o
J——

‘[j}

co

|
_

Figura 4. Montagem para a preparagdo do complexo dimerico [RhCH{CO)]a.

3.3.5.Reacio de hidroformilacado

A reacdo de hidroformilagdo do 1-decenc ou estireno néc necessifou
atmosfera de argdnio. Em um experimenio catalitico tipico, a autoclave foi
carregada com 0,013 mmol (5,0 mg) do precursor catalitico [RhC{CO):} , 0,026
mmol da fosfina dppe (10,2 mg), 12,8 mmol de 1-deceno (1.8 g) ou de estireno

(1,3 g & 200 pl de ciclooctano (padrio interno). Foram adicicnados em seguida
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30 mL de THF. A autoclave foi fechada, purgada com hidrogénio em trés ciclos
preenchimento/evacuacado e pressurizada com 50 bar de mistura 1:1 CO/H,. A
solucao foi aquecida a 80°C sob agitacéo mecanica de 200 rpm.

A conversdo do substraio € o rendimento do produto da reag@o foram
determinados por cromatografia gasosa, utilizando curva analitica dos reagentes e
produtos disponiveis.

As condigbes cromatograficas utilizadas na reagdo de hidroformilagéo do 1-
deceno foram: temperatura inicial: 50°C durante 10 min; rampa: 10°C/min até
280°C. Temperatura final: 280°C durante 5 min. Temperatura do detector e do
injetor : 250°C. As condigBes cromatogréficas para a hidroformilacéo do estireno
foram idénticas, com excegdo do aguecimento inicial durante apenas 5 min.

3.3.6.Monitoramento da reacgao de hidroformilacao

O objetivo do monitoramento da hidroformilagéo do estireno ou do 1-deceno
€ obter um periodo de reag¢ido durante o qual tem-se uma boa guantidade de
produtos formados € uma boa conversao do substrato.

Qutro objetivo do monitoramento € determinar o periodo durante o qual se
tem mais formacao do produto dé interesse, uma vez que tanto a hidroformilagéo
do 1-deceno como a hidroformilagdo do estireno apresentam mais de um produto.
Para mostrar qual o produto formado preferencialmente em um determinado
periodo da reacdo, foi calculado o rendimento em aldeidos lineares (n) e o
rendimento em aldeidos ramificados (I) em fung¢&o do periodo da reagéo.

O monitoramento das reacgdes de hidroformilagdo de olefinas acima foi
realizado por cromatografia gasosa das aliquotas da reacgdo, utilizando ciclooctano
como padréo interno. A aliquota correspondente ao tempo inicial (to) foi coletada
antes do fechamento da autoclave. As demais aliquotas foram retiradas da
solugdo reacional em intervalos de 30 min, a menos que seja mencionado ©
contrario. As quantidades de substrato consumido e as quantidades de produtos
de hidroformilagdo foram relacionados com o periodo da reagdo. O nimero de
rotag&o NR das reagbes de hidroformilaggo realizadas foi calculado tanto para o

consumo do substrato ([4]) quanto para a formag¢&o de produto.
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Os produtos paralelos formados, além do aldeidos, foram analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. As condicbes
cromatograficas foram: temperatura inicial: 50°C; tempo inicial: 5 min; rampa de
aquecimento: 10°C/min; temperatura final: 280°C; temperatura do injetor: 250°C:
temperatura do detector: 280°C; massa rastreada: 40-250g/mol; periodo de corrida
do solvente na coluna cromatografica(delay): 3 min.

Foi realizado o monitoramento da hidroformilagdo do 1-decenc e do
estireno em THF e em metanol para determinar-se qual o melhor solvente.

A hidroformilagdo do estireno foi monitorada também em solugbes de
etilenoglicol e PEO 600 40% em THF, para determinar-se qual o melhor
componente polar para o sistema bifasico de extrac@o. As solugdes foram
preparadas pesando-se em balan¢a analitica cerca de 17,7g de componente polar
e 26,0 g de THF (30 mL).

3.3.7.Testes de reciclagem do catalisador da reagdo de
hidroformilagéo através de sistemas liquidos bifasicos organicos

A reagao de hidroformilagdo do estireno foi realizada como no item 3.3.5,
utilizando-se metade da quantidade de estireno . O solvente da reacéo utilizado
foi uma solugéo de PEO 600 em THF 40% (m/m) preparada pela pesagem em
balanga analitica de 13,8g de PEQO 600 e 20,1 g de THF, juntamente com os
demais componentes da mistura reacional. O periodo de reacéo foi de 4 horas.

Apéds o término da reacao, a solugdo reacional foi transferida para um tubo
de ensaio de 50 mL com tampa. Cerca de 15 mL de heptano foram adicionados
via seringa & mistura reacional, formando um sistema bifasico. O tubo de ensaio
foi mantido em banho termostatizado a 30°C para tormar mais rapido a separacéo
das fases, visualizada pela formagéo de duas fases macroscépicas transparentes.

A fase do produto foi retirada via seringa, e a mistura reacional foi extraida
mais duas vezes, adicionando-se 5 mL de heptano. As fases extraidas foram
reunidas, pesadas em frascos de amostras e analisadas por CG para a

determinag&o da quantidade de produto extraido na extracgéo.
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A fase contendo o catalisador foi novamente transferida para o reator,
contendo as mesmas quantidades de substrato e padréo interno da primeira
reacéo. O solvente THF foi reposto até completar a massa total pesada para a
primeira reag&o. O polimero PEO 600, perdido nas extragdes, foi repostc s6 apds
o fim de reagdo para nédo prejudicar o seu rendimento. As demais reciclagens
seguiram o mesmo procedimento dado acima.

O rendimento da primeira reacéo e de cada reciclagem foi determinado
analisando-se a mistura reacional por cromatografia gasosa utilizando padréo
interno, antes e depois de cada reagdo. A quantidade de padréo interno colocado
no inicio de uma reciclagem ndo se mantinha para a reciclagem seguinte, pois era
extraido pelo heptano junto com o produto. Portanto, para a reciclagem seguinte,
um novo padréo interno era adicionado. A primeira reacéo de hidroformilagéo e as
duas reciclagens seguintes empregaram ciclooctano, decano e pentadecano
respectivamente, como padrdes internos, A mesma sequéncia de padrdes internos
foi utilizada para as trés reciclagens seguintes, pois as extragdes anteriores com
heptano deixaram apenas tragos dos padroes das reagbes anteriores.

Para cada reciclagem, foram calculados a conversido do estireno, os
rendimentos em aldeidos linear e ramificado, e o numero de rotagdo NR da
reacdo. O calculo do nimero de rotagéo levou em conta a quantidade de metal
catalitico lixiviado, determinado pelo item 3.3.8.

3.3.8.Quantificacao de rédio lixiviado

Embora o sistema bifasico com THF/PEO600/heptanc concentre o produto
e o catalisador de Rh em fases distintas, observou-se a particdo de Rh para a fase
extratora do produto, como indicou a coloragdo amarela dessa fase. Portanto, as
extragbes com heptano causaram perdas de catalisador e representaram um dos
fatores para a queda na conversao do estireno nas reciclagens seguintes.

A fase extratora do produto foi transferida para um béquer de 400 mL e
concentrada em uma capela, sob aquecimento de 40°C (no méximo), restando
apenas os liquidos de maior ponto de ebuli¢&o (estireno, aldeidos, PEQ 600). Em

seguida, a amostra foi digerida alternadamente com uma solugdo 1:3 (viv) de
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HNOz concentrado/H.02(90% viv) e HNO; concentrado para a digestao do
poliestireno precipitado. As digestdes com HNQOs/H-0O, foram realizadas utilizando-
se 10 mL da solugdo e aquecendo-se a amostra a 70°C (no maximo). Como a
decomposigéo da dgua oxigenada liberando oxigénio & extremamente exotérmica,
0 béquer era imediatamente transferido para uma superficie fria ou banho de gelo
para que seu conteldo ndo transbordasse. As digestdes com acido nitrico puro
foram realizadas adicionando-se 10 mL do acido concentrado & amostra, aquecida
a 150°C. Devido a elevada temperatura empregada no tratamento com HNQOz, ©
acido sb era adicionado apés a decomposigéo total da H,Q», utilizada na digestao
com solugdo HNQOa/H,0,. A digestdo das amostras durou aproximadamente 12
horas.

Apds a digestdo das amostras de fase extraida, o volume das amostras
foram reduzidos a 2 mL e diuidas com agua deionizada até 25 mL, em baldes
volumeétricos. As amostras foram encaminhadas, em seguida, para analise por
absor¢éo atdmica.
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4. Resultados e Discussao
4.1. A reagao de Suzuki

4.1.1. Sintese e caracterizagio do produto

A reacéo [2] foi testada a fim de determinar sua reprodutibilidade com o
protocolo dado pela literatura™.

Ci B(OH
(OR)2 5,01 mmol Pd(OAC),
- OO~
+
0,02 mmol de 1
3,0 mmol de KF
Me Acido THF, temperatura ambiente, 6 h

clrotolueno fenifborOmco

P(tBu),
!

Acompanhando-se a variagdo da concentragdo do reagente limitante
(clorotolueno) entre o inicio e o final da reagio por cromatografia gasosa,
observou-se uma conversdo de 91,5%. O nimero de rotagdo NR calculado
(equacéo [4]) foi de 91,5 em 6 horas de reagdo, utilizando uma relagio Pd/ffosfina
[1] de 1:2, e uma relagdo substrato (clorotolueno)! Pd de 1:100. A literatura™
apresentou uma conversao de 100% do clorotolueno (CG), rendimento de 95%
(produto isolado) e NR igual a 95, em 6 horas.

O produto da reagéo foi analisado por RMN de 'H e seu espectro é
mostrado na Figura 5. O espectro mostra os nove prétons presentes nos dois
anéis aromaticos da bifenila com deslocamentos quimicos entre 7.2 a 7,5 ppm.
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O singleto em 2,4 ppm foi atribuido ao grupo metil ligado a bifenila. Os demais

sinais em 1,5 @ 1,2 ppm foram atribuidos a impurezas da amostra.

2,35 ppm

7.2-7.5 ppm [

Figura 5: Espectro de RMN de 'H do produto da reacdo de Suzuki 4-
metilbifenil. Padrao interno: tetrametilsilano; solvente da amostra: CDCla.

Essas atribui¢bes foram confirmadas por comparagdo com os dados da
literatura®: os nove prétons da bifenila apresentaram deslocamentos quimicos
entre 7,23 e 7.57ppm; o grupo metil ligado & bifenila apresentou deslocamento
quimico de 2,4 ppm.

4.1.2.Determinacdo dos melhores componentes para o sistema
bifasico de reciclagem

O sistema bifasico para reciclagem do catalisador de Pd da reacdo de
Suzuki € formado por uma fase rica em solvente polar para solubilizar o
catalisador. A outra fase é rica em solvente apolar para solubilizar o produto da

reagao (4-metilbifenil). Dessa forma, produto e catalisador sdo separados em
fases distintas.
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O solvente polar do sistema bifasico € o solvente no qual ocorre a reacéo
de Suzuki. Portanto, foi estudado o efeito do solvente sobre a reagdo de Suzuki
([2]) para a escolha do melhor solvente polar para o sistema bifasico.

A Tabela 1 apresenta os resultados de conversao para a reacdo 1 realizada

em diferentes solventes.

Tabela 1:Influéncia do solvente sobre a reacao de Suzuki.

Solvente da reagao Conversao (%)
Dioxano * 90-100
Tetraidrofurano ® 90-100
Dimetilformamida” 25
Acetonitrila ® 79

a: Pd/substrato: 1:100; Pdffosfina 1.2, 6 h de reacdo; temperatura ambiente; padrac
interno: ciclooctano; faixa de conversdo para 4 replicatas realizadas ; b: 24 h de reagéo; padrao
interno: tolueno; resultado de uma (nica reagio

Os resultados acima demostram como o rendimento da reacdo de Suzuki
depende muito da natureza do solvente. Os melhores desempenhos da reagéo
foram obtidos com os solventes THF e dioxano, com converses semelhantes™.

Os dois melhores solventes para a reagdo de Suzuki sdo também bastante
semelhantes em termos de equilibrio de fases, como mostrou a Figura 6.

Portanto, os dados acima indicam que THF e dioxano s3o solventes
equivalentes para a aplicagéo no processo de reciclagem do catalisador de Suzuki
com sistemas bifasicos. O solvente dioxano foi escolhido como solvente da
reagéo, por ser um solvente bastante aplicado tanto na reagdo de Suzuki® como

na reagdo de Heck™S'
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Figura 6: Diagramas de fases dos sistemas bifasicos dioxano/etilenoglicol/heptano
(®) e THF/etilenoglicol/heptano (M). Concentragdes expressas em fracdes
massicas.

Em seguida foi determinado qual o maior volume de solvente polar possivel
de ser utilizado na reagdo de Suzuki, sem causar quedas na atividade catalitica
devido a diluicdo do substrato. Esse estudo foi necessario devido aos baixos
volumes empregados para essa reagdo (1mL / mmol de clorotolueno)® o que
dificultaria bastante a manipulacdo de uma sistema bifasico. Durante os testes
realizados com a reagéo em diferentes volumes de THF, as quantidades de Pd e
fosfina n&o foram aumentadas proporcionalmente ao volume de solvente. Como o
volume determinado nessa etapa sera utilizado para compor o sistema bifasico de
reciclagem, um aumento nas quantidades de metal e fosfina proporcionariam
maiores perdas desses elementos para a fase do produto, durante as reciclagens.

A Figura 7 apresenta a variagdo do numero de rotagdo NR em fungdo do
volume de solvente (THF) empregado na reagéo.
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Figura 7. NR em fungdo do volume de THF como solvente da reacéo, a

temperatura ambiente(l). Reagdes realizadas a 60°C (®).NR=[clorobenzeno

consumido}/[Pd]

De acordo com a Figura 7, utilizando-se até 3 mL de solvente, observou-se
conversdo quantitativa do clorotolueno, com NR igual a 100. A partir de 5 mL a
conversdo comegou a cair, chegando a 26% com 10 mL de THF. O aquecimento
das reacbGes com volumes de 5 e 7 mL para 60°C (pontos em vermelho) ndo
melhorou a conversao do substrato, que permaneceu praticamente nos mesmos
valores. Portanto foi escolhido um volume de 3 mL para a reag&o de Suzuki e para
compor o sistema bifasico de reciclagem.

O solvente apolar para o sistema bifasico foi escolhido entre heptano e n-
heptano, por comparacgédo entre os diagramas de fases dos sistema bifasicos com
THF/PEO 600/heptano e THF/PEO 600/n-heptano (Figura 8).
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Figura 8: Diagramas de fases dos sistema bifasicos com THF/PEQ600/heptano

(M) e THF/PEO600/n-heptano (®). Concentragdes expressas em fragdes

massicas.

A Figura 8 mostrou que os diagramas de fases dos sistemas com heptano e
n-heptano tém as areas da regido bifasica muito semelhantes. Portanto, ambos
sdo equivalentes para serem utilizados no sistema bifasico de reciclagem. O
solvente heptano foi escolhido por se tratar de uma mistura de isémeros C7, uma
alternativa mais barata ao n-heptano. Isso favorece a aplicacdo industrial do
processo de separacéo e reciclagem de catalisadores de metais de fransicéo que
se deseja desenvolver nessa dissertacdo de mestrado.

Como os solventes escolhidos heptano e dioxano sdo misciveis entre si, foi
necessario a adigdo de mais um componente de alta polaridade que aumentasse
a diferenca de polaridade entre os componentes da mistura, tornando-a bifasica.

O componente polar para tornar a mistura dioxano/heptano bifasica foi
escolhido por comparac@o entre os diagramas de fases dos sistema bifasicos
com THF/heptano/componente polar, sendo etilenoglicol, dietilenoglicol, PEQ 200
e PEO 600 os componentes polares (Figura 9). Como a natureza dos dois
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solventes organicos (THF e heptano) foi mantida constante, as influéncias sobre o
diagrama de fases foram atribuidas somente aos componentes polares estudados.
THF foi escolhido para compor os sistemas bifasicos por comportar-se de forma
semelhante ao dioxano.

Observando-se a Figura 9, ha poucas diferencas entre diagramas de fases
com THF/heptano/dietilenoglicol, PEO 200 e PEO 600. Por outro lado, o sistema
bifasico com THF/heptano/etilenoglicol mostrou uma comportamento diferente,
apresentando a maior area da regido bifasica.

etilenoglicol

| |
& dietilenoglicol
0.5+ ® PEO 200
: v PEOS00
0.5 SNSRI s
E 0.4
E
D 0.3-
=
g -
m o-z“
<
0.1
0.9 ; : . = 1
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
Componente{m/m)

Figura 9: Diagramas de fases para os sistemas liquidos bifasicos organicos
THF/heptano/ componente polar. Componente polar. etilenoglicol (M),

dietilenoglicol (&) , PEO 200 (@), PEQ 600 (V). Concentragbes expressas em
fracbes massicas .

Spitzer, da Silva e Loh™ observaram diferencas semelhantes entre os
diagramas de fases dos sistemas bifasicos compostos por CH2Clotheptano/ PEO
200 ou dietilenoglicol. A area da regido bifasica para o sistema com dietilenoglicol

mostrou-se maior que a area correspondente do sistema bifasico com PEO 200.
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Essas diferencas foram explicadas em termos da contribuicio relativa dos grupos
hidroxilas presentes nesses compostos ( Figura 10).

HO—CH,CH,-OH etilenoglicol
HO—CH,CH,-O—CH,CH,-OH dietilenoglicol
H-{O—CH,CH, - OH poli(6xido de etileno)

Figura 10: formulas moleculares do etilenoglicol, dietilenoglicol e polimeros do
6xido de etileno.

Atraves da Figura 10, observa-se que a contribuigdo dos grupos hidroxilas
nos oligbmeros do 6xido de etileno diminui com o aumento da cadeia poliéter,
formada pelo encadeamento das unidades de &xido de etileno (n). Quanto maior o
tamanho da cadeia poliéter apolar em relacdo aos grupos hidroxilas, menos polar
sera o polimero. Portanto o PEQO 600 (n=13) € o mais apolar entre os oligdbmeros
testados, por possuir a maior cadeia poliéter guando comparado com PEQ 200 (n
= 4) e dietilenoglicol. O etilenogicol, que ndo possui nenhuma unidade éter,
apresenta maior contribuicdo relativa dos grupos hidroxilas, sendo o mais polar
entre os componentes testados.

Por ser mais polar, o etilenoglicol € menos miscivel que os demais
oligdbmeros em heptano, o que justifica a maior 4rea da regido bifasica para o
sistema bifasico com THF/heptano/etilenoglicol (Figura 9).

A diminuigdo da polaridade de PEQ’s com o aumento da massa molar
(maior numero de grupos éter) foi observada posteriormente por Spitzer, Sabadini
e Loh™ ao estudarem a particio de polimeros do 6xido de etileno de vérias
massas molares em sistemas bifasicos aquoso-orgénicos compostos por
diclorometano, cloroférmio ou clorobenzeno. Os resultados com os sistemas _
bifasicos com diclorometano e cloroférmioc mostraram que a particio dos

polimeros para a fase organica aumenta com o aumento de suas massas
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molares, apesar da elevada solubilidade desses polimeros em agua. A particéo
preferencial dos polimeros para a fase orgéanica (constante de particdo K>1) ja
iniciou-se com PEO’'s de baixas massas molares, como o PEO 300 (para
cloroférmio) e PEO 400 (para diclorometano). Portanto, o carater apolar da cadeia
poliéter ja prevalece sobre o carater polar dos grupos hidroxila para os polimeros
de menores massas molares. Esse fato demonstra a diferenca de polaridade entre
os oligbmeros testados (PEQ 200 e 600) e o etilenoglicol, e justifica a maior area
da regiao bifasica para o sistema bifasico com etilenoglicol.

Portanto, o etilenoglicol foi escolhido para compor o sistema bifasico de
exiragdo, juntamente com dioxano e heptano, por apresentar a maior area da
regido bifdsica. Em principio, por apresentar maior area bifasica, o diagrama de
fases com etilenoglicol teria linhas de amarragdo maiores que os diagramas com
dietilenoglicol, PEO 200 e PEO 600. Isso significa que o sistema bifasico com
etilenoglicol apresenta fases mais distintas (Figura 9). Isso, como foi dito antes
colaboraria para a separagdo entre produto e catalisador em fases distintas,
evitando a lixiviagéo do metal catalitico (paiadio).

4.1.3.Testes de reciclagem do catalisador homogéneo da reagao
de Suzuki

Apos a escolha do melhor componente polar para o sistema bifasico, o
passo seguinte foi testar o sistema bifasico para a separa¢do entre o
catalisador/produto e para a reciciagem do catalisador.

A reacao de acoplamento entre o acido fenilbordnico e o clorotolueno foi
realizada adicionando-se © componente polar (etitenoglicol) juntamente com o
solvente dioxano logo no inicio da reagéo. Apés o término do periodo da reacéo (6
horas), seria adicionado o solvente apolar heptano & mistura reacional para a
formacao do sistema bifasico e a separagéo entre produto e catalisador.

No entanto, nenhuma conversao do clorotolueno foi observada na presenca
do etitenoglicol, mesmo quando o periodo da reagéo foi prolongado para 24 horas.
Esse fato ocorreu provavelmente devido & formagao de um sistema bifasico logo

no inicio da reacao de Suzuki, através da mistura entre alguns componentes da
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reacao (acido fenilborénico, KF e dioxano) e o etilenoglicol. A reacéc de Suzuki
em meio bifasico seria ent@o prejudicada pela separagio entre 0s componentes
da mistura reacional, ficando a atividade catalitica dependente da agitacdo do
meio. Alem disso, alcoois (como metanol, etanol e isopropanocl) ndo sdo bons
solventes para a reacdo de Suzuki®, e causam a redugdo do haleto de arila®>
Portanto, o etilenoglicol pode ter prejudicado o rendimento da reagao.

As andlises das fases desse sistema bifasico por cromatografia gasosa
indicaram que a fase inferior era concentrada em etilenoglicol e a fase superior
concentrada em dioxano. A coloracdo avermelhada da fase superior do sistema
bifasico indicou que o metal catalitico, palédio, concentrou-se nessa fase. A adigao
de heptano sobre o sistema bifasico apenas extraia o restante do metal dissolvido
na fase inferior e aumentava o volume da fase superior. A reciclagem dessa fase
superior em uma nova reagdo de Suzuki ndo apresentou conversdo alguma do
substrato, clorotolueno.

Para verificar o estado do complexo catalitico, a amostra da fase superior
foi analisada por RMN de *'P. Os deslocamentos quimicos de *'P apresentados
pela amostra da fase (Figura 11a) foram comparados com os deslocamento da
fosfina 2 bifenil-di-t-butil-fosfina pura (Figura 11b) e com os deslocamentos de 'P
observados para o complexo Pd-fosfina(Figura 77c) Esse complexo foi
sintetizado pela reagdo de Pd(QAc); e a fosfina 2 bifenil-di-t -butil-fosfina em
dioxano, utilizando uma relagdo Pdffosfina de 1:2. A reagéo ocorreu sob atmosfera
inerte, utilizando técnicas de Schlenk.
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Figura 11: a: espectro de RMN de *'P da fase rica em dioxano: solvente da

amostra: dioxano; capilar de D,QO imerso na amosira; b: espectro da fosfina pura

(2-bifenil-di-t-butilfosfina); solvente: CDCls. ¢: espectro do complexo Pd-fosfina.

solvente: dioxano; capilar de D-O imerso na amostra. Padr&o interno de >'P: 85%

HaPO4.

O espectro da fosfina pura { Figura 11b) apresenta um Unico singleto em
18,5 ppm. O espectro do complexo Pd-fosfina (Figura 11¢) apresenta um singleto
com deslocamento quimico semelhante em 18,0 ppm atribuido portanto ao
excesso de fosfina na reacdo de sintese. O outro sinal em 70,2ppm provavelmente
pertence ao complexo Pd-fosfina. O pequeno singleto em 51 ppm pertence ao
Oxido da fosfina.

A partir desses dados, concluiu-se pelo exame da Figura 11a que o
pequeno sinai em 70,3 ppm corresponde ao complexo Pd-fosfina em baixas
quantidades. Além disso, o singleto em 17,8 ppm pertence a fosfina, comprovando
gue ela também é particionada para a fase rica em dioxano e que ela se encontra
provaveimente dissociada do metal catalitico, justificando a auséncia de atividade
catalitica.

Portanto, o sistema bifasico composto por dioxano/heptano/etilenoglicol
mostrou evidéncias de desativagdo do catalisador por dissociagdo de fosfina,

mostrando sua ineficacia na reciclagem do catalisador de Pd. Além disso, o
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sistema apresentou também perdas de fosfina para a fase onde seria extraido o
produto.

QO problema de perda de fosfina para a fase extratora do produto foi
observado tambem por da Rosa, Martinelli, da Silva e Loh® na reciclagem do
catalisador de Wilkinson RhCI(P(Ph)s)s . utilizado na hidrogenag&o do 1-hexeno.
Esses autores utilizaram a mistura entre CH,Cl, e PEQ 3350 (bifasica @ —40°C)
na reciclagem do catalisador e observaram quedas na atividade catalitica a partir
da 3° reciclagem. O decréscimo da atividade catalitica foi causado pelo processo
de reciclagem, que provocava a perda do ligante P(Ph)s (em equilibrio com o
complexo catalitico) para a fase do produto, que era separada.

Para evitar esse problema de perdas de fosfina, os autores utilizaram o
complexo catalitico [Rh(cod)(dppe)]PFes (cod = cicloocta-1,5-dieno), com a fosfina
quelante dppe. Como o ligante prendia-se por dois sitios quelantes ao Rh, n&o foi
observado dissociacdo da fosfina do centro metalico (Rh) e a atividade catalitica
nao caiu entre as reciclagens.

A reacdo de Suzuki foi testada posteriormente na presenca de outros
compostos diferentes de etilenoglicol, como PEQO 200 e PEO 3350, a fim de
verificar alguma conversdo do substrato. No entanto, foram observados
conversdes bastante flutuantes de 33% (PEO 200) e até de 0% (PEO 3350).
Portanto esses compostos n2o se mostraram adequados para compor ¢ sistema
bifasico de reciclagem do catalisador.

O sistema bifasico composto por acetonitrila/heptano foi testado para a
reciclagem do catalisador de Suzuki, pois o solvente acetonitrila foi o gue
apresentou melhores conversdes de clorotolueno { 79%, tabela 1) depois de THF
e dioxano. Este sistema bifasico apresenta a vantagem de n&o necessitar de um
terceiro componente, pois a aceionitriia € bastante polar e pouco miscivel em
heptano.

A primeira reagdo Suzuki em acetonitrila, antes da reciclagem, mostrou
conversdo do clorotolueno de 65% (CG), inferior & converséo observada pelo
estudo do melhor solvente para a reacao (79%, Tabela 1). A coloragac da mistura

37



Dissertagdo de Mestrado - Eduardo dos Santos Tada

reacional alterou-se entre o inicio e o fim da reagdc de vermetho para amarelo
claro.

Apbds o término da reacdo, foi adicionado 3 mL de heptano & mistura
reacional, formando um sistema bifasico. A fase contendo heptano e o produto foi
separada da fase inferior por seringa. A fase inferior, com acetonitrila, foi
transferida via canula, sob atmosfera de argdnio, para um outro Schlenk carregado
com as quantidades de base (KF) e reagentes (clorotolueno, &cido fenitbordnico
e KF) para uma nova reag¢do. A reciclagem da fase inferior ndo mostrou converséao
alguma do clorotolueno. Provavelmente, a alteragao da coloracdo da solugéo
reacional indicou alguma mudanga do complexo catalitico que causou a perda de
atividade catalitica. Essa alteracdo no complexo poderia ser a dissociagao de
fosfina, como observou-se anteriormente com o sistema  bifasico
dioxano/etilenoglicol/hetpano. Nao foi estudado a relagéo entre a mudanga de cor
da solucéo reacional e o estado do complexo catalitico.

Esses resultados indicam que provavelmente o complexo catalitico formado
in situ por Pd(CAc)./ 2-bifenil-di-t-butilfosfina n&o permanece ativo ao final da
reacdo ndo sendo possivel recicla-lo em novas reagbes.

Devido aos resultados negativos descritos acima, n&do foram realizados
novos testes com a reagio de Suzuki.
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4.2. A reacao de Hidroformilagao

As etapas posteriores desse trabalho de mestrado envolveram a aplicacdo
de sistemas bifasicos para a reciclagem do catalisador homogéneo de rédio usado
nas reagdes de hidroformilagdo de 1-deceno [4] e estireno [5].

4.2.1.Efeito do solvente sobre a hidroformilagido do 1-deceno e do
estireno.

H
\/\/\/\/\/Y + aldeidos ramificados
R N N R

1-undecanal O e isdmeros internos do

1-deceno (aldeido linear) 1-deceno
[RhCI{CO);], [4]
APh)PCH,CH,P(Ph), (dppe)
COM, 1:1 - o
& THF, 80°C S H
+ 0
sstireno 2-fenilpropanal 3-fenilpropanal
(aldeido ramificado) (aldeido linear}
[S]

As reagbes de hidroformilagdo do 1-deceno e do estireno foram
monitoradas inicialmente em THF, um solvente classico para essa reagdo, para o
estudo dos produtos formados(Figura 12[a] e [b]).
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Figura 12: Monitoramento da reagdo de hidroformilagdo do 1-deceno [a] e do
estireno [b] em THF. [Rh}/[1-decenc] = 1:500; [Rh}/[P]=1:2

O monitoramento da hidroformilagdo do 1-deceno apresentou uma
convers&o total do substratoc em 4 horas de reagdo. Os isdmeros internos do 1-
deceno foram produzidos preferencialmente no inicio da reagdo, atingindo uma
quantidade maxima em 2 horas de reacgdo. A partir desse periodo, a quantidade
de isdmeros internos diminuiu devido a hidroformilagdo dessas olefinas a aldeidos
ramificados. A quantidade total de aldeidos ramificados produzidos e superior &
quantidade de 1-undecanal produzido, durante todo o periodo da reacao. O
rendimento em 1-undecanal foi de 41% e o nimero de rotagdo foi de 499, apos 4
horas de reacdo. (Tabela 2).
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Tabela 2: Resultados de conversdo do 1-deceno, rendimento em aldeido
linear e nimero de rotagdo NR para a hidroformilagdo do 1-deceno em diferentes
solventes.

THF Metanol
Conversido do 1- 99 89
deceno (%)
Seletividade para o 41 5
aldeido n (%)
Namero de rotagio® 499 445
nfiv 0,8 -

‘[Rh)/[substrato}=1:500(aproximadamente); [Rh/[P]=1:2; 4 horas; <125 horas;
*etilenoglicol; 5 horas; °NR = [1-deceno consumido]/[Rh]; ® [aldeido linear}/[aldeidos ramificados)

O monitoramento da hidroformilac@o do estireno em THF apresentou a
conversao de 86% em 4 horas de reagéo. O aldeido ramificado (i), 2-feniipropanal,
foi produzido preferencialmente, em detrimento do aldeido linear (3-fenilpropanal,
n) durante todo o periodo da reacdo. O rendimento em aldeido ramificado foi de
61% e 0 numero de rotagdo medido foi de 448, apds 4 horas de reagdo (Tabela 3)

As reagdes de hidroformilagéo do estireno e do 1-deceno foram testadas
também em metanol, por ele ser um solvente pouco miscivel em heptano,
formando um sistema bifasico. Essa baixa miscibilidade evitaria a necessidade de
adicdo de um 3° componente polar & mistura metancl-heptano para torna-la
bifasica, o que provocaria baixos rendimento da reagao, conforme foi observado

para a reagdo de Suzuki.
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Tabela 3. Resultados de conversdo do estireno, rendimento em aldeido

ramificado, nimero de rotagdo NR e razéo [i)/[n] para a hidroformilagcdo do estireno
em diferentes solventes.

THF Metanol” 40%EG°/THF |40%
PEO600/THF*

Conversao do 86 73 74 80
estireno(%)
Seletividade para o 68 8 5 56
aldeido i{%)
Namero de rotagéao 448 366 393 396

VN 2.1 58 * 3,2

'[Rh)/[substrato]=1:500(aproximadamente); [Rhy[P]=1:2; 4 horas; “1,25 horas;
*etilenoglicol; * 5 horas; °NR = [estireno consumido}/[Rh]; ° [aldeido ramificado}/[aldeido linear]; *
Néo foi observado o aldeido linear

No entanto, a hidroformilagdo do 1-deceno e do estireno em metanol
apresentou baixos rendimentos para os aldeidos esperados (Tabela 2 e Tabela 3)
e a formagao de outros produtos diferentes. No caso da hidroformilagéo do

estireno, observou-se a formagéo de dois compostos distintos. Segundo dados da

56

literatura™ * esses compostos foram formados a partir da reacdc entre os

aldeidos ramificado e linear com o metanol, ¢ solvente da reacao, formando os
respectivos acetais ([6] e [7]).
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Os acetais formados a partir dos aldeidos ramificado e linear foram
analisados por espectrometria de massas acoplada a cromatografia gasosa (vide
apéndice, itens 6.1.1 e 6.1.2) e identificados por comparagéo com espectros de
massa da literatura® (apéndice, item 6.1.3).

Portanto, a reacdo paralela entre os aldeidos linear e ramificado com
metanol, produzindo acetais, justificou os baixos rendimento para esses aldeidos,
na hidroformilagdo do estireno. Provavelmente, o aldeido linear (n) € consumido
na reacdo com o solvente preferencialmente ao aldeido ramificado, resultando
uma razdo fi}f[n] = 58 (Tabela 3) maior do que aguela observada para a
hidroformilag&o do estireno em THF puro ([ij/[n] = 2,1).

Como a hidroformilagdo do 1-deceno produz mais aldeidos ramificados que
a hidroformilag&o do estireno, uma maior variedade de produtos da reagdo com o
alcool foi observado utilizando-se a olefina Cqo. Esses produtos ndo foram
identificados.

Os resultados descritos nos levaram a descartar ¢ metanol como opgéo
para solvente de reacdc e a adotar o THF como o melhor solvente para a
hidroformilag@o de olefinas. O estireno foi a olefina preferida ao 1-deceno para os
testes cataliticos posteriores por gerar uma menor nimeros de aldeidos, o que
restringe a formacao de produtos indesejaveis.
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Como o THF é miscivel em heptano, o etilenogiicol foi o componente
escolhido para tornar a mistura de solventes bifasica, como na reagao de Suzuki.
Portanto, foi estudada a hidroformilagdo do estireno na presenca de uma mistura
de etilenoglicol € THF (40% m/m), como solvente da reacdo. Nessas condicbes, a
reacao apresentou baixo rendimento para o aldeido ramificado, nenhum
rendimento em aldeido linear (Tabela 3) e a formacao de dois produtos paralelos,
como no caso da hidroformilagdo em metanol.

A principio, baseando-se nos resultados de hidroformilagdo em metanol,
considerou-se que esses dois produtos paralelos sdo acetais, formados na reacao
entre os aldeidos ramificados e linear com o etilenoglicol (reagdes [8] e [9)).
Ambos os produtos foram analisados por CG-MS (vide apéndice itens 6.2.1 e
8.2.2). Um dos compostos foi identificado, por comparagéo com o espectro de
massa da literatura®’, como o acetal formado pela reagdo entre etilenoglicol e o
aldeido ramificado do estireno (apéndice, item 6.2.3). Nao foi encontrado o padrao
de espectro de massas para a identificacdo do provavel acetal do aldeido linear.

A presenca dos acetais mostrou que © meio reacional com etilenogiicol é
suficientemente acido para catalisar a producéo de acetais, a partir dos aldeidos
linear e ramificado do estireno™ ¥ (reagdes [8] e [9]). Isso justifica o baixo
rendimento para o aldeido ramificado e a auséncia do aldeido linear.

0 Co
HOCH,CH,0OH 0
(etilenoglicol)

—_—
80°C
2-fenilpropanal 1-(1,3-dioxolano)-2-fenilpropano
(aldeido ramificado)
H o)
HCCH,CH,OH o
o (etilenoglicol)
_—
80°C

3-fenilpropanal 1-(1,3-dioxolanc)-3-fenilpropanc

(aldeido linear)
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O problema da formagdo acetais devido a reagdo de aldeidos com
compostos alcodlicos foi evitado realizando-se a hidroformilagdo do estireno em
uma solugdo de PEO 600 em THF (40% m/m), substituindo o etilenoglicol (Figura
13).

A formag&o de acetais foi evitada pois o polimero PEQO 600 apresenta maior
carater de éter do que de alcool, apesar da presenca dos dois grupos OH
localizados nas extremidades da cadeia polimérica (vide Figura 10 e discusso).

O monitoramento da hidroformilag@o do estireno realizado em solugéo de
PEO 600/THF 40% apresentaram resultados de rendimento para o aldeido
ramificado @ nimero de rotagao inferiores aos obtidos em THF puro, mesmo com
um periodo maior de reacao (5 horas, Tabela 3).

Y
—u— Estireno
“ —=*— gideido ramificado(l)
’11“ —4— aldeido linear(n)
1724 %
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Figura 13: monitoramento da hidroformilacdo do estireno em solucdo de
PEO 600 em THF (40% m/m). [Rh]/[estireno] = 1:500; [Rh)/[P]=1:2

Essa queda na atividade catalitica foi atribuida a problemas difusionais
causados pelo aumento da viscosidade do meio pela presenca do polimero. Um
comportamento semelhante foi observado por Dallman, Buffon e Loh® na
epoxidagdo do cis-cicloocteno na presengca do complexo MoOs(acac); e do

polimero PEQ 3350 gmol™. O aumento da quantidade de polimero na reagdo de
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epoxidacdo de 1:25 (MoQj(Acac):PEO 3350, m/m} para 1:150 causou uma
diminuicdo consideravel na atividade catalitica do complexo de molibdénio.
A producdo do aldeido ramificado de interesse em rela¢do ao aldeido linear

foi preferencial durante todo o periodo da reagao (Figura 14 )

—»— [aldeido ramificado]faldeido linear] —=— Estireno
T T T T T Y T T &
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Figura 14: Variacdo da conversido do estireno e da razgo [iY/[n] durante a
hidroformilacac do estireno em solugao de PEO 600 em THF (40% m/m).

A razido entre os aldeidos ramificado e linear produzidos ([i)/[n]) atingiu um
patamar maximo entre 1,5 e 2 horas de reagao. A partir desse periodo a razéo
[i/in] mantém-se constante em 3,2, e o rendimento em aldeido ramificado/aldeido
linear permaneceu em 77%/ 24%. Comparando-se esse valor de [ij/fn] em PEO
600/THF com o valor obtido para a reacdo em THF (2,1, Tabela 3), observou-se
que a producadoc do aldeido ramificado é preferencial em soiugdo de PEO 600/THF.
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Como a razéo [n)/i] ndo varia consideratvelmente durante o periodo de
maior conversdo do estireno, as condigbes reacionais adotadas foram de
[Rh]/[estirenc] igual a 1:250 e 4 horas de reacdo, a fim de se obter a maior
convers&o da olefina e o maior rendimento para o aldeido ramificado.

4.2.2.Reciclagem do catalisador de Rh por sistemas bifasicos.

A Tabela 4: apresenta os resultados de 5 reciclagens realizadas a partir da
reacao 1, através do sistema bifasico com THF/heptano/PEQ 600.

Tabela 4: Recictagens do catalisador de Rh da hidroformilagéo do estireno,
realizadas com o sistema bifasico com THF/heptano/PEC 600.

Conversdo do Rendimento em Lixiviagao(%)

estireno (%) aldeidos (%)

fRh]/[estireno] = 1:250, na 1° reag@o; [Rh)/[P] = 1:2; 4 horas; °NR = [aldeidos i+n])/[Rh};

*rendimento total em aldeidos(i+n)

Os resultados mostraram quedas na convers&o do estireno, no rendimento
em aldeidos e no NR do catalisador durante todo o periodo da reagdo. Essa
diminuicdo dos rendimento da reagéo foi atribuida & lixiviagdo do complexo
catalitico de Rh para a fase extratora do produto. As perdas de Rh sdo
significativas, principalmente na 1% reciclagem, quando comparadas com as
perdas de metal observadas em outras estratégias de reciclagem.
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Na aplicac&o do sistema bifasico com metanol/heptano/PEQ 3350 para a
reciclagem do catalisador de hidrogenacdo do 1-hexeno®, foram observadas
perdas de Rh de apenas 0,083% entre as reciclagens, sem quedas na atividade
catalitica.

Utilizando-se sistemas bifasicos com solventes perfluorados e catalisadores
com ligantes tambem perfluorados na hidroformilagdo de olefinas, foram
observado perdas de Rh entre 0,5 e 2,5%, ou até de 0,05%, entre as reciclagens

do catalisador, % %80

Na hidroformilag@o de olefinas utilizando-se liquidos idnicos e catalisadores
contendo fosfinas funcionalizadas com grupos idnicos®?", as reciclagens do
catalisador mostraram perdas de Rh infefiores a 2%, chegando a valores de
0,003% ou 5 ppb.

Liu et af’ realizaram a hidroformilagcdo do 1-deceno em meio bifasico
aquoso organico (agua/heptano) e utilizando um catalisador cujo ligante foi o
oxido de trifenitfosfina ligado a grupos poli{oxido) de etileno (PEQO). O catalisador
com grupos PEQ era separado na fase aquosa, enquanto os produtos eram
isolados na fase organica. Foram realizadas 4 rea¢des reciclando-se a fase
aguosa, com baixas perdas de Rh oscilando entre 0,6 e 2,3%.

Por outro lado, Wang et al.* realizaram a hidroformilagdo do 1-dodeceno
utilizando catalisadores ligados a fosfina P[p-CeH4O(CH2CH20)-H1s, funcionalizada
com grupos PEO. Esse ligante polimérico corresponde a fosfina do respectivo
oxido de fosfina utilizado por Liu ef af . A reacdo foi realizada a 130°C, temperatura
na qual o catalisador polimérico mostrou-se sollivel. Ao término da reag&o, o meio
reacional foi resfriado abaixo da temperatura critica superior de solugao, causando
a precipitagdo do catalisador , que foi facilmente separado do produto. Foram
realizadas 7 reagbes reciclando-se o catalisador, sem quedas na atividade
catalitica. O rendimento de aldeidos (linear +ramificados) manteve-se entre 92 4%
e 95,8%.

O aumento do numero de rotacdc NR (Tabela 4) foi explicada pela
quantidade de polimero presente nessa reacdo. Apds a reag¢do 1, as extragdes

com heptano retiraram parte do PEO 600 e do THF presentes no inicio da reagdo.
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Na reagéo 2, foi reposto o THF no inicio e o PEO 600 foi reposto ao término da
reacdo, para a separacgao de fases. Portanto, a reacdo 2 foi realizada em um meio
mais diluido em polimero, o que favoreceu o aumento do NR.

Os elevados valores de conversdo do estireno em relagao ao rendimento
em aldeidos nas reacdes 5 e 6 foram atribuidos a formagdo de poliestireno. A
Figura 15 apresenta o RMN de 'H do polimero isolado do meio reacional.

Figura 15: espectro de RMN de "H de poliestireno. Solvente: CDCls.

Os picos entre 1,2 ppm e 2,0 ppm foram atribuidos aos prétons do grupo —
CH=CH, presente no estireno. Os picos entre 6,4ppm e 7,4 ppm foram atribuidos
aos prétons presentes no anel aromatico. O pico em 7,3 ppm pertence a
impurezas de CHCls no cloroférmio deuterado. Os espectros de RMN de 'H do
poliestireno encontrado na literatura®™ * confirmam as atribuicdes realizadas: os
prétons fenilicos apresentam deslocamentos quimicos entre 6,4 e 7,1 ppm; 0s
préotons vinilicos apresentam deslocamentos quimicos entre 1,1 e 2,6 ppm.

A Tabela 5 apresenta os dados de recuperagéo do produto através das
extracdes da fase com heptano e a relagdo [i)/[n] para cada reagéo.
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Tabela 5: Extracao de aldeidos e do estireno por sistema bifasico para cada
reacao.

Aldeidos Estireno Aldeidos Estireno

extraidos | extraido | extraidos' | extraido®

(mmol) (mmol) (%) (%)

[aldeidos extraidos]/[ aldeidos em solugao]; “ [estireno extraido]/[estireno ndo consumido;
® foram realizadas 4 extragdes.

Os dados da Tabela 5 indicam que apenas 30% dos aldeidos s@o extraidos
do meio reacional, através do sistema bifasico. O estireno é extraido
preferencialmente aos aldeidos. Foi estimado para o estireno e para os aldeidos a
constante de distribuicAdo média, definida como a razdo entre o valor médio de
aldeidos (I+n) ou estireno ( em mmol) extraido em 3 extra¢des (Cw) e a quantidade
de aldeidos ou estireno (em mmol) que nao foram extraidos (Ct; equacgédo 5).

C

°-%

onde Cr representa a diferenca entre o total de aldeidos ou estireno antes da
extrag&o e a quantidade média de aldeidos ou estireno extraido (Cy), em mmol . A
constante Q foi estimada para os aldeidos extraidos na primeira reacdo, na qual
houve maior rendimento em aldeidos. Por outro lado, a constante Q foi estimada
para o estireno extraido na 5° reagédo, na qual houve a menor converséo desse
substrato, restando uma quantidade maior dele em solugdo. Os valores de Q para
gstireno e os aldeidos foram 0,4 e 0,2 respectivamente.
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Extracdo maior na 2° reagdo foi obtida realizando-se 4 extragbes (1
extracdo adicionando-se 15 mL de heptano, para a separacdo de fases e 3
extracdes adicionando-se 5 mL de heptano). Esse procedimento néo foi adotado
para as reciclagens seguintes para evitar mais perdas de metal.

Como o rendimento em aldeidos caiu consideravelmente da 3* para a 6°
reagado, a quantidade de aldeidos extraidos diminuiu pois a quantidade de produto
foi cada vez menos disponivel para extragdo. Por outro lado, como as conversdes
de estireno diminuiram entre as reciclagens, a guantidade de estireno extraida
aumentou, pois a quantidade de substrato disponivel para extragdo aumento entre
as reciclagens.

Amostras da fase extratora recolhidas na 1° reagdo e nas 5 reciclagens
foram analisadas por RMN de *'P. O espectros de todas as amostras
apresentaram um unico singleto em torno de 32 ppm (Figura 16a) . A fosfina dppe
pura apresenta um singleto em —10 ppm, indicando a baixa basicidade dessa
fosfina e comprovando a baixa tendéncia dessa fosfina em oxidar-se (Figura 16b).
Por outro lado, o espectro do dxido da dppe mostrou um Unico singleto em 35 ppm
(Figura 16c).

32,4 ppm
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b c

Figura 16: Espectro de RMN de *'P obtidos de amostras em THF, como
capilar de D,O imerso na amostra. Espectro da amostra de fase recolhida na 5°
reciclagem (a); amostra de fosfina pura (b); amostra de fosfina oxidada com HxO2
30% em volume (c).

Observando-se a proximidade dos deslocamentos quimicos das figuras 16a
e 16¢ concluiu-se que a fosfina dppe foi oxidada ja a partir da primeira reacdo de
hidroformilagdo. Além disso, o espectro da figura 16a ndo apresentou

acoplamento Rh - fosforo, indicando que o deslocamento quimico observado para
o fésforo n&o pode ser atribuido a um complexo Rh-fosfina.
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5. Conclusodes

A escolha do melhor sistema bifasico para a reciclagem do catalisador da
reagc@o de Suzuki envolveu a escolha de um solvente de reagéo {(dioxano), um
solvente extrator do produto (heptano) e um componente polar para induzir a
separacao de fases.

Os testes da reago de Suzuki na presenca de diferentes solventes (THF,
dioxano, acetonitrila e dimetilformamida) ou na presenga de diferentes
componentes polares para a separagdo de fases (PEO 200, PEO 3350,
etilenoglicol), mostraram o rendimento da reagdo depende consideravelmente das
propriedades do solvente. Em particular, as reagdes realizadas na presenca de
PEO’s foram bastante prejudicadas, apresentando baixos rendimentos.

A aplicagdo do sistema bifasico com dioxano/heptano/etilenoglicol na
reacdo de Suzuki apresentou perdas de Pd e fosfina para a fase extratora do
produto, além de desativacdo do catalisador logo na primeira reacdo, como
mostraram as andlises de RMN de *'P. Na aplicacdo do sistema bifasico com
acetonitrilatheptano, foi observada uma conversdo de 65% na primeira reagdo. A
reciclagem da fase polar contendo acetonitrila e o catalisador ndo apresentou
converséo alguma.

A reagdo de hidroformilagdo do estireno foi realizada em diferentes
solventes (THF ou metanol), ou misturas de um solvente (THF) e um componente
polar para a separacgao de fases (etilenoglicol ou PEO 600) para se determinar a
composi¢do do melhor sistema bifasico de reciclagem. As rea¢des conduzidas em
metancl ou na mistura etilenoglicol/THF apresentaram a formagao preferencial de
acetais, em detrimento dos aldeidos esperados, devido a natureza alcodlica do
solvente. Portanto, o sistema bifasico escolhido foi composto por
THF/heptano/PEQ 600.

As reciclagens realizadas com a rea¢do de hidroformilagdo do estireno
apresentaram elevadas perdas de Rh (entre 27 e 3%), 0 que causou quedas no
rendimento de aldeidos e no nimero de rotagdo da reacdo. As perdas de
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catalisador foram maiores quando comparado com o sistema bifasico com
metanol/heptano/PEO3350, aplicado na hidrogenacgéo do 1-hexeno®.

Esse trabalho mostrou que a estabilidade do complexo catalitico € de
fundamental importancia para que seja possivel a reciclagem do catalisador, sem
que ele se desative nas reciclagens seguintes. Provavelmente, melhores
resultados seriam obtidos com a escoltha de uma outra combinacdo de sal de
Pdffosfina. Outros complexos de Pd poderiam ser escolhidos também, como os
complexos paladaciclicos, conhecidos por sua elevada estabilidade térmica.

A reciclagem do catalisador de Rh em 3 reagGes mostrou que a aplicagdo
de sistemas bifasicos liquido-liquidos contendo polimeros & viavel para a reagéo
de hidroformilag&o. A queda nos rendimentos de aldeido pela lixiviagdo do Rh
poderia ser diminuida ou até eliminada modulando-se faciimente algumas
propriedades do sistema bifasico (concentragdo dos componentes, natureza dos
componentes). Outras aiternativas seriam a escolha de misturas de solventes e
polimeros ou de misturas de solventes apenas que se tornam bifdsicos em
determinadas condigdes de temperatura. Essas alternativas oferecidas pela
esfratégia que emprega sistemas liquidos bifasico representam uma altemativa
simples e vidvel quando comparadas com a aplicagdo de sistemas bifasicos
perfluorados ou com catalisadores poliméricos, que exigem a sintese de
catalisadores especiais e empregam solventes caros.
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6. Apéndice

6.1. Hidroformilagdo do estireno em metanol.

6.1.1. Cromatograma

hidroformilacado do estireno em metanol
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6.1.2. Espectros de massas dos acetais produzidos na

hidroformilagao do estireno em metanol

6.1.2.1. 1,1-dimetoxi-2 -fenilpropano
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6.1.2.2.

Estrutura
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6.1.3. Padroes de espectros de massas dos acetais produzidos na
hidroformilagédo do estireno em metanol

6.1.3.1. 1,1-dimetoxi-2- fenilpropano
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6.2. Hidroformilagcido do estireno em solucédo de etilenoglicol em
THF 40% em massa.

6.2.1. Cromatograma (CG-EM) de amostras da reagdo de
hidroformilacdo do estireno em solugdo de etilenoglicoi em THF

40% em massa.
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6.2.2. Espectros de massa dos acetais formados na
hidroformilagdo do estireno em solucdo de etilenoglicol em THF

40% em massa.

6.2.2.1. 1-(1,3 dioxolano)-2- fenilpropano
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6.2.2.2. 1-(1,3 dioxolano)-3- fenilpropano
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6.2.3. Padrdao de espectro de massas do acetal produzido na
hidroformilacao do estireno em solugédo de etilenogticol em THF
40% em massa.

6.2.3.1. 1-(1,3 dioxolanoj)-2- fenilpropano
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