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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a viabilidade da transposicao direta de reagdes
de oxidagao efetuadas em meio homogéneo ou meio bifasico aquoso para meio
bifasico onde liquidos ibnicos sdo empregados como agentes imobilizadores dos
catalisadores utilizados.

A oxidagdo de alcoois secundarios (ciclopentanol) e de alcoois primarios
ativados (alcool benzilico) mostrou-se mais efetiva quando 1 mol% de RuCls;
imobilizados no liquido idnico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(BMI.BF4), 100 °C de temperatura, 7 atm de oxigénio e 24 horas de reagao foram
empregados, levando a 61% de conversdo, 100% de seletividade em
ciclopentanona e freqiiéncia de rotacdo 2,54 h™ (com peneira molecular no
solvente) e 86% de converséo, 95% de seletividade em benzaldeido e frequéncia
de rotacdo 3,58 h™'. Estes resultados sdo superiores aos obtidos em condigcdes
homogéneas.

Quando o liquido iénico BMI.BF,; foi substituido por liquidos ibnicos
fluorados, tais como BMI.OOCCF; e o novo liquido idbnico BMI.OOC(CF,)sCF3 a
conversdo dobrou e a seletividade se manteve em 100%, nas condigoes
estudadas.

A oxidagcdo de olefinas (1-deceno) catalisada por PdCl,/CuCl,/O2
apresentou melhores resultados quando 2 mol% de PdCIl, e 4 mol% de CuCl,
foram imobilizados no liquido iénico BMI.BF4 a 80 °C de temperatura, 6 atm de
oxigénio e 16 horas de reagado foram empregados, levando a 99% de converséo,
53% de seletividade em 2-decanona e freqiiéncia de rotacdo 3,09 h™'. Quando o

sistema catalitico foi reutilizado a conversao foi de 88% e a seletividade 60%.
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1. INTRODUCAO

A oxidagdo de compostos organicos € uma reagdo de grande importancia
na quimica organica sintética.” O elevado nimero de reagentes que vem sendo
desenvolvidos e a busca constante do aprimoramento destas reagdes comprovam
sua relevancia.?

Alcoois primarios e secundarios sdo classicamente oxidados a aldeidos e
cetonas por quantidades estequiomeétricas de oxidantes inorganicos, em particular,
reagentes de cromo (VI), tanto em escala laboratorial quanto industrial.® Estes
oxidantes sao relativamente caros e também tem o agravante do efeito do metal
pesado sobre o meio ambiente. Além disso estas reagdes usualmente empregam
solventes indesejaveis sob o ponto de vista do impacto ambiental, sendo um
exemplo tipico o dos hidrocarbonetos clorados.*

O processo Wacker para a oxidacao de etileno a acetaldeido e olefinas
terminais as correspondentes 2-cetonas emprega uma solu¢do acida de sais de
paladio (I1) e cobre (I1).° Este processo apresenta como desvantagem a presenca
de anions cloreto que levam a formacao de subprodutos clorados. Além disto o
sistema requer acidos que tornam o sistema altamente corrosivo e reduzem sua
atividade catalitica.

Devido ao crescente interesse por tecnologias limpas seria ideal o emprego
de oxigénio molecular como agente oxidante.” Este oxidante pode ser
atomicamente eficientes, € barato, ndo é toxico e gera como subproduto somente
agua. Entretanto o seu emprego esta associado a necessidade de catalisadores,
gue normalmente requerem solventes organicos, mantendo os aspectos negativos
quanto ao impacto ambiental.

Uma alternativa para aprimorar os processos existentes consiste na
transposicdo direta destes sistemas efetuados em uma fase (homogéneos)®™
para condicdes de duas fases (bifasicos).>'"'? A catalise bifasica representa uma
das mais importantes alternativas para o desenvolvimento e implementacdo da
quimica limpa.” Consiste em um sistema com dois liquidos imisciveis, um

contendo o catalisador e o outro os produtos.



Nos sistemas bifasicos até agora explorados os produtos sao facilmente
separados da mistura reacional por simples decantagao ou destilacdo e a solugao
restante contendo o catalisador pode ser reutilizada sem perdas significativas no
desempenho catalitico.

Dentre os materiais empregados para imobilizar os precursores cataliticos
em sistemas bifasicos cresce o interesse pelos liquidos idnicos.”® No final da
década de noventa nosso grupo de pesquisa introduziu o composto
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,)." Este liquido idnico
mostrou-se eficiente como solvente em reagdes de oligomerizagao, hidrogenacgao,
hidroformilacdo e hidrodimerizagéo de ligagdes duplas C=C.">"®

Este trabalho tem como objetivo empregar liquidos ibnicos como solvente
em reagdes de oxidagdo de compostos organicos e avaliar o desempenho deste
sistema bifasico em relagcéo a sistemas ja existentes, tanto homogéneos quanto

bifasicos, que ndo empregam liquidos ibnicos como uma das fases liquidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ASPECTOS GERAIS

Grande parte das reacdes que constituem a quimica sintética podem ser
classificadas como reagdes de oxidacado ou redugéo.

A oxidagdo de um substrato orgénico pode ser definida como a adigdo de
oxigénio, a remogcao de hidrogénio ou a remogao de elétrons deste composto.?

Estudos sobre a oxidagdo de compostos organicos ocasionada por oxigénio
tiveram seu inicio com a “explanagdo sobre a combustdo por Lavoisier “ a qual
marcou a entrada da quimica na era moderna.’

A deterioragdo de muitos materiais organicos, tais como borracha e 6leos
naturais foi relacionada com a absorgao de oxigénio somente no século dezenove.
Muitos esforgos foram feitos no sentido de inibir tais degradacdes oxidativas.

Este trabalho pretende entender e controlar as reagdes de oxidagdo nao
somente para inibir o processo de deterioragdo oxidativa de gasolinas, 6leos
lubrificantes, borrachas e outros mas principalmente para promover a oxidagao
seletiva de muitos substratos que sdo matéria-prima para a industria de produtos

quimicos.”

2.2. OXIDAGAO CATALISADA POR METAIS DE TRANSIGAO

Embora a oxidagdo de compostos organicos por oxigénio seja espontanea,
estas reagbes normalmente sdo promovidas por espécies metalicas,
frequentemente utilizadas em muito baixa concentragdo. Isto ocorre devido a alta
energia de ativagdo que estas reagdes requerem.’ Portanto uma reacdo de
oxidacao pelo ar, embora dificil de iniciar, usualmente ocorre até a formagao de

dioxido de carbono e agua.



As reacdes de oxidacao catalisadas por metais sao classificadas em dois
tipos: homolitica e heterolitica.’

A catalise homolitica emprega sais soluveis de metais de transicdo (reagao
homogénea), tais como acetatos de Co, Mn, Fe, Cu, etc...ou 6xidos de metal
(reacado heterogénea). Também exige espécies metalicas que passem por varios
estados de oxidacdo, pela troca de um equivalente de elétrons. Os substratos
organicos sao levados a formacéo de radicais livres como intermediarios. Por este
motivo este processo é também chamado de radicalar ou “hard”.’

Na catalise heterolitica os substratos organicos se coordenam ao metal de
transicdo. O complexo metalico atua como um acido de Lewis, ou seja, dois
equivalentes de elétrons s&o envolvidos.”

A primeira reacdo de oxidacao catalisada por metal de transicao € atribuida
a Davy (Esquema 1)," que oxidou etanol a acido acético em presenca de platina
no ano de 1820.

Pt
CH3CH,0H + 0 —0 o GHLCOH + H,0

Esquema 1.

Outras aplicagdes industriais surgiram, mas somente na década de
quarenta, do século vinte, a oxidagao catalisada por metais passou a ter
importancia em nivel mundial.

Inicialmente a maioria destes processos eram realizados empregando
catalisadores heterogéneos. Somente na década de cinglenta surgiram processos
empregando catalise homogénea. Dentre estes processos podemos citar o “Mid-

Century ” para a produgédo de acido tereftalico (Esquema 2),1

CH3 CO,H
[Co(OAc)/ Br]
+30 >
2 HOAC *+ 2 H0
CHs CO,H
Esquema 2.
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e o processo Wacker para a obtengdo de acetaldeido (Esquema 3).”

PdClz/CUC|2
2 CHy=CH, + 0O, >

\

2 CHsCHO
H,0

Esquema 3.

O processo Celanese para a oxidagdo do n-butano a acido acético
(Esquema 4), também desenvolvido na década de cinquenta do século vinte, é
ainda empregado atualmente.

n-C4Hiy + 520, —> 2 CH3CO,H + H,0

Esquema 4.

Na década de setenta surgiram processos eficientes para a epoxidagao de
olefinas onde a reagéo ocorria em duas etapas (Esquema 5).
(CH3)3CH + 02 > (CH3)3COOH

/O\

Mol (CHg)sCOH + H,C —CHCH3

(CH3)3COOH + CHy=CHCH3
Esquema 5.

OxidagOes seletivas catalisadas por metais tem sido desenvolvidas ao
longo dos anos e uma grande variedade de metais e agentes oxidantes vem
sendo empregados. Nos exemplos a seguir tem-se alguns metais catalisando a

oxidagao de olefinas e acetilenos por t-butilidroperéxido (Esquema 6).’

/O\
RCH,CH—CH,

OH OH

RCH,~CH=CH, + (CHs);COOH & RCHz—éH—éHz
OH

R—CliH—CH=CH2

[Mo]

[Se]

OH

|
RCH,—C=CH + (CHs);COOH —=2> R—CH—C =CH

Esquema 6.
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O grande interesse atual na obtengdo de processos mais limpos tem
desviado a atencdo para o emprego do oxigénio como oxidante. Este vem sendo
utilizado como reoxidante em combinacdo com Ru, Co, Cu, Pd e Rh.?>*” Também
estes e outros metais sdo empregados com outros co-oxidantes em combinagao
com oxigénio.?%

Neste contexto o interesse na quimica do ruténio vem crescendo porque o
ruténio pode variar seu numero de oxidagao de —Il a +VIIl e também pode assumir
formas geométricas variadas. Quando comparado ao Osmio, unico metal com
natureza semelhante, o ruténio, por apresentar um nivel eletrbnico a menos, é
mais oxidante. Por este fato muitas vezes ndo é tao seletivo quanto o ésmio,
chegando a quebrar duplas ligagdes. Mas este efeito pode ser controlado
alterando-se a esfera de coordenagao do metal e o seu baixo custo incentiva a
sua aplicacgo.*

Tendo em vista o enorme leque de possibilidades de estudo (catalisadores,
agentes oxidantes, substratos, etc...) optou-se por estudar a oxidagéao de alcoois e
olefinas devido ao seu emprego imediato em industriais locais como a Oxiteno,
localizada no Podlo Petroquimico de Triunfo, RS, que produz cicloexanona e

etilmetilcetona.

2.3. OXIDACAO DE ALCOOIS

A oxidacdo de alcoois a compostos carbonilicos é uma reacdo de
fundamental importancia, que esta presente em diferentes niveis da sintese
organica. Desta forma é de se esperar que existam muitos métodos e reagentes
capazes de realizar esta transformacgao.

Como a escolha do método e do reagente empregados esta diretamente
relacionada com o tipo de substrato, a seletividade desejada e as condigdes
reacionais necessarias, com freqliéncia é encontrada na literatura uma distingéo
entre métodos de oxidacdo de alcoois primarios e secundarios, por isso tratar-se-a

destes assuntos separadamente.
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2.3.1. Oxidagéo de alcoois primarios

A preparacdo de aldeidos pela oxidagdo de alcoois primarios é
freqUentemente obtida por reagentes que também oxidam alcoois secundarios a
cetonas. Entretanto é possivel oxidar alcoois primarios em presenga de outros
grupamentos hidroxila oxidaveis. A extensdo da quimiosseletividade do método
empregado € fungdo do reagente empregado para a oxidagao.

De um modo geral alcoois benzilicos e alilicos sdao mais facilmente
oxidados que alcoois nos quais o grupo hidroxi ndo é “ativado”. Oxidacao seletiva
destes alcoois tem sido obtida empregando bis(trimetilsilil)peréxido em presenca

de cloreto de tris(trifenilfosfina)ruténio (11).>' (Esquemas 7 e 8)

OH OH
)\(\/)/\/\ (Me3SiO)2, RUC'z(PPh3)3, CH20|2 /R/\/CHO
8 OH > 8
Esquema 7.
OH OH
CeH13 (Me3SiO),, RuCI(PPh)s, CHoCly CsHia
HO
OHC
Esquema 8.

Diéxido de ruténio hidratado atua como catalisador para oxidacdes de
alcoois alilicos primarios em atmosfera de oxigénio entretanto € necessaria a
utilizacdo do agente antioxidante 2,6-di-t-butil-4-metilfenol para prevenir a auto-

oxidagao do aldeido obtido & 4cido carboxilico (Esquema 9).%

Ph\/\/OH RUO2, 02, C|CH2CH2Cl Ph\/\CHO

X A RuO,, O,, CICH,CH,CI X

CHO
OH

Esquema 9.
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A oxidacdo quimiosseletiva de alcoois primarios, na presenga de alcoois
secundarios ja € um pouco mais dificil, devido a pequena diferenca de reatividade
entre estes grupamentos hidroxila e também porque muitos reagentes oxidam
preferencialmente  alcoois  secundarios.?  Entretanto  este  tipo  de
quimiosseletividade é observada na oxidacdo de alcoois empregando CuCl, e
2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil (Esquema 10).%®

OH OH

)\MA CuCl, / CaH, / MeCN )\(\4/\
6 OH - 6 CHO
ok

o

Esquema 10.

Compostos derivados de ruténio (lI) também tem a capacidade de oxidar
alcoois primarios, na presenca de alcoois secundarios. Estes trabalhos foram
originalmente propostos por Sharpless e colaboradores.** Em geral alcoois alilicos
e benzilicos reagem mais rapidamente que alcoois saturados e alcoois primarios

mais rapidamente que alcoois secundarios (Esquema 11).%°

OH OH
RuCly(PPhs)s, Benzeno
/kﬁﬁs/\OH - /%CHO

Esquema 11.

Existem muitos grupos oxidaveis que néo os alcoois, entretanto reagentes
especificos sdo quimiosseletivos para a oxidagao dos alcoois funcionalizados com
estes grupamentos. Por exemplo, o sistema catalitico formado pelo catalisador
cloreto de tris(trifenilfosfina)ruténio (II) em atmosfera de oxigénio é seletivo na

oxidac&o do grupo hidroxila em detrimento do grupo tiofenil (Esquema 12).%

PhS
\/YOH Ruc;|2(P|=>h3):,,,OZ,CICHZCH2CI> Phs\/\hCHO

Esquema 12.
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Um sistema catalitico que promete grande aplicacdo em reagdes de
oxidacdo com condi¢gdes reacionais brandas e de facil execugao é formado pelo
catalisador perrutenato de tetra-n-propilaménio (TPAP):”7 com N-Oxido de N-
metilmorfilina como co-oxidante (Esquema 13). Alcoois primarios os quais contém
uma grande variedade de grupos funcionais tais como alcenos, éter
tetrahidropirano, epoxidos, lactonas, éter silano, podem ser oxidados sem a
interferéncia destes grupos.®

THPO CHO

Pr“4N(RuO4) - THPO
NMO,CH,Cl,

|
g

Esquema 13.

2.3.2. Oxidagéo de alcoois secundarios

A oxidagdo de alcoois secundarios as correspondentes cetonas é
normalmente uma tarefa mais simples. Existem muitos métodos e reagentes
capazes de oxidar alcoois secundarios alilicos e benzilicos em presengca de

alcoois primarios (Esquema 14).%
)Oi)OH KoRuO,, Adogen 464, K;S;05 )UH
Ph CH,Cl,, aq. NaOH Ph

Esquema 14.

Além desta reagcdo quimiosseletiva também €& de grande interesse a
oxidagao seletiva de alcoois secundarios na presenga de outros grupos funcionais
oxidaveis. Varios complexos de ruténio, incluindo RuCls, Ru(acac)s, RuClx(PPh); e
[RuCl(CO)3]2, na presenga de t-butilidroperoxido, catalisam a oxidagao seletiva de

alcoois secundarios contendo grupos estiril, furil e tienil (Esquema 15)*.
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OH o)

)\ cat. Ru, TBHP, benzeno )K
R’ CO,R? TR CO,R?

OH O

)\ cat. Ru, TBHP, benzeno )k
R ™SCN R ™SCN

cat. Ru: RuCls, Ru(acac)s, RUCI,(PPhs)s, RuCI,(CO)s
R": metil, estiril, fenil, 2-furil, 2-tienil; R2: metil, etil

Esquema 15.

2.3.3. Proposta de mecanismo para a oxidag&o de alcoois

A oxidacao de alcoois pode ser feita diretamente pela interagcdo deste com
complexos de metais com alta valéncia e reagentes oxometalicos. Estes oxidantes
metalicos sdo geralmente agentes eletrofilicos fortes, os quais reagem com os
substratos organicos via ataque eletrofilico ou transferéncia de um elétron.

Quando metais com baixo estado de oxidagao, tais como Pd(ll), que ndo se
comportam como eletrofilicos fortes, sdo empregados o que acontece é a ativagao
do substrato por ataque nucleofilico levando a formacéo de um complexo = com o
metal. Tem-se a substituicdo nucleofilica oxidativa do hidrogénio concomitante a
reducdo a dois elétrons do catalisador em um processo heterolitico envolvendo
intermediarios organometalicos.’

Segundo a literatura metais do grupo VIII, tais como Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) e
Rh(lll) catalisam reacdes de oxidag&do de alcoois a compostos carbonilicos. Esta
reacao era frequentemente empregada para a sintese de metal hidretos do grupo
VIII, entretanto recentemente tem sido explorada como método de oxidagao de
alcoois para a obtengao de compostos carbonilicos.

O mecanismo mais aceito para a atuagdo de sais de ruténio como
catalisadores na oxidagdo de alcoois por oxigénio molecular foi proposto por

Mares e colaboradores.*'*? Em seus experimentos Mares constatou a formacéao
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de H»O, o que confirmou o mecanismo proposto, que envolve espécies
Ru(Il)/Ru(lV), conforme o Esquema 16.

+

N
Ru' + O, + CHOH N >CHORu'V + Hy0,
N ¥
CHORUN —> \C:O + RU” + H
/
Esquema 16.

Pela adicdo oxidativa do alcool ao centro metalico tem-se a formagao de um
intermediario metal alcoxido que sofre B-eliminagdo formando cetona e metal
hidreto, conforme o Esquema 17. O metal hidreto é oxidado pelo oxigénio e tem-
se desta forma um mecanismo de oxidacdo por catalise heterolitica com o

envolvimento de um par de elétrons.

+

\ /O +
/C‘:J \/I\‘/% -H > >CO M(-2)+

Esquema 17.

2.4. OXIDAGCAO DE OLEFINAS

A oxidagao de ligagdes n C-C pode produzir muitos grupos funcionais uteis.
Uma das vantagens desta reacéo é o fato de podermos controlar o tipo de produto
obtido e sua distribuicdo pela escolha do agente oxidante.?® Por exemplo,
podemos obter epdxidos empregando o acido meta-cloroperbenzoico, m-CPBA,

como agente oxidante (Esquema 18). %

m-CPBA
e @)
CHCl,

Esquema 18.
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A oxidacgao de alcenos também leva a formagao de cetonas. Classicamente
esta reacdo ocorre pela presenga de sais de paladio (Il) e oxigénio em sistemas
aquosos. Este sistema apresenta como uma das desvantagens a diminui¢do da
atividade com aumento do peso molecular da olefina, pela baixa miscibilidade da
olefina no meio aquoso. A busca por outros meios reacionais que nao a agua tem
se intensificado e inumeras propostas tem sido feitas com o intuito de aprimorar os

meétodos existentes.

2.4.1. Oxidagao de olefinas em meio aquoso

A oxidacao de olefinas pelo processo Wacker € uma das mais antigas
reacdes homogéneas catalisadas por metais de transicdo.*® Industrialmente este
processo pode ser efetuado em um ou dois estagios. Na companhia Hoechst, em
uma unica etapa, etileno e oxigénio sdo acrescentados a uma solugao aquosa de
paladio e cobre. Ja na companhia Wacker Chemie no primeiro estagio ocorre a
oxidagao estequiométrica do etileno por uma mistura de cloretos de paladio e
cobre e num segundo estagio a reoxidagao da mistura catalitica empregando ar.
Ambos 0s processos apresentam como subprodutos acido acético, acido oxalico,
cloroacetaldeido e 2-cloroetanol.

Alguns processos estdo sendo desenvolvidos empregando outros agentes
oxidantes livres de cloro com o objetivo de eliminar a formagéo de subprodutos
clorados.**

Backwall e colaboradores* desenvolveram um sistema catalitico triplo
formado pelos catalisadores: Pd(OAc),, hidroquinona e macrociclo metalico. O
sistema foi aplicado na oxidagcdo de olefinas terminais a cetonas, entre outros
substratos.

Neste sistema o ciclo catalitico consiste da transferéncia de elétrons do
substrato ao Pd(ll), passando este a Pd(0), seguida de outra transferéncia de
elétrons do Pd(0) a benzoquinona. A hidroquinona formada transfere elétrons para
a forma oxidada do macrociclo metalico, o qual é reduzido e posteriormente

reoxidado por transferéncia de elétrons do oxigénio molecular (Esquema 19).
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OH

1

OH
0] (0]
R)K Pd(0) i:; Fe(Pc) 12 O,
(0]
Esquema 19.
Entretanto o sistema exige a presenca de acidos fortes, tais como HCIOy,
para evitar a precipitagdo de paladio metalico, pela protonagao do Pd pelo acido.

Isto torna 0 meio reacional agressivo aos equipamentos empregados levando a

um maior investimento financeiro inicial.

2.4.2. Oxidacéo de olefinas em meio ndo aquoso

Buscando aumentar a eficiéncia do processo Wacker bem como eliminar ou
minimizar seus incovenientes outros meios que ndo a agua estdo sendo
estudados.

A oxidacao do etileno a acetato de vinila foi obtida diretamente em acido
acético (Esquema 20).%°

[Pd", Cu'
CHy=CH, + HOAc + 1/20; — > CH,=CHOAc + H,0

Esquema 20.

Olefinas insoluveis em agua necessitam o emprego de co-solventes, como
por exemplo dimetilformamida.*

Pelo emprego de agua/dimetilformamida é possivel a oxidacdo de 1-
dodeceno a 2-dodecanona com rendimento superior a 80% entretanto também
pode ocorrer a hidrélise da dimetilformamida gerando dimetilamina a qual pode
inativar o sistema catalitico.

Alper e colaboradores relataram em 1983 o emprego de sais de amdnio
quaternario, como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), como agentes de

transferéncia de fase na oxidagao de olefinas terminais (Esquema 21).*’
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PdCl,, CuCl,H,0
CTBA, CgHs

RCH=CH2 + 02

RCOCH,3

Esquema 21.

Em 1985, Alper e colaboradores*® publicaram que polietilenoglicol poderia
substituir de forma eficiente os sais de aménio quaternario. Empregando o sistema
polietilenoglicol/agua foi possivel oxidar 1-deceno trés vezes mais rapido que com
o sistema sais de amodnio quaternario/agua com o privilégio de empregar um
solvente barato, tornando-o atrativo do ponto de vista industrial.

Monflier e colaboradores desenvolveram um sistema mais eficiente
empregando ciclodextrinas modificadas combinada com heteropoliacidos

(HoPVsMogO40), sulfato de cobre, sulfato de paladio e oxigénio (Esquema 22).49°

0]
R/\ + 02 PdSOy4, HoPVeM0gO40, CuSOy4 . R)k
E (OCHs)14
(OR)7
Esquema 22.

A maior seletividade obtida neste sistema bifasico foi em parte atribuida ao
emprego do sulfato de cobre e do heteropoliacidos. Foi constatado que o uso do
sulfato de cobre ou heteropoliacidos € capaz de reoxidar o Pd(0) a Pd(ll),
entretanto a combinacao dos dois reoxida o Pd(0) mais rapidamente, reduzindo a
concentragdo de espécies Pd(0) e hidretos de paladio. Estas espécies sao
responsaveis pela isomerizacdo da olefina. Quando sua concentragao € reduzida
resulta no aumento da seletividade do sistema empregado em cetonas.*?

O aumento da eficiéncia pode ser explicado pela alteragdo do mecanismo

por etapas de menor energia de ativagdo (Esquema 23).

RCOCH;

>< Pd(0) X Cu(I H11PVeMogOyo 0,
RCH=CH, Pd(I1) Cu(0) X X H-O
2

HQPV6M0604O

Esquema 23.
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A transferéncia de material entre as fases organica e aquosa é feita pela
ciclodextrina (CD), a qual tem cavidades hidrofébicas que formam complexos com
moléculas organicas, transportando-as para a fase aquosa (Esquema 24).49

A eficiéncia da transferéncia depende da solubilidade da CD em agua. Esta

pode ser controlada pela funcionalizacdo da CD com grupos hidrofilicos ou

(OCH3
EU (OR),

lipofilicos.

@?{R)?/L ©ORy; >

\_/_CEPA(Red)
CuH PA(Q%

Esquema 24.
Neste sentido grande esfor¢co vem sendo feito na busca de um sistema

ideal.

2.4.3. Proposta de mecanismo para a oxidac¢ao de olefinas

A oxidagao de etileno a acetaldeido catalisada por paladio, comumente
referida como processo Wacker, combina oxidagdo estequiométrica do etileno
pelo Pd(ll) em solugdo aquosa, seguida da reoxidacdo do Pd(0) in situ por
oxigénio molecular, na presenca de sais de cobre. A seguinte sequéncia de

reacdes tem sido proposta (Esquema 25):
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O
4
CoHy + HO + PdCl, ——> H3C—C\ + Pd® + 2 HCI

H
Pd® + 2 CuCl, — PdCl, + CuyCl,

CuCl, + 2 HCI +1/2 Oy —> 2 CuCl, + H,0

0
CoHy + 120, — » H3C—C/

AN
H

Esquema 25.
O mecanismo e a cinética das reag¢des de oxidacdo de olefinas catalisadas
por Pd(ll) tem sido intensamente estudados mas ainda ndo completamente

elucidados. Entretanto, em meio aquoso, o mecanismo proposto envolve algumas

etapas basicas de comum acordo (Esquema 26).

PdCls2 + CoHy === [PdClsC,H, + CI (eq. 1)
[PACIsCH, + H,O0 == [PdCl,(H,0)C,H,] + CI (eq. 2)
[PACIy(H,0)CoHy] + HO == [HOCH,CH,PdCl,(H,0)] + H* (eq. 3)
[HOCH,CH,PdCI,(H,0)  —> HOCH,CH,PdCI(H,0) + CI  (eq. 4)

HOCH,CH,PdCI(H,O) —>  CH3CHO + Pd + HCI + H,0 (eq. 5)

Esquema 26.

A primeira etapa é a formacao do complexo © na equagao 1, o que reduz a

densidade eletrbnica da dupla ligagao, deixando o complexo suscetivel ao ataque

nucleofilico.
Segundo Sheldon e colaboradores’ a chave deste mecanismo sdo as
etapas 3 e 5, onde ocorre, respectivamente, o rearranjo n-c da olefina coordenada

e a B-eliminagao no intermediario hidroxietilpaladio(ll).

22



Entretanto estudos posteriores mostraram que no lugar do rearranjo de um
ligante coordenado (agua ou hidroxido), a hidroxipaladagdo ocorre pelo ataque

externo do nucledfilo (dgua), com estereoquimica trans (Esquema 27).

H,0 cl cl -
HO
CH, | |
OH2 OH2
C. !
HO
| HO cl
ﬁJPdOH2 < xpd/ + CI (eq.7)
f\ \
H OH,
¢ (eq. 8)
H—O  C
K,)Pd\ —> CH,CHO + Pd + HCl  (eq.9)

Esquema 27.
Em meio ndo aquoso o mecanismo proposto € bem semelhante ao

mecanismo para a oxidagao em meio aquoso (Esquema 28).

AcO- OAC
\_’CHZ A AcO OAc
Pdl—OAc —»
‘c‘:H;\* | de( + AcO" (eq. 10)
HOAc HOAc
H

I
AcO—C”~ OAc
\ Pd/d —3» AcOCH= CH,; + HPdOAc + HOAc (eq. 11)
N

HOACc

Esquema 28.
O ataque nucleofilico do acetato externo ocorre simultaneamente com o
rearranjo n-c da olefina coordenada, conduzindo a acetoxipaladagcéo na equagéao

10 e posterior B-eliminagao (equagao 11).
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2.5. CATALISE BIFASICA

Devido ao grande interesse no aprimoramento dos processos industriais
existentes tem crescido a aplicacido da catalise bifasica em reacdes cataliticas
com substratos organicos, feitas normalmente por processos homogéneos e
heterogéneos.’’ Os processos bifasicos mantém as altas atividades e
seletividades dos processos cataliticos homogéneos, e facilitam a separagao entre
o catalisador e os produtos, como ocorre nos processos cataliticos heterogéneos.

O principio geral da catalise bifasica consiste em um sistema com dois
liquidos imisciveis, um contendo o catalisador e o outro o substrato. A reacéo
catalitica neste sistema ocorre entdo, nas duas fases ou ainda na interface destas.
No final da reacdo o substrato e os produtos encontram-se em uma das fases,
enquanto o catalisador localiza-se na outra.? Assim sendo o sistema bifasico é
uma excelente alternativa tecnologica para processos envolvendo sistemas
cataliticos e ja vem sendo amplamente empregado em processos quimicos,
inclusive em escala industrial.’’*® Nestes sistemas vem sendo utilizados como
solventes varias substancias, como a agua, compostos organicos polares e, mais
recentemente, liquidos idnicos. Para ser utilizado num sistema bifasico aquoso o
catalisador deve ser soluvel e estavel na agua, uma condigdo nao satisfeita pela
maioria dos complexos organometalicos. Infelizmente a maioria destes compostos
sdo muito sensiveis a umidade, e se decompdem na presengca de agua para
formar éxidos e hidroxidos do metal. Entretanto o uso de dgua como solvente, se
possivel, tem suas vantagens. E econdmica, ndo toxica e pode exercer uma
influéncia positiva na regiosseletividade e atividade do sistema empregado.®?

O problema da instabilidade do composto organometalico frente a agua
vem sendo contornado com a adigdo de ligantes a estes compostos
organometalicos que apresentam cargas ou substituintes polares (ex : -SOsH, -
COOH, -OH, -NH;, -POsH;), o que confere a estes ligantes propriedades
surfactantes.>*® Dentre os ligantes empregados aqueles que possuem fosfinas
sulfonadas, como exemplo a tri-m-sulfonilfenilfosfina trisédica (TPPTS), sdo os de

maior aplicagdo em catalise bifasica aquosa (Figura 1a). Os processos que
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empregam oxidagao de substratos organicos em sistema bifasico aquoso estao
desenvolvendo catalisadores com ligante porfirinas (Figura 1b)*® e
batofenantrolina dissulfonada (Figura 1c).”” Estes sistemas, porém, apresentam
diversos problemas, entre eles esta a formagao de emulsbes e dificuldades de
transferéncia de massa entre as fases, o que conduz a necessidade de utilizagao
de co-solventes organicos, retornando-se aos problemas tecnoldgicos e

ambientais descritos anteriormente.®®

SO3Na O
Ar.
/@\ Ar NaO3S ~ |
P SOsNa N
SO:Na Ar Ar NaOS O

(@) (b) (©)
onde Ar é igual a

05S CHs
+
N\
O3S CHs CHs
TMPS TSPP T2PyP

Figura 1. Exemplos de ligantes hidrossoluveis: (a) TPPTS; (b) Porfirinas; (c)

Batofenantrolina Dissulfonada.

Como aplicagao industrial de oxidagdo em sistema bifasico aquoso tem-se
a producao de acetaldeido a partir de etileno, processo este conhecido como
Wacker.%®

Neste processo ocorre o aparecimento de alguns subprodutos indesejaveis
tais como 2-cloroetanol, acido acético, acido oxalico e cloroacetaldeido.

O processo Wacker € empregado com um grande numero de olefinas

(Esquema 29) entretanto apenas algumas apresentam uma conversao eficiente.
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X

(0]
/_/ + 0O Pd/Cu R)k/x

R 2

X: H, NO,, CN, CO,H
R: H, Alquil

Esquema 29.

Isto se deve ao fato destas reacbes terem sua conversao e seletividade
diretamente relacionadas com a solubilidade das olefinas na agua. Assim quanto
maior o peso molecular da olefina menor sera sua reatividade nas condigdes
padrdo da processo Wacker. Além disso os produtos obtidos sdo contaminados
por produtos clorados e olefinas isomerizadas.*®:>%:°

Também tem-se na literatura exemplos do emprego do sistema bifasico
aquoso para a oxidagcao catalitica de alcoois proposto por Sheldon e

colaboradores (Esquema 30).

H OH
R R2 +050,
NaO3S O = I
~N
‘ " Pd(OAc),
lN,
] NaO3S X
O

S e
R’ R?

Esquema 30.

Devido a baixa solubilidade de alcoois com cadeia maior do que quatro
atomos de carbono em agua se faz necesséaria a adigdo de cossolventes ou
compostos tais como alcanossulfonatos ou antraquinona-2-sulfonato, os quais

aumentam a concentracdo de alcool na fase aquosa.*
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Recentemente foi proposto o uso de compostos perfluorados como
solventes para um grande numero de processos cataliticos bifasicos.
Hidrocarbonetos perfluorados sao compostos quimicamente inertes que

vem sendo usados na area médica como sangue artificial.®’

Como possuem
carater nao polar e baixas forcas de interacdo intermoleculares do tipo van der
Waals, solubilizam bem substancias gasosas®® e apresentam baixa miscibilidade
com a agua e com os solventes organicos mais comuns como tolueno, etanol,
tetraidrofurano e a acetona, em determinadas condi¢des reacionais.®

Isto torna estes solventes bastante atrativos para reagdes organicas nas
quais gases sdo reagentes.®*®°

Até o momento estes solventes fluorados requerem dos catalisadores
empregados ligantes especiais, normalmente fluorados’ (Esquema 31), para que

o complexo organometalico seja soluvel no solvente.%®

O o) O O
PR R L Neoweser PUN
C/F 0°C, 12 h
7F15 OMe C/F1s Me 259G 48 h C7F 15 C7F45
[ C/F 19
0 0 7715 O
EtOH -~ K C Ru
C7F15 C7F4s5 t 0/
KHCO,
_C7F15 |
Esquema 31.

Como exemplo temos o trabalho de Knochel (Esquema 32)."

s

[Ru] (5 mol%), O, (1 atm) o
> |
L iPrCHO (1,5-2 equiv) \ O
PhCH5 / CgF47Br s
50°C, 12 h
Esquema 32.
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Embora os resultados sejam promissores varios pontos permanecem sob
discussao. Por exemplo, custos, toxidade e danos possiveis ao meio ambiente

causados por compostos que contenham fluor.

2.6. LIQUIDOS IONICOS

Com o objetivo de contornar os problemas enfrentados com relagdo a
estabilidade dos compostos organometalicos em agua, sem a necessidade de
utilizacdo de ligantes sofisticados, resolveu-se testar outros tipos de solventes,
que também n&o apresentassem os incovenientes dos solventes organicos quanto
a poluicdo ambiental, ou seja, devido ao largo volume de solvente normalmente
requerido e a volatilidade dos solventes usuais.

Uma das alternativas encontradas foi a utilizagédo de liquidos i6nicos ou sais
fundidos, como sao popularmente conhecidos, que sdo compostos liquidos a
temperatura ambiente e que apresentam propriedades que os tornam solventes
em potencial para o uso em sintese e catalise®’, tais como:

- possuem carater idnico que promove a solubilizacdo de complexos de
metais de transicao;

- possuem elevada densidade, que facilita a separacdo de compostos
organicos;

- sdo imisciveis com um elevado numero de solventes organicos produzindo
um sistema bifasico ndo-aquoso.

A utilizagdo de liquidos iGnicos como solventes para catalisadores foi
reconhecida na década de 70. Nesta época destacaram-se os trabalhos de

|,68

Parshall,”" realizando a hidrogenacgao catalitica de substratos organicos promovida

por compostos de platina, e de Knifton,®

com a sintese de etilenoglicol pela
hidroformilagdo de eteno catalisada por compostos de ruténio. Estes trabalhos
empregaram como solvente diversos sais de amdnio e fosfénio quaternario (Figura
2), soluveis em compostos organicos apolares que, devido a sua pressao de vapor
extremamente baixa, facilitavam a separacdo dos produtos por destilacdo no final

da reacao.
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[NRXH4-X]+ [PRXH4-X]+
(a) (b)

Figura 2. Cations: (a) alquilaménio; (b) alquilfosfénio.

Dentre os liquidos ibnicos conhecidos, os formados por cation de aménio
quaternario tém despertado grande interesse devido as suas baixas temperaturas
de fusdo e por apresentarem grande diversidade de propriedades quimicas. No
inicio de sua aplicagdo estes compostos encontraram larga aplicagdo em
eletroquimica e espectroscopia.’®

Em sintese organica, liquidos ibnicos com anions halogeno-aluminatos tém
sido utilizados como catalisadores 4&cidos. Osteryoung e colaboradores’
descrevem aplicacbes como catalisadores para a substituicdo aromatica
eletrofilica, alquilagao e isomerizacéo de olefinas.

Para terem maior aplicagdo como solventes em catalise bifasica os liquidos
ibnicos devem ser estaveis quimicamente, apresentar alta densidade e baixa
viscosidade. Estas caracteristicas sao fundamentais para o sistema, pois o
solvente deve ser inerte, facilitar a decantacdo das fases no final do processo e
nao dificultar a transferéncia de massa dentro do sistema.

Com estas finalidades destacaram-se os liquidos ibnicos contendo o cation
dialquilimidazélio (Figura 3), sintetizado inicialmente por Wilkes e colaboradores.’?
Estes apresentam baixa viscosidade, alta condutividade e larga faixa de
composicao liquida a temperatura ambiente quando associados a anions

halogeno-aluminatos.

Figura 3. Cation dialquilimidazdlio.

Em catalise promovida por organometalicos, os halogeno-aluminatos tém
despertado interesse devido a sua baixa temperatura de fusdo, alta densidade,
baixa viscosidade e acidez de Lewis. Chauvin e colaboradores utilizaram estes

sais, tendo como cation o 1-n-butil-3-metilimidazdlio (Figura 4). Estes
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apresentaram-se liquidos a temperaturas bem abaixo da ambiente e imisciveis
com compostos organicos apolares, e foram empregados como solventes para a
dimerizacdo de olefinas em meio bifasico, utilizando catalisadores de niquel” e
ferro.”* Nestes trabalhos foram verificados excelentes resultados quanto as
atividades e seletividades do sistema e facil separacao entre a fase organica, na
qual encontraram-se os produtos, e a fase ibnica, na qual estava retida a maior

parte dos catalisadores (>98%).

Figura 4. Cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio.

A manipulagcdo destes liquidos idnicos € dificultada devido a baixa
estabilidade destes ao ar e a agua. Esta caracteristica € devida ao anion
aluminato, o qual reage com a agua formando 6xidos e hidroxidos de aluminio.

Wilkes e Zaworotko’® relataram a obtenc&o de varios sais estaveis ao ar e a
agua, tendo como cation o 1-etil-3-metilimidazélio (EMI) e como anion os grupos
NOs, NO5, BF,, SO4,2.H,0 e MeCO,. Também apresentou esta caracteristica o
sal que tem como anion o PFg, sintetizado por Fuller e colaboradores.”® Com
cations derivados do 1-etil-3-alquilimidazdélio e os anions CH3SOs e CF3SOg,
Cooper e O’Sullivan’’ sintetizaram varios sais de baixo ponto de fusdo e estaveis
ao ar e em presenca de agua. As temperaturas de fusdo destes sais aparecem na
Tabela 1.

Tabela 1- Pontos de fusao de liquidos idnicos do tipo X-EMI.

Anion (X) NO3’ NO, BF4 MeCO2 PFe
T«(°C) 38 55 15 -45 60

A estabilidade destes compostos torna-os extremamente atrativos,
principalmente do ponto de vista tecnoloégico, porém as temperaturas de fuséo
elevadas reduzem as suas possibilidades de uso.

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibnicos estao relacionadas

com a natureza do anion empregado bem como dos radicais alquila do anel
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imidazolio.” Liquidos idnicos com cation 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI) e anion
BFs e PFg foram sintetizados por Dupont e apresentaram baixo ponto de fuséo,
baixa viscosidade, elevada estabilidade térmica e eletroquimica e baixa pressao

de vapor’® (Tabela 2).

Tabela 2— Propriedades fisico-quimicas de liquidos iénicos do tipo X-BMI.

Anion (X) Tf (°C) 3o (P) s (@.mL") Koo (S.cm™107) EW (V)
BFy - 81 2,33 1,15 0,864 6,1
PF¢ 10 3,12 1,37 0,656 7,0

Tf: ponto de fusdo; naso: viscosidade a 30 °C; psp:densidade a 30 °C; Kao:
condutividade elétrica a 60 °C; EW: janela eletroquimica.

O uso de liquidos ibnicos em sintese e catalise tem recebido grande
atencao nos ultimos anos, entretanto a aplicacdo destes compostos ainda é pouco
explorada. Recentemente Abu-Omar e colaboradores®® publicaram o primeiro
sistema de epoxidagdo catalitica empregando liquido i6nico como solvente.
Alcenos e alcoois alilicos foram oxidados aos correspondentes epdxidos usando
metiltrioxorenio (MTO) como catalisador e uréia-peroxido de hidrogénio (UHP)
como oxidante, sistema este bastante conhecido na literatura em sistemas
homogéneos,®’ entretanto com o liquido inico tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazdlio, [emim]BF,4, como solvente.

O emprego de oxigénio como oxidante em liquidos ibnicos ainda nao foi
explorado. Mas como em todo sistema bifasico é de fundamental importancia ter-

se 0 conhecimento da solubilidade do gas na fase que suportara o catalisador.

2.7. TRANSFERENCIA DE MASSA GAS/LIQUIDO - CINETICA DAS
REAGOES GAS/LIQUIDO/LIQUIDO

Com o emprego de oxigénio como agente oxidante, a solubilidade do gas
no sistema reacional deve ser determinada pois a atividade e a seletividade do

sistema podem estar relacionadas com este parametro.

31



Nas reacbes homogéneas o catalisador e o substrato estdo contidos no
liqguido e o reagente gasoso precisa entrar em contato com o sistema. Estas
reagcdes sdo conhecidas como reagbes gas/liquido. Para o caso de reagdes
gas/liquido/liquido, isto € reagdes bifasicas, € essencial que o catalisador seja
soluvel apenas numa das fases liquidas. Quando este sistema bifasico é formado
por agua e um solvente organico, o catalisador € mantido na fase aquosa onde a
reacao catalitica ocorre. Nestes sistemas cataliticos diferentes situagdes sao
possiveis, por exemplo:®?

(1) O reagente gasoso esta dissolvido na fase que contém o catalisador
onde reage para formar produtos imisciveis nesta fase. O reagente
gasoso e transferido para a fase que contém o catalisador da seguinte
maneira (a) diretamente da fase gasosa e/ou (b) a partir da fase liquida
onde este gas também é soluvel.

(2) Os reagentes gasosos sao soluveis em somente um dos liquidos. Isto
faz com que a reagdo ocorra somente na interface das fases
liquido/liquido, isto é, os produtos, soluveis em somente uma das fases,
sédo formados na camada limite ou na interface limite das fases .

Estes processos nao estdo completamente entendidos e necessitam
estudos mais aprofundados. Por exemplo, no sistema gas/liquido/liquido, onde
uma das fases liquidas é a agua, os produtos de reagdo sdo praticamente
insoluveis na fase aquosa, como acontece no processo Wacker. Muitos sistemas
cataliticos hidrossoluveis tém sido utilizados nas reagbes de oxidagcdo, com
ligantes tais como porfirinas® e batofenantrolina dissulfonada,’” fazendo com que
a reagao ocorra na fase aquosa e os produtos solubilizem na outra fase liquida.

Em geral o sistema bifasico consiste de uma fase organica e uma segunda
fase imiscivel. Para o desenvolvimento tedrico que segue, consideram-se 0s
resultados obtidos quando a fase imiscivel utilizada foi agua, ja que n&o se tém
estudos sobre a cinética da reacdo de oxidagcdo quando se utilizam liquidos
ibnicos como fase imiscivel. Em todos os casos mencionados anteriormente a

reacao pode acontecer somente quando os componentes sao transferidos para a
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fase catalitica ou pelo menos para a interface das fases na qual a reagcdo pode
acontecer.

O transporte de uma fase para outra necessita de uma forca motriz, isto €,
da existéncia de gradientes de concentragdo. Na Figura 5 pode-se visualizar os
principais passos de uma reacgao catalitica gas/liquido/liquido, que esta
representada no Esquema 33, onde o produto de reacdo P, é formado pela reacao
entre o reagente gasoso A; e o reagente A, na fase liquida (1) na presenca de
uma segunda fase liquida (2) que contém o catalisador. Ambos os liquidos s&o

imisciveis entre si.

catalisador homogéneo
A; g T Az P £ >
bifasica aquosa
(ou nao-aquosa)

Py

Esquema 33.

Sao varios os fatores que exercem influéncia sobre a taxa reacional total e
na seletividade do sistema e que devem ser considerados para uma discussao
quantitativa. Para iniciar uma breve discussao qualitativa, € importante considerar
pelo menos quatro fatores muito importantes, sao eles: transferéncia de massa na
interface; solubilidade; equilibrio termodinamico entre as fases; cinética

intrinseca.®?

A;g
y fase gasosa
/
A A P
]"H 21‘11 11’11 fase liquida 1
, \L |
Az + Ap ——> P fase liquida 2

+ catalisador homogéneo

Figura 5. Principais passos durante uma reacdo catalitica gas/liquido/liquido.
As=reagente gasoso; A,=reagente liquido; Ps;=produto de reacdo. Uma fase
gasosa e dois liquidos imisciveis estao presentes.
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A Figura 6 mostra estes fatores qualitativos a serem considerados e os

fatores quantitativos que derivam destes.®?

—» -liquido/liquido ——» -reagentes gasosos
(na presenca de uma fase na fase aquosa
gasosa dispersada) -reagentes organicos

na fase catalitica

——» -dependéncia da
pressdo
——» -gas/liquido
(na presenca de uma segunda
fase liquida dispersa) ——» -influéncia do
co-solvente

interfac .
e solubilidade
transferéncia de massa
TAXA REACIONAL TOTAL
para reagdes cataliticas gas/liquidos
equlibrio de fase cinética
termodinamico intrinseca
> -determinagdo das concentragdes —— -influéncia da concentragdo
de produtos e reagentes nas fases (reagentes, metal, ligante);
aquosa e organic a pressdo parcial e total;
temperatura

Figura 6. Fatores que podem controlar reagao catalitica gas/liquido/liquido.

Pela equagdo mostrada no Esquema 33, reagéo entre A;4 e A2, em uma
fase aquosa contendo o catalisador, o aumento das taxas de transferéncia de
massa do gas para a agua através de uma fase orgéanica dispersa pode ser
descrito, através de uma nova teoria de transferéncia de massa sem parametro
adicionais de ajuste, chamada modelo de “film variable hold-up” (FVH).®* Este

modelo leva em conta a distribuigdo da fase organica e uma fase aquosa continua
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proxima a interface gas/liquido e explica quantitativamente a influéncia da
permeabilidade da fase organica no aumento observado.

A baixa solubilidade dos reagentes organicos na fase catalitica geralmente
diminui drasticamente a taxa reacional efetiva. Este fato pode ser contornado nas
reagdes gas/liquido/liquido, pela adicdo de solventes e ou co-solventes, mas isto
normalmente acarreta o incoveniente da formacao de emulsdes, o que dificulta a
separacao entre os produtos e o catalisador.

Vaérios fatores como os da Figura 6 controlam a atividade e a seletividade
das reacgdes. Por exemplo, segundo a literatura®*, na hidrogenagao bifasica de
aldeidos a,B-insaturados a alcoois alilicos, com catalisadores de ruténio foram
considerados fatores de influéncia sobre a taxa reacional total, a velocidade de
agitacdo, a influéncia da concentracdo de aldeido, ligante e concentracdo de
metal.

A reacao de oxidacgao gas/liquido/liquido de alcoois alilicos foi estudado por
Taqui Khan, utilizando o catalisador RuCl; em um reator batelada a pressao de 1
atm e temperatura de 303K.2° Estudos cinéticos mostraram que a reagdo é
diretamente dependente do pH do meio reacional. Para pH entre 1,0 e 2,0 a
reacao é de primeira ordem em relagdo ao alcool alilico e a concentragdao de
catalisador e de ordem zero com respeito a concentracdo de O, e diretamente
proporcional a concentragdo de ions hidrogénio.

No intervalo de pH de 2,0 a 3,0, a reacao é de primeira ordem em relagao
ao Ru(ll) e ao alcool, inversamente proporcional a concentragao de ion hidrogénio

e de ordem um meio em relagao a concentragao de O,.
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2.8. PROPOSTA DE TRABALHO

Com o objetivo de contornar os problemas enfrentados com relagdo a
estabilidade dos compostos organometalicos em agua, sem a necessidade de
utilizacdo de ligantes sofisticados, resolveu-se testar outros tipos de solventes,
que também n&o apresentassem os incovenientes dos solventes organicos quanto
a poluicdo ambiental devido ao largo volume de solvente normalmente requerido e
a volatilidade dos solventes usuais. Tendo em vista o exposto anteriormente
utilizou-se os liquidos i6nicos a base do cation 1-n-butil-3-metilimidazélio como
solventes na oxidagao de alcoois e olefinas.

Nas reacdes de oxidacdo de alcoois centrou-se na utilizacdo de
catalisadores a base de ruténio e nas reagdes de oxidagao de olefinas o sistema
formado por paladio e cobre. Em ambos 0s casos empregou-se oxigénio como
agente oxidante.

Pretendeu-se estudar e discutir a influéncia de diversos parametros
reacionais na determinagcao da atividade e seletividade desses sistemas, incluindo
a solubilidade do O; nas fases liquidas e possiveis problemas de efeito difusional

do gas no meio idnico.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. PREPARAGAO DE SOLVENTES E REAGENTES

Todas as manipulagdes foram efetuadas empregando a técnica de tubos de
Schlenk,® em atmosfera inerte de argénio seco sobre peneira molecular (Merck,
3A) e desoxigenado sobre catalisador (BASF R3-11).

Os solventes e reagentes liquidos empregados foram tratados com agentes
dessecantes apropriados, para a remogao de agua, conforme recomenda a
literatura®” e destilados sob atmosfera inerte de argénio.

Os reagentes solidos foram purificados, secados sob vacuo e mantidos sob

atmosfera de argonio.

3.2. TECNICAS ANALITICAS

3.2.1. Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear

Os liquidos idnicos obtidos foram caracterizados por RMN de 'H, *C e "°F
utilizando-se um espectrémetro modelo Varian VXR-200 com frequéncia do proéton
de 300MHz, frequéncia do carbono de 75,4MHz e frequéncia do fluor de
282,2MHz. Os compostos foram analisados em solucao de solvente deuterado ou
puros empregando-se um tubo para RMN com capilar onde o solvente n&o entra
em contato com o composto a ser analisado. Os deslocamentos quimicos foram
expressos em ppm relativamente ao padrao externo tetrametilsilano (TMS). Todas

as analises foram realizadas a temperatura ambiente.

3.2.2. Espectroscopia Vibracional
Os complexos metalicos, os liquidos ibnicos e alguns produtos obtidos em
reacdes de oxidacdo foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho

empregando-se um espectrometro FTIR modelo Mattson Galaxy 3020 (intervalo
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de 4000 a 450 cm™) ou um espectrdmetro Bomen B-102 (intervalo de 4000 a
450cm™). Os valores das absor¢des sdo fornecidos em termos de numero de
onda, em cm, utilizando-se como referéncia os picos de filme de poliestireno
padrdo. As amostras solidas foram preparadas como suspensao em nujol ou sob a
forma de pastilha de KBr e as amostras liquidas na forma de filme entre janelas de
NaCl ou KBr.

3.2.3. Cromatografia Gasosa

As analises das reagbes de oxidagao foram feitas em um cromatdgrafo
gasoso modelo Varian 3400 CX ou HP-5890A acoplados a uma estacdo de
trabalho Varian 3400 CX. Estes cromatografos estavam equipados com um
detector do tipo ionizagdo de chama (FID) e uma coluna capilar apolar DB1 com
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,2 um espessura de filme
da fase estacionaria para o Varian 3400 CX e uma coluna capilar apolar PONA
com 50 m de comprimento, 0,25 mm de didametro interno e 0,2 um espessura de

filme da fase estacionaria para o HP-5890A.

3.2.4. Espectroscopia da Massas

Esta técnica de analise foi empregada para caracterizar os produtos obtidos
nas reagoes de oxidacgao.

Os espectros de massa foram obtidos em um aparelho Shimatsu GCMSQP
5050 (gas de arraste hélio) empregando coluna capilar DB-5 com 30 m de

comprimento, 0,25 mm de didmetro e espessura do filme 0,2 um.

3.3. SINTESE DOS LIiQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos utilizados para imobilizar os catalisadores empregados
nas reacbes de oxidagdo foram BMI.BF;, BMI.PFs, BMI.OOCCF; e
BMI.OOC(CF3)sCFs3.
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Para a sintese desses liquidos ibnicos foi necessario primeiramente obter o
cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdélio (BMI.CI) a partir do 1-metilimidazol, adquirido
comercialmente. A seguir trocou-se o ion cloreto pelos seguintes anions: BF4 ™,
PFs", CF3 COO™ e CF3 (CF,)sCOO™."

3.3.1. Sintese do Cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.Cl)

A sintese do cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio foi feita conforme
processo descrito na literatura.”> Em um baldo de 500 mL, sob atmosfera de
argbnio, foi colocado uma mistura 2/1 (V/V) de cloreto de butila e 1-metilimidazol
em refluxo por 24 horas. No final da reacédo (Esquema 34), foi removido o excesso
de cloreto de butila, sob pressao reduzida e o produto foi dissolvido em quantidade
minima possivel de acetonitrila e cristalizado a 0 °C. Ap0s filtragdo e secagem sob
pressao reduzida, foi preparada uma nova solucado saturada em acetonitrila seca,
a qual foi adicionada gota a gota sobre tolueno seco (até uma razao volumétrica
de 2/5 de acetonitrila/tolueno). A medida que a solugao saturada era adicionada
ao tolueno, foi observada a precipitacdo do sal BMI.CI. O sal foi filtrado, seco sob
pressédo reduzida, e armazenado sob atmosfera de argdnio. (Rendimento: 90%;
Massa Molecular: 175 g/mol; Caracteristicas do Produto: um sélido branco,
finamente dividido e altamente higroscépico).

[T\ 90°C N/@\

N N - —>

Esquema 34.

O produto foi caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho,
em pastilha de KBr e por Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C, com o
produto dissolvido em cloroférmio deuterado.

O modelo da estrutura abaixo (Figura 7) é utilizado para a numeracgao dos
grupamentos analizados. Na nomenclatura destes compostos convencionou-se
chamar de posi¢céo 1 o nitrogénio com o substituinte de menor ordem alfabética e

posi¢cao 3 o nitrogénio com substituinte de maior ordem alfabética. No esquema é

39



mostrado como exemplo o cation 1-n-butil-3-metilimidazélio. Os valores obtidos

concordam com os dados apresentados na literatura.’?

CS_C4

J@,
N

-
4

C9\C8 /C7\C 6/

0

Figura 7. Numeragao dos grupamentos analizados.

IV (cm™): 3141 e 3082 [v(C-H) aromatico]; 2961, 2940 e 2870 [v(C-H)
alifatico]; 1570 e 1464 [v(C=C)].

RMN "H (ppm): 10,84 [s, 1H, H(2)]; 7,50 [s,1H, H(4)]; 7,38 [s, 1H, H(5)];
4,35 [t, 2H, >Jun = 7,4 Hz, H(6)]; 4,17 [s, 3H, H(10)]; 1,93 e 1,43 [2m, 4H, H(7) e
H(8)]; 1,02 [t, 3H, *Jnn = 7,3 Hz, H(9)].

RMN "3C (ppm): 132,0 [C(2)]; 123,8 [C(4)]; 121,1 [C(5)]; 50,4 [C(6)]; 37,2
[C(10)]; 32,7 [C(7)]; 20,0 [C(8)]; 14,0 [C(9)].

3.3.2. Sintese do Tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.BF )

O liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.BF,) foi
sintetizado conforme método descrito na literatura.”® Foram colocados em um tubo
de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades equimoleculares de tetrafluorborato
de sddio (5,83 g; 53,1 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (9,30 g; 53,1
mmol) em 50 mL acetona seca (Esquema 35). A mistura permaneceu sob
agitacdo durante 24 horas, a temperatura ambiente, e foi observado a formagéao
de um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em coluna de celite
(3 cm), sob atmosfera inerte e baixa pressao, e uma solugéo translucida foi obtida.
O solvente foi retirado com leve aquecimento e alto vacuo e o produto obtido foi
armazenado sob argbnio.(Rendimento: 90%; Massa Molecular: 226,3 g/mol;
Caracteristicas do Produto: liquido viscoso amarelo claro).

A\ (CHs)2CO @A\
Bu/N\@N\Me " NaBR T Bu/N®N\Me " Nacl
cr BF4

Esquema 35.

40



O produto foi caracterizado por espectroscopia na regiao do Infra-vermelho,
em forma de filme entre cristais de NaCl, e por Ressonéncia Magnética Nuclear de
'H e "3C, com o produto puro, em tubo capilar.

IV (cm™): 3166 e 3121 [v(C-H) aromatico]; 2967, 2941 e 2883 [v(C-H)
alifatico]; 1061 [v(BF)]; 1575 e 1472[v(C=C)].

RMN 'H (ppm): 8,53 [s, 1H, H(2)]; 7,44 [s, 1H, H(4)]; 7,38 [s, 1H, H(5)];
4,07 [t, 2H, Jun = 6,6 Hz, H(6)]; 3,80 [s, 3H, H(10)]; 1,68 e 1,13 [2m, 4H, H(7) e
H(8)]; 0,69 [t, 3H, *Juy = 7,2 Hz, H(9)].

RMN "®C{'H} (ppm): 136,4 [C(2)]; 123,4 [C(4)]; 122,0 [C(5)]; 49,0 [C(6)];
35,4 [C(10)]; 31,5 [C(7)]; 18,9 [C(8)]; 12,6 [C(9)]

3.3.3. Sintese do Hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFg)

O liquido ibnico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.PFe)
foi sintetizado conforme método descrito na literatura.”® Foram colocados em um
tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades equimoleculares de
hexafluorofosfato de sodio (9,79 g; 58,0 mmol) e cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (10,20 g; 58,0 mmol) em 50 mL de acetona seca (Esquema 36). A
mistura permaneceu sob agitagdo durante 24 horas, a temperatura ambiente, e foi
observado a formacgdo de um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi
filtrada em coluna de celite (3 cm), sob atmosfera inerte e baixa pressao, e uma
solugao translucida foi obtida. O solvente foi retirado com leve aquecimento e alto
vacuo e o produto obtido foi armazenado sob argénio.(Rendimento: 93%; Massa

Molecular: 284,5 g/mol; Caracteristicas do Produto: liquido viscoso amarelo claro).

1)\ (CH3),CO I\
+ NaPF —
Bu/N\@N\Me & T Tamb. BU/N\@N\Me + NaCl
cr PFe
Esquema 36.

O produto foi caracterizado por espectroscopia na regiao do Infra-vermelho,
em forma de filme entre cristais de NaCl, e por Ressonéncia Magnética Nuclear de

'H e 3C, com o produto puro, em tubo capilar.
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IV (cm™): 3169 e 3125 [v(C-H) aromatico]; 2966, 2939 e 2876 [v(C-H)
alifatico]; 841 [v(PF)]; 1573 e 1468 [v(C=C)].

RMN H (ppm): 8,75 [s, 1H, H(2)]; 7,50 [d, 2H, H(4) e H(5)]; 4,17 [t, 1H,
H(6)]; 3,86 [s, 3H, H(10)]; 1,81 e 1,21 [2m, 4H, H(7) e H(8)]; 0,86 [t, 3H, H(9)].

RMN C{"H} (ppm): 136,5 [C(2)]; 123,5 [C(4)]; 122,2 [C(5)]; 49,4 [C(6)];
35,8 [C(10)]; 31,6 [C(7)]; 19,1 [C(8)]; 12,9 [C(9)]

3.3.4. Sintese do Trifluoroacetato de  1-n-butil-3-metilimidazélio
(BMI.OOCCF3)

O liquido i6nico trifluoroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.OOCCF3)
foi sintetizado conforme método descrito na literatura.®® Foram dissolvidos em
quantidades equimoleculares cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio (14,45 g; 82,8
mmol) e acido trifluoroacético (9,44 g; 82,8 mmol) em 50 mL de agua bidestilada.
Entdo foi adicionado sob agitacgo NaOH (3,31 g; 82,8 mmol), previamente
dissolvido em 20 mL de agua (Esquema 37). A mistura permaneceu sob agitagao
durante 1 horas, a temperatura ambiente, e entdo foi seca sob presséo reduzida.
Ao residuo obtido foram adicionados 100 mL de diclorometano e sulfato de
magnésio anidro. Esta mistura foi filtrada em coluna de celite (3 cm), sob
atmosfera inerte e baixa pressao, e uma solucéao translicida foi obtida. O solvente
foi retirado com leve aquecimento e alto vacuo e o produto obtido foi armazenado
sob argénio.(Rendimento: 89%; Massa Molecular: 252,5 g/mol; Caracteristicas do

Produto: liquido viscoso amarelo claro).

/ \ NaOH / \
Bu/N®N\Me+ CFsCOOH = ™ Bu/NG)N\Me + NaCl
Cr CF3COO

Esquema 37.
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3.3.5. Sintese do Pentadecafluorooctanoato de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(BMI.COO(CF;)sCF3)

O novo liquido iénico pentadecafluorooctanoato de 1-n-butil-3-
metilimidazoélio (BMI.COO(CF;)sCF3) foi sintetizado dissolvendo-se quantidades
equimoleculares cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (5,116 g; 29,32 mmol) e
acido pentadecafluorooctandico (12,139 g; 29,32 mmol) em 30 mL de agua
bidestilada. Entdo foi adicionado sob agitacdo NaOH (1,173 g; 29,32 mmol),
previamente dissolvido em 10 mL de agua (Esquema 38). A mistura permaneceu
sob agitacdo durante 1 hora, a temperatura ambiente, e entdo foi seca sob
pressao reduzida. Ao residuo obtido foram adicionados 100 mL de diclorometano
seco e sulfato de magnésio anidro. Esta mistura foi filtrada em coluna de celite (3
cm), sob atmosfera inerte e baixa presséo, e uma solugao translucida foi obtida. O
solvente foi retirado com leve aquecimento e alto vacuo e o produto obtido foi
armazenado sob argénio.(Rendimento: 95%; Massa Molecular: 552 g/mol;
Caracteristicas do Produto: liquido viscoso incolor).

NCON _neor NGO
BU” \M-'e- CF3(CF2)sCOOH T amb. Buw X7 “Me + NaCl

Cr CF3(CF5)6CO0O"
Esquema 38.

O produto foi caracterizado por espectroscopia na regido do Infra-vermelho,
em forma de filme entre cristais de NaCl, e por Ressonancia Magnética Nuclear de
'H, 3C e "®F, com o produto dissolvido em cloroférmio deuterado.

IV (cm™): 3142 e 3052 [v(C-H) aromatico]; 2967 e 2878 [v(C-H) alifatico];
1242, 1203 e 1145 [v(CF)]; 1571 e 1467 [v(C=C)]; 1686 [v(C=0) acido
carboxilico].

RMN "H (ppm): 9,92 [s, 1H, H(2)]; 7,97 [s, 1H, H(4)]; 7,89 [s, 1H, H(5)];
4,40 [t, 2H, H(6)]; 4,08 [s, 3H, H(10)]; 1,91 e 1,35 [2m, 4H, H(7) e H(8)]; 0,94 [t,
3H, H(9)].

RMN *C (ppm): 138,1 [C(2)]; 124,0 [C(4)]; 122,8 [C(5)]; 49,2 [C(6)]; 35,6
[C(10)]; 32,2 [C(7)]; 19,2 [C(8)]; 12,9 [C(9)]; 205,9 [C(11)].
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RMN '°F (ppm): -81,3 [CF3]; -116,9 [CF.]; -122,2, -122,6, -122,8 e —123,3
[(CF2)a]; -126,7 [CF2].

3.4. SINTESE DE COMPLEXOS

Dos compostos empregados como catalisadores o RuCl; anidro, o PdCl,, o
CuCl,.H,0 e o Ru(acac)(CF3), foram adquiridos comercialmente e o Ru(PPh3)3;Cl,,
o Ni(acac), e o Co(acac); encontravam-se disponiveis no Laboratério de Catalise

Molecular desta universidade e foram utilizados diretamente.

3.4.1. Sintese do Composto KRuO4

Para a sintese do perrutenato de potassio (KRuO,), utilizamos o
procedimento descrito na literatura.2® Uma mistura de hidréxido de potassio em
excesso (1,5 g; 26,74 mmol), nitrato de potassio (0,5 g; 4,95 mmol) e cloreto de
ruténio comercial (0,5 g; 2,41 mmol) foi aquecida, em um cadinho de niquel, até
vermelho rubro, enquanto ocorria evolugédo de gas. A mistura foi dissolvida em
minima quantidade de agua (10 mL) e filtrada. A solucédo foi tratada com gas cloro
a 0 °C até que houvesse alteracdo da cor de vermelho para verde-amarelado e
comecgasse a aparecer cristais escuros. Os cristais verde escuro de perrutenato de
potassio foram filtrados, lavados com agua gelada, secos sob pressao reduzida, e
armazenados sob atmosfera de argénio. (Rendimento: 41%; Massa Molecular:
204,07 g/mol; Caracteristicas do Produto: solido verde escuro).

O produto foi caracterizado por espectroscopia na regiao do Infra-vermelho,
em pastilha de KBr.

IV (cm™): 849 [v(RuO,)]; 840 cm™ valor da literatura.

3.5. TESTES CATALITICOS

Os testes de oxidagéo foram feitos em reator em batelada, tipo autoclave,

com 100 mL de volume interno munido de controlador de pressao e temperatura.
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A homogeneizacdo no interior do reator foi feita por agitacdo magnética. O

controle térmico foi realizado com banho termostatico.

3.5.1. Testes Cataliticos Tipicos

O procedimento geral utilizado para os testes cataliticos foi o seguinte
(quantidades variaveis): pesou-se o catalisador (0,1 mmol); dissolveu-se o
catalisador no liquido i6nico (3mL) e adicionou-se ao reator, ja contendo a barra
magnética no interior. Adicionou-se o substrato (10 mmol) e introduziu-se a
pressdo desejada de oxigénio (7atm). Colocou-se o sistema sob agitacdo de
600rpm e a temperatura constante durante o tempo estipulado para o teste.
Levou-se o sistema a temperatura ambiente e liberou-se o gas em excesso. A
seqguir separou-se a fase organica por destilagdo ou decantagao e analisou-se por

cromatografia gasosa.

3.5.2. Analise dos Produtos das Reacbes de Oxidacéo

A anadlise dos produtos das reagdes de oxidagcdo foram realizadas
rotineiramente por cromatografia gasosa.

A determinacdo quantitativa dos produtos destas reagdes foi realizada por
integracdo das areas correspondentes, pois no sistema de detecgao por ionizagéo
de chama a area observada em cromatografia gasosa € proporcional a massa dos
produtos volatilizados. Como o coeficiente de resposta para os produtos das
reacdes de oxidagao de alcoois foi determinado experimentalmente e é igual a 1,0
pode ser feita a comparacao direta da area dos picos do produto e do substrato
residual para a determinagcdo da conversao das reagbes bem como da
seletividade do sistema empregado.

A quantificacdo dos produtos das reacdes de oxidacdo de olefinas foi
realizada através do método de padréo externo (n-octano e undecano).

As condi¢des operacionais para as analises das reacdes de oxidagao estao
descritas na Tabela 3.

Utilizou-se a cromatografia gasosa para a identificacdo e quantificacdo dos

produtos de oxidacdo. A analise de RMN e espectroscopia de massas foram
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aliadas aos dados de cromatografia gasosa para a identificagdo completa dos

produtos obtidos.

Tabela 3. Condi¢cbes operacionais empregadas nas analises por cromatografia em
fase gasosa das reacgdes de oxidacao de alcoois e olefinas.

Condicoes HP-5890" Varian 3400CX
Gas de Arraste N2 (0,5 mL/min) H2 (1 mL/min)
Pressao na Cabeca da
Coluna 10 psi 7 psi
Fluxo do Divisor 60 70
Gases do Detector
Ho 33 mL/min 30 mL/min
N2 20 mL/min 30 mL/min
ar 400 mL/min 300 mL/min
Temperatura Injetor (°C) 250 250
Temperatura Detector (°C) 250 250
Temperatura Inicial
do Forno (°C) 50 (5 min) 50 (5 min)
Taxa de Aquecimento
(°/min) 10 10
Temperatura Final
do Forno (°C) 200 (5 min) 200 (5 min)

O desempenho dos sistemas cataliticos foi avaliado utilizando-se como
parametros a atividade catalitica, expressa em termos de frequéncia de rotagao, a
seletividade nos produtos reacionais e o rendimento no produto isolado.

A freqiiéncia de rotacdo (h™') é definida como a razdo entre o nimero de
mols que foi consumido do reagente pelo numero de mols empregado de

catalisador e o tempo gasto para atingir esta conversao :
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n° de mols de reagente consumido

FR. =
n° de mols de complexo metalico xtempo

A seletividade em um produto i (%) pode ser expressa como a razao entre o
numero de mols obtidos deste produto pelo numero total de mols do substrato que
reagiu. Sabendo-se que tanto o alcool como o aldeido e a cetona apresentam
fatores de resposta muito préximos na técnica de cromatografia gasosa calculou-
se a seletividade diretamente pela area dos picos correspondentes aos produtos

conforme a expressao a seguir:

Sel., = n° de mols do produto i <100
Zn" de mols dos produtos

A converséao é definida como a razao entre 0 numero de mols de produto

obtido pelo numero de mols de reagente empregado:

n° de mols do produto
n° de mols inicial do reagente

Conv. = x 100

Estes valores sdo determinados por cromatografia gasosa.
O rendimento obtido em produto isolado € a razdo entre o numero de mols
de produto que é obtido separadamente do meio reacional cuja massa é

determinada por pesagem, pelo numero de mols de reagente de partida.

3.6. DETERMINACAO DA SOLUBILIDADE DO O; NOS LIQUIDOS
IGNICOS

A solubilidade do O foi determinada em relacéo ao liquido idbnico BMI.BF4,

ao liquido i6nico BMI.OOCCF3; e ao tolueno. Estes parametros foram calculados a
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pressao constante, aplicando-se uma velocidade de agitacao fixa de 600 rpm e
temperatura de 25°C.

A técnica experimental utilizada envolve a absorgao de gas na fase liquida,
que foi observada através da queda de pressdo do gas contido em um
reservatorio, permitindo desta forma determinar um valor para a solubilidade do
gas. A pressdo do reservatorio diminuiu até que o equilibrio fosse atingido, ou

seja, até a saturacdo do gas no solvente ([gas]®®)

. A técnica empregada para
medida destes parametros é muito similar a utilizada por Carr e colaboradores.*

Para realizacdo das medidas, conforme o Esquema 39 abaixo, utilizou-se
um reator Parr de volume interno de 34,7 mL (A) como reservatorio para o gas. A
este reator estava conectado um sensor digital de pressdo ligado a um
computador, o que possibilitou a aquisicdo dos dados correspondentes a variagao
da pressao dentro do reservatorio.

Na saida do reator Parr adaptou-se uma valvula reguladora de presséao (B)
que tinha o objetivo de abastecer um reator de vidro de 80 mL de volume interno
(C) e manté-lo a pressao constante de 2atm. A agitacdo no reator de vidro foi

feita com agitador magnético (D).

P

Esquema 39.
Todos os experimentos foram feitos adicionando-se 20 mL de solvente no
reator de vidro, mantido a temperatura constante de 25 °C e deixado a pressao

reduzida por 1 hora para evacuacgéo de gas do interior do reator de vidro. O reator
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Parr foi carregado com O,, e o gas foi introduzido no reator de vidro. Neste
momento iniciou-se a aquisigdo dos valores de pressédo pelo sensor digital de
pressdao com leitura por computador. Cada experimento durou o tempo
necessario para saturagdo do liquido i6nico pelo gas, ou seja, até que néo
houvesse mais variagao de pressao.

Este mesmo processo foi empregado para os casos em que se mediu a
solubilidade de O, nos liquidos ibnicos puros e em tolueno em temperatura
controlada de 25°C, para pressdo de 2atm, e para velocidade de agitagdo de
600rpm.

Para definicdo das equacgdes para os calculos de solubilidade de O, em
funcao dos liquidos idnicos, baseou-se nas seguintes hipéteses:'"

1) a lei do gas ideal é valida para a faixa de pressdo empregada;

2) a absorcdo do gas no liquido é descrita pela Lei de Henry;

3) existe um equilibrio térmico entre o gas e o liquido;

4) a pressao de vapor do liquido é praticamente nula frente a pressao total;

5) a resisténcia a transferéncia de massa da fase gas e insignificante em

relagéo a fase liquida;

6) o liquido, durante o experimento, esta homogéneo e mantém sua

concentracao uniforme.

A partir das consideragdes acima passou-se a calcular a solubilidade dos
gases nos solventes desejados. Para tanto, a partir dos resultados obtidos para a
queda de pressao no reservatorio e a Lei dos gases ideais determinou-se a
variacdo do numero de mols do gas (An= ng; - ng) utilizando-se a equagéo 12, ou

seja:

P -P =(ngi —ngf)— (eq. 12)

onde P; e Ps sédo as pressdes inicial e final do reservatorio, T a temperatura na qual
a medida foi realizada, Vg o volume do gas do reservatorio (determinado

experimentalmente como sendo 34,7mL) e R constante de gases ideais. A partir
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desta equacgao determinou-se o numero de mols que sairam do reservatoério e
passaram para o reator de vidro.

Para calcular a solubilidade do gas no solvente contido no reator de vidro,
determinou-se o numero de mols de oxigénio dissolvido (Ngissolvido) COMO sendo:

N gissolvido = An-n

vidro

onde n,igro foi obtido empregando a Lei dos gases ideais para o gas contido no
reator de vidro, onde o volume do gas foi determinado como sendo o volume
interno do reator de vidro (80 mL) menos o volume ocupado pelo liquido (20 mL),
isto €, 60 mL. A pressao foi mantida constante em 2atm e a temperatura foi fixada
em 25°C.

A equacdo 13 foi utilizada para calcular [g&s]™

para os liquidos iénicos

puros e o tolueno, onde o volume do solvente (V) foi fixado em 20 mL. Os

sat

resultados obtidos de [O,] em funcdo da pressao inicial e final do sistema sao

mostrados na Tabela 24.

- o Jsat N gissolvido
— dissolvido_ .13
[9 aS] Y; (eq. 13)

Tabela 24. Valores de solubilidade ([02]**) utilizando o liquido idnico BMI.BF4, o
BMIOOCCEF; e tolueno.?

Solventes | Press&o Inicial (atm) | Press&o Final (atm) | ngis (x10°) | [02]°* (mol.L™)
Tolueno 26,6 22,5 0,912 0,0456
BMI.BF, 16,8 12,5 1,190 0,0598

BMI.OOCCF; 29,6 25,2 1,338 0,0669

#Analises realizadas com V| = 20 mL, com velocidade de agitagdo de 600 rpm e a
T=25°C.

Quando uma solugéo liquido/gas é diluida, ou melhor, quando a molaridade
do gas na solugdo é pequena nas condicbes de pressdo e temperatura

consideradas, o soluto obedece a Lei de Henry e lei é expressa conforme segue.

M= e g p (eq. 14)
= = X . .
v q

gas
|
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Para esta equagéo, ngss € definido como o numero de mols de gas, Pgss € a
pressdo do gas e V, é o volume do solvente. E importante ressaltar que para o
caso de solucdes diluidas, os volumes da solucdo e do solvente puros podem ser
considerados os mesmos. Portanto, conforme a equacgao 14, a solubilidade de um
gas ideal em um liquido, a temperatura constante, € proporcional a sua pressao
parcial sobre a solugdo, mas somente para os casos em que a solucao for diluida
e 0 gas tiver comportamento ideal.

Em uma dada temperatura, a constante de proporcionalidade K pode ser
chamada de coeficiente de solubilidade de Henry, o qual depende da natureza do
soluto e do solvente. Este coeficiente representa a solubilidade de um gas,
expressa em molaridade/atm, quando a presséo parcial do gas é de 1 atm, na
temperatura considerada.'® Logo, pelos dados obtidos pode-se concluir que nas
condi¢gdes estudadas os coeficientes de solubilidade de Henry (K) para o oxigénio
nos solventes estudados foram Kigueno= 0,0228 mol.L™".atm™, Kgwigrsa= 0,0298
mol.L™".atm™ e Kaw.ooccrs= 0,0335 mol.L™".atm™.

A determinacédo deste coeficiente € de grande importancia, pois através
deste e com a utilizagdo da equacado 14, pode-se calcular a solubilidade do gas
estudado nos liquidos ibnicos para diferentes pressdes, considerando a
temperatura constante.

Comparando-se os resultados obtidos percebe-se que a utilizacdo de um

liquido iénico fluorado aumenta a solubilidade do gas estudado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sistemas cataliticos homogéneos tem sido aplicados na oxidagdo de
compostos organicos devido ao grande interesse cientifico e tecnoldgico nos
produtos obtidos. Estes produtos sdo empregados como intermediarios na sintese
de muitos compostos de alto valor agregado. Por exemplo, o nylon-6,6 é fabricado
a partir da cicloexanona, que € obtida pela oxidagao do cicloexanol.

A transposigcao direta de sistemas homogéneos para condigdes bifasicas,
empregando liquidos ib6nicos como solvente, vem crescendo em grande
velocidade em muitas areas da quimica, visando tornar os processos existentes
mais limpos, obter maior aproveitamento do sistema catalitico e evitar a perda de
matéria-prima com formagdo de subprodutos indesejaveis do ponto de vista
econbémico e ambiental.

Sendo assim a transposicdo de sistemas homogéneos capazes de oxidar
compostos organicos para sistemas bifasicos e a compreensdo de seus
mecanismos de atuagao sédo grandes desafios.

Com a intengdo de avaliar a aplicabilidade de um sistema bifasico com
liquido i6nico como solvente nas reagdes de oxidagdo, neste capitulo sao
apresentados os resultados obtidos na oxidagao de alcoois e olefinas empregando
como solvente liquidos idnicos, tais como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazodlio, o hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdélio e o
trifluoroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio. Sintetizou-se um novo liquido idnico,
o pentadecafluorooctanoato de 1-n-butil-3-metilimidazélio, com o objetivo de
aumentar a solubilidade do oxigénio no meio reacional.

A influéncia do catalisador empregado, da concentragcdo do agente oxidante
e das condi¢cdes reacionais tais como temperatura e tempo de reagdo também
foram estudados.

Este estudo foi dividido em trés partes. A primeira parte trata de algumas
investigacbes amplas que buscaram apontar qual o sistema catalitico mais
adequado, bem como selecionar alguns substratos. A segunda e a terceira partes

estdo concentradas na oxidagao de alcoois e olefinas respectivamente.
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4.1. ESTUDOS PRELIMINARES

Segundo a literatura muitos metais de transigcdo sdo capazes de oxidar
alcoois e olefinas. Primeiramente escolheu-se alguns compostos conhecidos e
disponiveis para trabalho imediato, como o Co(acac)s, Ni(acac),, PdCl, e RuCls.
Inicialmente fixou-se como substrato o 2-butanol, tendo em vista que a oxidacao
deste alcool para a producédo da etilmetilcetona, ja é feita em nosso estado, no
Pdlo Petroquimico do Rio Grande do Sul.

Os experimentos realizados tiveram suas condi¢des reacionais, tais como
temperatura, pressdo de oxigénio, tempo de reagdo, relacdo molar entre o
substrato e o catalisador, baseadas nos trabalhos de Mares e colaboradores.*' Os

resultados obtidos estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4. Influéncia do catalisador na oxidagao do 2-Butanol a 2-Butanona em
meio bifasico.?

Exp Catalisador Conv. (%) Sel. (%) F.R. (h™)
01 Co(acac)s 0 - -

02 Ni(acac), 15 30 0,07
03 PdCl, 19 100 0,11
04 RuCls; 73 95 0,35
05 Ru(acac)(CF3)2 25 50 0,12

@Condic¢des reacionais: 0,3 mmol de catalisador, 3 mL de BMI.BF4, 10 mmol de
substrato, T = 100°C, Po2= 2 atm , t=70 h.

Segundo a literatura®®

o catalisador Co(acac); € ativo nas reacgbes de
oxidagao de alcoois. 2-Octanol foi oxidado a 2-octanona com 9% de conversao em
20 horas de reagao enpregando 5 mol% de Co(acac)s. Entretanto o sistema
homogéneo é formado por N-hidroxiftalimida (NHPI) como oxidante e oxigénio
como reoxidante do catalisador. Sem a presenga de NHPI a conversao foi inferior
a 1%. Em sistema bifasico empregando Co(acac)s; e oxigénio como oxidante nao
verificamos a ocorréncia de reagéo de oxidagao (Experimento 01).

O composto Ni(acac), atua como catalisador em reac¢des de oxidagédo de

aldeidos, com oxigénio como oxidante e acetona como solvente, convertendo-os a
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acidos carboxilicos.”’ Pelos resultados do experimento 02 verificamos que
também é capaz de oxidar alcoois secundarios utilizando liquidos idnicos.

Schwartz e colaboradoes® empregaram cloreto de paladio e acetato de
sédio (1:50) na oxidagédo de alcoois secundarios a acetonas com oxigénio como
oxidante em meio homogéneo. 2-Propanol foi oxidado com 76% de conversao e
56% de seletividade, entretanto na auséncia do acetato de sodio praticamente
nenhuma cetona foi obtida.

Pelo experimento 03 verifica-se que o sistema PdCI,/O, obteve 19% de
conversao e 100% de seletividade na oxidagéo do 2-butanol, quando empregou o
liquido ibnico BMI.BF4 como solvente, sem acetato de sodio.

Compostos de ruténio conhecidos por apresentarem bom desempenho nas
reagcdes de oxidagdo de alcoois também foram empregados. Nossas primeiras
investigacbes empregaram RuCls, uma vez que este composto € conhecido como
catalisador para a oxidacdo de alcoois sob condigbes homogéneas empregando
oxigénio molecular como agente oxidante. *’

Mares oxidou 2-octanol a 2-octanona em tolueno com 63% de conversao e
70% de seletividade em 100 horas de reagao.

Substituindo o tolueno pelo liquido ibnico BMI.BF, oxidou-se 2-butanol a 2-
butanona com 73% de conversdao e 95% de seletividade em 70 horas
(Experimento 4). Embora o substrato seja diferente, o aumento da conversao e da
seletividade torna o resultado obtido em liquido iénico bastante promissor.

Convém salientar que o sistema empregado por Mares nao poderia ser
reaproveitado. Entretanto em condigbes bifasicas efetuou-se quatro cargas. O
desempenho deste sistema e suas recargas pode ser observado pelo grafico da

Figura 8.
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Figura 8. Grafico do desempenho catalitico do sistema RuCl;/O, em BMI.BF4 em
quatro cargas (Experimento 4).

Dentre os metais estudados o ruténio apresentou melhor desempenho. Por
este motivo testou-se o complexo Ru(acac)(CF3), buscando um melhor
desempenho, visto que este complexo apresenta ligantes fluorados, o que poderia
aumentar a concentragao de oxigénio no ciclo catalitico.

Nas condi¢gdes empregadas por Mares o sistema Ru(acac)(CF3)/O, oxidou
2-butanol com 38% de conversao enquanto que no liquido idnico a conversao foi
de 25% (Experimento 5).

Assim sendo os melhores resultados obtidos, empregando sistemas
bifaficos com liquidos idnicos como solvente e oxigénio como oxidante, foram com
cloreto de ruténio como catalisador.

Devido ao grande interesse na obtengéo da cicloexanona para a sintese do
nylon-6,6, decidiu-se transpor o sistema homogéneo empregado por Mares para a
oxidagao do cicloexanol para condi¢des bifasico e comparar os resultados obtidos
com os resultados obtidos empregando sistema homogéneo e bifasico.

Substitui-se 0 solvente organico empregado pelo liquido idénico BMI.BF4 e

comparou-se os dois sistemas, como mostrado da Tabela 5.
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Tabela 5. Efeito das transposi¢cdo de sistema homogéneo para bifasico para a
oxidacao do cicloexanol a cicloexanona.?

Exp Solvente Conv. (%) Sel’(%) Rend.(%) F.R.(h") Ref.
Mares Tolueno 92 21 20 0,95 41
Mares  Tolueno/Agua® 36 76 27 0,36 41

06 BMI.BF4 39 100 39 0,41 -

aCondigbes reacionais: 0,1 mmol de RuCl;, 3 mL de solvente, 10 mmol de
cicloexanol, T=100 °C, Pg, = 2 atm, t = 95 h;bSeIetividade em cicloexanona; 21
mmol de H-0.

O sistema homogéneo apresentou alta conversdo do cicloexanol porém
baixa seletividade em cicloexanona. O sistema mostrou-se mais seletivo em
cicloexeno (57%), via deshidrogenagao do alcool de partida. Com a adigdo de
agua aumentou a seletividade em cicloexanona mas diminuiu a conversao do
cicloexanol.

Com o emprego de liquido ibnico no sistema bifasico obtive-se alta
seletividade em cicloexanona e moderada conversao do cicloexanol. Estes valores
estdo proximos aos alcangados pelo sistema que emprega como solvente tolueno
e agua. Segundo a literatura, a agua, por ser um solvente coordenante, diminue a
atividade de espécies cataliticas com centro metalico como o ruténio e o paladio.®
Por outro lado isto pode acarretar em efeito estérico que aumente a seletividade
do sistema. O liquido ibnico poderia exercer efeito semelhante, pois constata-se
resultados bastante similares. Logo quando se procura um sistema seletivo a

utilizagao do liquido idbnico demonstrou ser bastante promissora.
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4.2. REAGCOES DE OXIDACAO DE ALCOOIS

Tendo em vista os resultados obtidos passou-se a investigar a influéncia do
sistema bifasico na oxidagdo de alcoois primarios e secundarios catalisada por
RuCl; dissolvido em BMI.BF,4 e utilizando oxigénio como oxidante.

Alcoois secundarios podem ser oxidados as correspondentes cetonas,
como pode-se observar na Tabela 6 (Experimentos 04, 07, 08 e 09).

Nao tem-se referéncias bibliograficas para a oxidagdo do 2-butanol por
RuCl3; /O, mas pode-se comparar os resultados obtidos no experimento 04 com os
resultados obtidos por Mares*' em condicdes homogéneas. Empregando RuCls
(0,1 mmol), dissolvido em tolueno a 100 °C por 100 horas e 2 atm de O,, obteve 2-
octanona com 63% de conversdo e 70% de seletividade (F.R. 0,63 h™"). No liquido
idnico a seletividade em cetona foi de 95% e a F.R. 0,35 h™' o que concorda com
as conclusbdes anteriores (Experimento 4). Outros sistemas obtém melhor
desempenho porém nao podem ser comparados diretamente pois apresentam

1?° com sistema triplo (Figura 9) formado

muitas variagdes. Por exemplo, Backval
por catalisadores de ruténio (0,5 mol%), cobalto (2 mol%) e quinonas (20 mol%)
oxida 2-octanol em THF a 65 °C por 40 horas e 1 atm de O, obteve 2-octanona
com 97% de converséo e 100% de seletividade. Backvall afirma que a exclusao de

qualquer um dos trés componentes do sistema catalitico para a reacéo.

H Me
Ph o~ \O Ph (j ,L m o
—N_ Ne— But But
Ph ~~Co~
Ph PH Ph / N\
/ H\ ©
Ph _Ru RU Ph o
ocC \ / A
OC oC Cco

Figura 9. Sistema catalitico triplo proposto por Backvall composto de catalisador
de ruténio, macrociclo de cobalto e quinona.

Como Ultimos avancos tem-se o sistema proposto por Sheldon® formado

por catalisadores de paladio com ligante batofenantrolina sulfonada (0,5 mol%),
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H,O (50 g), NaOAc (10 mol%) que a 100 °C, 5 horas e 30 atm de ar é capaz de
oxidar 2-butanol com 100% de conversao e 100% de seletividade.

Schwartz,” Backvall® e Sheldon® também oxidaram ciclopentanol e os
resultados obtidos por estes autores pode ser comparado com os resultados
obtidos no experimento 7. Schwartz em 36 horas de reacio obteve ciclopentanona
com 78% de conversao, Backvall em 36 horas de reacao obteve ciclopentanona
com 99% de conversao e 89% de seletividade. Ja Sheldon obteve ciclopentanona
em 5 horas de reagcao com 100% de conversao e 100% de seletividade.

Sabe-se que em condigbes homogéneas a oxidagdo do cicloexanol por
RuCls (0,1 mmol), dissolvido em tolueno a 100 °C por 95 horas, empregando 2
atm de O,, resulta em cicloexanona com somente 21% de seletividade (e
conversio de 92%).*' Pelo experimento 08 verificamos uma seletividade de 100%
em cicloexanona demonstrando um efeito benéfico do liquido i6nico no

desempenho deste sistema catalitico quanto a seletividade no produto desejado.

Tabela 6. Influéncia do sistema bifasico na oxidagdo de alcoois secundarios.?

Exp Substrato Produto Conv.(%)  Sel’(%) Rend.(%) F.R.(h")

OH (@]

04 \/\ \)K 73 95 61 0,35
OH (@]

07 @ é 96 97 59 0,46
OH (@]

08 @ ij 82 100 80 0,39

OH (@)
09 Q)\ @ 53 100 47 0,25

aCondicdes reacionais: 0,3 mmol de RuCl;, 3 mL de BMI.BF;, 10 mmol de
substrato, T = 100°C, P, = 2 atm, t = 70 h. "Rendimento em produto isolado.
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Os resultados obtidos pelo sistema empregado por Backvall foram os
seguintes: 89% de conversao e 100% de seletividade (48 horas). O sistema
desenvolvido por Schwartz atingiu 88% de conversdo em 56 horas.

Novamente nao tem-se referéncias bibliograficas para a oxidagao do alcool
1-feniletanol por RuCl3;/O, mas pode-se comparar os resultados obtidos no
experimento 09 com os resultados obtidos por Larock®® em condigdes
homogéneas. Empregando Pd(OAc), (5 mol%) e NaHCO; (2 equivalentes),
dissolvidos em DMSO a 80 °C por 72 horas e 2 atm de O, obteve acetofenona
com 40% de conversdo (F.R. 0,11 h”). Sheldon também oxidou alcool sec-
fenetilico e os resultados obtidos por estes autor na obtengdo da acetofenona
foram 90% de conversao e 100% de seletividade em 10 horas, com seu sistema
bifasico aquoso. Conforme verificamos na Tabela 6, a oxidagdo de alcoois
secundarios empregando o liquido iénico BMI.BF, foi satisfatéria quanto a
atividade do sistema, sendo comparavel aos processos homogéneos.

No caso da oxidagao de alcoois primarios ativados verificamos pela Tabela
7 que o alcool benzilico (Experimento 10) € 100% convertido mas apenas 2% dos
produtos obtidos € benzaldeido. Isto ocorre porque o benzaldeido sofre posterior
oxidacao a acido benzoico, diminuindo a seletividade em aldeido.

Para melhorar a seletividade em aldeido diminui-se o tempo de reagao de
70 horas para 24 horas nos experimentos 11 e 12.

Buscando referéncias na literatura para a oxidacdo do alcool benzilico por
RuCls/O,, verifica-se que os primeiros trabalhos publicados empregando RuCls
como catalisador na oxidagcao de alcoois por oxigénio em processos homogéneos
eram especificos para alcoois secundarios.*'%

Entretanto pode-se comparar com outros sistemas como o desenvolvido por
Ishii?®® em condicdes homogéneas. Empregando Ru(PPhs)sCl, (10 mol%),
hidroquinona (10 mol%) e K,COs3 (3 mol%) dissolvidos em trifluorotolueno a 50 °C
por 15 horas e 1 atm de Oy, Ishii obteve benzaldeido com 80% de conversao e
99% de seletividade (F.R. 0,53 h™).
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Larock? empregou Pd(OAc); (5 mol%) dissolvido em DMSO a 80 °C por 48
horas e 1 atm de O,, tendo obtido benzaldeido com 90% de converséo (F.R.
0,38h™).

Tabela 7. Influéncia do sistema bifasico na oxidagéo de alcoois primarios.?

Exp Substrato Produto Conv.(%) Sel%%) Rend.(%) F.R.(h™)

CH,OH

10 100 2 - 0,48

CH,0H
76 88 60 1,06

: .CHO
: CHO
CH,0OH CHO
1obs /O/ /©/ 9% 100 70 133
Cl Cl
PP
M
CHO
O

SRS

13 WOH 100 0 - 0,48
14 )\v\/& 100 0 - 0,48
OH
\/\/\ % _ _ _
15 oH ~ ~_C, 0

aCondicdes reacionais: 0,3 mmol de RuCl;, 3 mL de BMI.BF;, 10 mmol de
substrato, T = 100°C, Po2=2 atm, t =70 h; bt = 24 h: °solvente = 3 mL de BMI.BF,4
+ 15 mL de tolueno; dseletividade em aldeido.

Sheldon com seu sistema formado por catalisadores de paladio com ligante
batofenantrolina sulfonada (0,5 mol%), H,O (50 g) e NaOAc (10 mol%) a 100 °C,
10 horas e 30 atm de ar é capaz de oxidar alcool benzilico com 100% de
conversao e 99% de seletividade.

Geraniol foi oxidado ao respectivo aldeido pelo sistema proposto por
Ishii?®® com 100 % de converséo e 99% de seletividade. Pelos experimentos 13 e
14 pode-se constatar que nas condigbes empregadas o sistema proposto neste
trabalho nao é seletivo a aldeidos. A reagao de oxidagao transcorreu até oxidagao
total.
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Segundo Sheldon seu sistema oxida alcoois primarios nao ativados com a
adi¢ao do radical livre 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil (TEMPO, 4 equivalentes)
contudo o sistema RuCl3/O, em liquidos ibnicos nao foi capaz de oxida-lo
(Experimento 15).

Alcoois primarios alilicos (Experimentos 13 e 14) e benzilicos
(Experimentos 09, 10, 11 e 12) sdo faciimente oxidados segundo a literatura® e
podemos concluir pelos resultados obtidos para a oxidagao do alcool benzilico que
este sistema também permite controlar a seletividade na oxidagdo de alcoois
primarios benzilicos em aldeido ou acido carboxilico, conforme as condigdes
reacionais.

A partir deste momento passou-se a investigar a influéncia dos parametros
reacionais sobre o desempenho do sistema formado pelo catalisador RuCls,
dissolvido no liquido idnico BMI.BF4, empregando oxigénio como oxidante.

Dentre os alcoois disponiveis optou-se pelo ciclopentanol. Nas condi¢cdes
estudadas anteriormente a oxidacdo deste alcool apresentou alta conversao e
seletividade, além disso, apresentava-se em grande quantidade no laboratério,
com alta pureza (Aldrich), sua manipulagao era simples, bem como o isolamento
da cetona obtida no final do processo (Esquema 40).

OH O
RuCl; / O,
_

BMI.BF,

Esquema 40.

4.2.1. Influéncia da concentragcédo do catalisador no liquido iénico

Primeiramente verificou-se a influéncia da quantidade de catalisador
necessaria para um desempenho razoavel do sistema escolhido quanto a
converséao do alcool em cetona bem como a seletividade neste produto.

A quantidade de catalisador necessaria € de fundamental importancia pois
esta associada ao custo do processo. Em geral os catalisadores empregados séo

organometalicos, com elevado custo, afetando o custo final do produto. Além
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disto a solubilidade limite do catalisador no liquido i6nico determina a
concentragdo maxima que pode ser empregada do complexo, de forma que nao
ocorra reacgao diretamente na fase orgénica.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 8.

Sem a presenga do catalisador verificou-se que o oxigénio ndo é capaz de
oxidar o ciclopentanol (Experimento 16), como ja era esperado pois segundo a
literatura esta reacdo apresenta grande energia de ativagdo. Esta energia é

diminuida pelo emprego do catalisador, tornando possivel a reagao.’

Tabela 8. Influéncia da concentragdo do catalisador no liquido ibnico na oxidagao

do ciclopentanol a ciclopentanona.?

Exp RuCl; (mol%) Conv.(%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h™)
16 0 0 0 0 0,00
17 1 35 100 20 0,50
07 3 96 97 59 0,46

4Condigbes reacionais: 3 mL de BMI.BF4, 10 mmol de substrato, T = 100°C, Po, =
2 atm,t=70 h.

Com a adicdo de RuCl; ao sistema a reagdo comeca a ocorrer
(Experimento 17). Triplicando a quantidade do catalisador observou-se que a
conversao da reagao praticamente triplica. Isto indica que a concentragdo do
catalisador influi na cinética da reacdo e que efeitos difusionais ndo estao
impedindo que a reagédo se processe. A seletividade do sistema ndo se altera
significativamente, como era esperado (Experimento 07).

Este efeito pode ser melhor observado pelo grafico obtido na figura 9.
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Figura 9. Grafico do influéncia da concentracido do RuCls; sobre a converséo e a
seletividade do sistema.

4.2.2. Influéncia da variagdo da temperatura sobre o sistema

Com o intuito de otimizar o sistema bifasico utilizado para oxidar o
ciclopentanol, formado pelo liquido idbnico BMI.BF4 e o catalisador RuCls;, repetiu-
se os testes cataliticos em diferentes temperaturas. Como ponto de partida
efetuou-se a reacao na temperatura de 100 °C (Experimento 07), temperatura esta
usual para as reacoes de oxidagao em meio homogéneo.41 Os resultados obtidos

estao listados na Tabela 9.

Tabela 9. Influéncia da temperatura na oxidagdo do ciclopentanol em meio
bifasico.?

Exp  Temperatura (°C)  Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR.(h)
18 25 17 100 16 0,08
19 50 34 100 29 0,16
20 75 52 100 52 0,25
07 100 96 97 59 0,46
21 125 58 83 44 0,28

4Condigbes reacionais: 0,3 mmol de RuCl;, 3 mL de BMI.BF4;, 10 mmol de
substrato , Poo =2 atm, t =70 h.
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Conforme pode-se verificar na Tabela 9 a conversao do ciclopentanol
cresce com o0 aumento da temperatura até 100 °C e a seletividade em
ciclopentanona nao sofre grande influéncia com a variagdo da temperatura até
este valor. Isto sugere que o aumento da temperatura propicia um maior numero
de moléculas com energia suficiente para reagir, devido a barreira energética que
estas reagdes apresentam, entretanto o mecanismo da reagdo néo é alterado,
pois a seletividade se mantém.

Operar em temperaturas mais elevadas esta limitado pelas condicbes
operacionais e custo do processo visando sua aplicacdo em escala industrial.
Além disso a estabilidade do catalisador no liquido idnico também é influenciada.

Pode-se verificar que na temperatura de 125 °C (Experimento 21) a reagao
perde significativamente em conversao, diminuindo também sua seletividade. Isto
pode estar relacionado com a estabilidade do sistema catalitico RuCl3/O, em
BMI.BF4.

A partir destes resultados fixou-se em 100 °C como temperatura de
trabalho.

Pelos dados obtidos pode-se calcular a energia de ativagao deste sistema

empregando a Equacéao de Arrhenius.

.n[&j _E_a(i_ij
K, R(T, T,
Pelos resultados obtidos na tabela 9 a energia de ativagédo (E,) apresenta

um valor médio de 21kJ/mol.
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Figura 10. Influéncia da temperatura de reagao sobre a converséo e a seletividade

do sistema.

4.2.3. Influéncia da variagdo do tempo de reagéo sobre o sistema

O tempo necessario para que uma reagao se complete também é de
fundamental importancia quando se pensa em levar o sistema para uma escala
industrial. Deve-se procurar um tempo 6timo onde a conversdo € maxima, a

seletividade seja a desejada e acima de tudo que a frequéncia de rotagdo do

sistema seja alta.

Com relagdo a influéncia do tempo de reagédo sobre o sistema verifica-se

pelos dados apresentados na Tabela 10 que a conversao de ciclopentanol em

ciclopentanona aumenta com o aumento do tempo de reagédo (Experimentos 22,

23 e 07).

Tabela 10. Influéncia do tempo na oxidagao do ciclopentanol em meio bifasico.?

Exp Tempo (h) Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR.(h")
22 24 56 100 36 0,78
23 48 66 100 52 0,46
07 70 96 97 59 0,46

aCondigbes reacionais: 0,3 mmol de RuCl;, 3 mL de BMI.BF4, 10 mmol de

substrato, T = 100°C, Pg, = 2 atm.
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Entretanto pode-se verificar que a maior freqiéncia de rotacdo ocorre com
menor tempo de reagao (Experimento 22) sugerindo que a conversao pode estar
diretamente ligada a concentracdo do oxigénio no liquido iGnico e também a

desativacao do catalisador.
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Figura 11. Grafico da influéncia do tempo de reacdo sobre a conversdao e a
frequéncia de rotacdo do sistema.

Segundo estudos cinéticos encontrados na literatura®® a oxidagéo de alcool
por catalisadores de ruténio e oxigénio como oxidante é de primeira ordem em
relagdo a concentracdo de catalisador e pode ser de ordem zero ou um meio em
relacdo a concentracdo de O,, dependendo do pH do meio reacional. Pelos
resultados anteriores tudo indica que nao ocorram dificuldades difusionais do
oxigénio no liquido i6nico logo a diminuicdo da frequéncia de rotagdo estaria
associada a desativagcao do catalisador.

Com relagédo a seletividade verifica-se que esta ndo sofre grande influéncia

com a variagao do tempo de reagao.

4.2.4. Influéncia da presséo de O, sobre o sistema

Como descrito anteriormente, segundo a literatura® a concentragdo do
oxigénio pode influenciar ou ndo na conversao do ciclopentanol a ciclopentanona.

Para avaliar este efeito realizou-se experimentos variando a presséo inicial

do oxigénio.
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Os principais resultados estao listados na Tabela 11.

Tabela 11. Influéncia da presséo de O, na oxidagdo do ciclopentanol em meio
bifasico.?

Exp Presséo (atm) Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h")
24 Ar 3 100 -- 0,04
17 2 35 100 20 0,50
25 7 100 99 94 1,43
26 10 100 67 69 1,43

4Condigbes reacionais: 0,1 mmol de RuCl;, 3 mL de BMI.BF4;, 10 mmol de
substrato, T = 100°C, t=70 h.

Conforme pode-se verificar na Tabela 11 a conversao de ciclopentanol a
ciclopentanona ¢é extremamente baixa sem a adicdo de oxigénio puro
(Experimento 24) e aumenta com o aumento da pressdao de oxigénio
(Experimentos 17, 25 e 26). Entretanto para pressées mais elevadas verificou-se
diminuicao da seletividade em cetona e estabilizagdo na frequéncia de rotagao
(Experimento 26). Em pressdes mais elevadas a reacdo avanga no sentido da
oxidagao total, diminuindo a seletividade em cetonas. Desta forma conclui-se que

a concentragao de oxigénio influi na cinética da reagao.
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Figura 12. Grafico da influéncia da pressao inicial do oxigénio sobre a conversao e
a frequéncia de rotacio do sistema.
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Segundo a literatura as reacdes de oxidagao que empregam complexos de
ruténio como catalisador e oxigénio como oxidante devem operar
necessariamente a baixas pressdes de oxigénio pois estes complexos sé&o
sensiveis ao oxigénio e sofrem decomposigao.?*

Com o sistema escolhido nao verificamos decomposicao do catalisador com
0 aumento da pressdo de oxigénio, pois a conversdo se manteve quando a
pressao passou de 7 para 10 atm.

Entretanto na tentativa de fazer recargas observou-se novamente queda

vertiginosa na converséao do sistema (Figura 13).
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Figura 13. Grafico do desempenho catalitico do sistema RuCl3/O2 em BMI.BF4 em
trés cargas com pressao de oxigénio igual a 7 atm.

4.2.5. Influéncia do catalisador empregado

Estudou-se o desempenho de alguns metais de transigdo na oxidagao de
alcoois e concluiu-se que sistemas com ruténio eram promissores (Tabela 4).

Outros compostos de ruténio, conhecidos por apresentarem bom
desempenho nas reacgbes de oxidagao de alcoois, também foram empregados.
Dentre estes compostos estdo o perrutenato de potassio (KRuO4), empregado

89.93-95 o o cloreto de

como oxidante estequiométrico em sistemas homogéneos,
tris-trifenilfosfina ruténio (I1), [Ru(PPhs)sCly]. 3¢ 9698
Estes compostos foram comparados com o desempenho do RuCl; e os

resultados obtidos estio listados na Tabela 12.
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Tabela 12. Influéncia do catalisador na oxidagao do alcool benzilico a benzaldeido
em meio bifasico.?

Exp Catalisador Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h") Ref.
11° RuCls 76 88 65 1,06 -
27 KRuOy4 04 100 03 0,06 -
28  Ru(PPhs3)sCl, 37 95 19 0,63 -
Ishii ~ Ru(PPhs)sCl, 80 99 79 0,53 28°

aCondigbes reacionais: 0,1 mmol de catalisador,3 mL de BMI.BF4, 10 mmol de
substrato, T=100 °C, Po,= 2 atm, t= 70 h; °0,3 mmol de RuCls t= 24 h.

O experimento 28 pode ser comparado com o sistemas desenvolvido por
Ishii?®® em condicdes homogéneas. Este sistema consiste de Ru(PPhs)sCl, (10
mol%), hidroquinona (10 mol%) e K2COs3 (3 mol%) dissolvidos em trifluorotolueno
a 50 °C por 15 horas e 1 atm de O,. Ishii obteve benzaldeido com 80% de
conversio e 99% de seletividade (F.R. 0,53 h™'). Sem a presenca de hidroquinona,
carbonato de potassio e trifluorotolueno, o sistema proposto neste trabalho,
quando o composto Ru(PPh3)sCl, foi utilizado apresentou 95% de seletividade e
F.R. 0,63 h, ja para o composto RuCls (Experimento 11) a seletividade foi de 88%
e a freqiiéncia de rotagdo de 1,06 h™".

O desempenho do composto KRuO4 (Experimento 27) demonstrou que este
nao atua bem em quantidades cataliticas, mas sim como oxidante primario, em
quantidades estequiométricas.

Pode-se concluir pelos resultados obtidos que tanto o RuCl; quanto o
Ru(PPh3);Cl, podem ser empregados como catalisadores para o sistema proposto
apresentando um desempenho comparavel com sistemas homogéneos quanto a

atividade e seletividade.

4.2.6. Influéncia do liquido ibnico empregado

Quando comparou-se sistemas homogéneos que empregam solventes
organicos com o sistema proposto que emprega o liquido ibnico BMI.BF4,
percebeu-se que o liquido idnico apresentou influéncia benéfica na reacdo quanto

a seletividade da mesma (Tabela 5). Por este motivo resolveu-se testar outro
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liquido i6nico conhecido, o BMI.PFg, e analisar a sua influéncia sobre a
seletividade e sobre a atividade das reagdes propostas. Também sintetizou-se um
novo liquido i6nico, o BMI.OOC(CF;)sCF3, com o objetivo de verificar se a
quantidade de oxigénio dissolvido em liquidos ibnicos fluorados aumenta, como
ocorre com os hidrocarbonetos perfluorados, possibilitando assim uma maior
conversao. Os resultados obtidos estéo listados na Tabela 13.

Tabela 13. Influéncia do liquido ibnico na oxidagdo do ciclopentanol em meio
bifasico.?

Exp Liquido 16nico Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h)
22 BMI. BF4 56 100 36 0,78
29 BMI. PFe 0 - - -

30 BMI.OOC(CF,)sCF3 48 100 39 0,67

4Condigdes reacionais: 0,3 mmol de RuClz, 3 mL de liquido i6nico, 10 mmol de
substrato, T =100°C, Po2 = 2atm, t = 24 h.

Como pode-se observar tanto o liquido ibnico BMI.BF4 quanto o liquido
ibnico  BMI.OOC(CF,)sCF3; apresentaram resultados semelhantes quanto a
atividade e a seletividade da reacao (Experimentos 22 e 30).

E interessante salientar que os liquidos i6nicos BMI.BF, e
BMI.OOC(CF;)sCF3 ndo se decompdem durante a reagédo ou posterior separagéo
dos produtos, como foi comprovado por RMN de 'H e *C. Entretanto o liquido
i6nico BMI. PFg mostrou-se instavel nas condigdes do experimento 29.

Como nao obteve-se melhora das atividades dos sistemas substituindo o
liquido i6énico BMI. BF4 pelo liquido iénico fluorado BMI.OOC(CF;)sCF3 resolveu-se
fazer outros testes com novas condigbes reacionais pois percebeu-se que a
quantidade elevada de complexo (3mol%) poderia estar saturando a fase idnica
impedindo um aumento da solubilidade do oxigénio no liquido idnico
(concentragao do gas).

Diminuiu-se a quantidade de catalisador (1 mol%) e trabalhou-se em
condigdes de maior frequéncia de rotagdo tanto para temperatura quanto para
tempo e pressao de oxigénio de (100 °C, 24 horas, 7 atm).

Os resultados obtidos estao listados na Tabela 14.

70



Tabela 14. Influéncia do liquido ibnico na oxidagcdo do ciclopentanol em meio
bifasico.?

Exp Liquido 16nico Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR.(h")
31 BMI. BF4 15 100 15 0,63
32 BMI.OOCCF; 37 100 37 1,54
33 BMI.OOC(CF5)eCF3 35 100 35 1,46
34  BMI. BF,+ peneira® 61 100 60 2,54

4Condigbes reacionais: 0,1 mmol de RuCls, 3 mL de liquido idnico, 10 mmol de
substrato, T=100°C Po,= 7 atm, t= 24 h; °P6 de peneira molecular=100mg.

Com estas novas condicbes pode-se verificar uma melhora significativa
com a troca do liquido iénico BMI.BFs (Experimento 31) pelos liquidos ibnicos
fluorados BMI.OOCCF; e BMI.OOC(CF;)sCFs (Experimentos 32 e 33).
Comparando-se os resultados obtidos percebe-se que a utilizagdo de um liquido
idbnico fluorado aumenta a solubilidade do gas estudado. Este fato pode estar
relacionado com o aumento da solubilidade do gas no liquido i6nico fluorado
conforme foi constatado na tabela 24.

Verificou-se também o comportamento do sistema empregado para oxidar
alcoois benzilicos nestas novas condicbes (Tabela 15). Obteve-se aumento
consideravel na frequéncia de rotacdo e também ganho na seletividade em
benzaldeido.

Tabela 15. Influéncia do liquido i6nico na oxidagdo do alcool benzilico a
benzaldeido em meio bifasico.?

Exp Liquido 16nico Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R. (h'1)
11 BMI. BF,° 76 88 65 1,06
35 BMI. BF4 86 95 53 3,58

@Condigoes reacionais: 0,1 mmol de RuCls;, 3 mL de liquido idnico, 10 mmol de
substrato, T=100°C, Po,= 7 atm, t= 24 h,® Condicdes da Tabela 12.
A solucdo do catalisador pode ser reutilizada mantendo a seletividade em

cetonas e aldeidos, entretanto a conversdo diminui gradativamente. Buscando
compreender a natureza desta desativacdo acrescentamos as condigdes do
sistema empregado no experimento 31 peneira molecular em pé (Experimento

34). Segundo Schwartz® agua pode diminuir a atividade de sistemas cataliticos a
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base de ruténio e segundo Marké®® seus sistemas quando acrescidos de pé de
peneira molecular tinham sua atividade aumentada. Os resultados obtidos foram
satisfatérios entretanto na tentativa de efetuar recargas continuou-se observando
o mesmo efeito anterior (Figura 14). Repetiu-se o experimento acrescentando

peneira molecular na recarga também mas o resultado obtido foi o mesmo.
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Figura 14. Desempenho catalitico do sistema RuCl;/O, em BMI.BF4 + peneira
molecular em duas cargas (Experimento 34).
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4.3. REAGCOES DE OXIDAGCAO DE OLEFINAS

Classicamente a reacao de oxidacdo de olefinas a cetonas ocorre pela
presenca de sais de paladio (Il), sais de cobre (ll) e oxigénio em sistemas
bifasicos aquosos.” Devido ao grande interesse industrial na oxidacdo de olefinas
terminais e da dificuldade da solubilidade destas olefinas em meio aquoso
conforme aumenta a sua cadeia carbdnica escolheu-se primeiramente trabalhar
com 1-deceno como olefina e analisar seu comportamento frente a um sistema
bifasico onde um dos solventes € um liquido idnico.

Nossas primeiras investigacbes tomaram por base os trabalhos de Alper e
colaboradores*® que oxidaram olefinas internas e terminais. Adaptou-se o sistema
empregado por Alper (1 mmol PdCl,, 10 mmol CuCl,.2H,0, 25 mmol 1-deceno,
1,5 mL H20 e 20 mL polietilinoglicol-PEG) substituindo os 20 mL de PEG por 3 mL
do liquido iénico BMI.BF4 e mantiveram-se as condi¢des reacionais de 80 °C de
temperatura e 16 horas de reacdo. O objetivo desta troca foi verificar a influéncia
sobre a atividade e a seletividade no sistema proposto por Alper da substituigdo do
PEG pelo liquido idnico.

Os resultados estéo listados na Tabela 16.

Tabela 16. Efeito da substituicdo do PEG pelo liquido idbnico BMI.BF4 na oxidagao
do 1-deceno.

Exp Solvente Conv. (%) Sel.’(%) Rend. (%) F.R.(h") Ref.
Alper PEG 77 88 68 1,20 48
36° BMI.BF, 91 56 51 1,42 -

aCondigbes reacionais: 1 mmol de PdCl,, 10 mmol de CuCl,.2H,O, 3 mL de
BMI.BF4, 1,5 mL de H,O, 25 mmol de 1-deceno, T=80 °C, Po, =6 atm, t = 16 h;b
Seletividade em 2-decanona.

Como se pode observar o sistema empregando o liquido idbnico BMI.BF4
apresentou maior conversdo, porém menor seletividade em 2-decanona.
Obtivemos 44% de seletividade em isébmeros do 1-deceno (Experimento 36).

Convém salientar que durante o transcorrer do sistema proposto por Alper

oxigénio foi borbulhado continuamente, com pressao de 1 atm, o que aumenta o
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contato entre a superficie do liquido ibnico e o gas, enquanto neste trabalho o
sistema foi abastecido com 6 atm de oxigénio no inicio da reagdo que se

processou em batelada.

4.3.1. Influéncia da relagcéo substrato: Pd

Buscando otimizar o sistema empregado resolveu-se aumentar a relagao
molar entre o substrato e o catalisador de 25:1 para 50:1, conforme desenvolvido
por Monflier e colaboradores.*® Os resultados obtidos estdo demonstrados na
Tabela 17, onde comparou-se o sistema proposto, que emprega o liquido ibnico
BMI.BF4, com o sistema de Monflier, que utiliza ciclodextrinas modificadas como
agentes de transferéncia de fase (0,86 mmol [Pd]; 10 mmol [Cu]; 40 mmol olefina).

Aumentando a relagdo entre o substrato e o cloreto de paladio em 100%
percebeu-se que as perdas em conversao e seletividade ndo foram significativas,
conforme demonstra os experimentos 36 e 37. Os resultados obtidos sao
comparaveis aos alcangados por Monflier quando utilizou PdCl,, CuCl,.2H,0 e O,

como sistema catalitico.

Tabela 17. Efeito da relagao 1-deceno : PdCls.

Exp 1-deceno : PdCl,(mmol) Conv. (%) Sel.”(%) Rend.(%) F.R.(h") Ref.

36 25:1 91 56 51 1,42 -

37° 50:1 85 48 41 2,66 -
Monflier 50:1 77 49 38 2,41 49

aCondicdes reacionais: 0,5 mmol de PdCl,, 5 mmol de CuCl,.2H,0, 3 mL de
BMI.BF4, 1,5 mL de H,O, 25 mmol de 1-deceno, T = 80 °C, Po; =6 atm, t =16 h;
®Seletividade em 2-decanona.

Nos experimentos efetuados por Monflier, assim como nos de Alper,
oxigénio era borbulhado durante o processo. Trabalhou-se até o momento em
batelada pela facilidade de execucdo e também porque tem-se respaldo na

literatura de sistemas efetuados desta forma.®’
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4.3.2. Influéncia da relacéo Pd:Cu

Tanto os trabalhos de Alper quanto os de Monflier empregam uma relagéo
molar Pd: Cu de 1:10. Por este motivo adotou-se como condi¢ao inicial para as
investigacées também um excesso de 10:1 de CuCl,.2H,0O em relagdo ao PdCls.
Entretanto verificou-se no final dos experimentos a presenga de CuCl,.2H,0.
Como se utilizou um pequeno volume de liquido iénico (3 mL), resolveu-se conferir
a necessidade deste excesso de cloreto de cobre, visto que isto poderia dificultar
a agitacédo da reagdo bem como a solubilidade do oxigénio no liquido ibnico que ja
possuia cloreto de paladio e de cobre dissolvidos. Os resultados obtidos estao

listados na Tabela 18.

Tabela 18. Efeito da relacdo PdCl, : CuCl,.2H,0.?

Exp Pd:Cu Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR.(h)
37 1:10 85 48 41 2,66
38 1:2 93 42 39 2,91
39 1:0 73 29 21 2,28

4Condigbes reacionais: 0,5 mmol de PdCl,, 3 mL de BMI.BF4, 1,5 mL de H.0, 25
mmol de 1-deceno, T =80 °C, Po,=6 atm, t =16 h;bSeIetividade em 2-decanona.

Como se pode constatar (Figura 15), melhores resultados quanto a
conversao foram obtidos com uma quantidade menor de cobre entretanto obteve-
se pequena perda de seletividade em 2-decanona. Como tanto o complexo de
paladio como o de cobre ficam retidos na fase ibnica, quanto menor a quantidade
destes materiais empregada melhor o desempenho do sistema pois como o
CuCl2.2H,0 néo se solubiliza totalmente no liquido idnico isto dificulta a agitagédo
do meio dimimuindo assim o contato entre as fases. Além disso, a solubilidade do
oxigénio no liquido i6nico também é prejudicada quando este se encontra
saturado.

Para verificar a viabilidade destes sistemas serem reaproveitados, sobre o
experimento 38 foi feito duas recargas e os resultados obtidos podem ser

visualizados no grafico da Figura 16.
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Figura 15. Gréfico da influéncia da relagao Pd:Cl sobre o desempenho catalitico
do sistema PdCl,/CuCl;.2H,0/0, em BMI.BF,.

Como se pode observar, a seletividade se mantém entretanto a atividade
cai na terceira carga evidenciando desativagédo do sistema catalitico.

Repetiram-se as condigdes do experimento 38 (Experimento 40) e fez-se
novamente duas recargas, entretanto a cada recarga acrescentou-se um
equivalente de cloreto de cobre e 0,5 mL de agua. Os resultados obtidos podem

ser observados na Tabela 19 e graficos da Figura 17.
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Figura 16. Grafico do desempenho catalitico do sistema PdCl,/CuCl,.2H,0/O, em
BMI.BF4 em trés cargas.
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Tabela 19. Recargas com acréscimo de CuCl,.2H,0 e H,0.?

Exp Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h")

40 81 44 35 2,53
1% recarga 62 47 29 1,94
2% recarga 39 42 16 1,22

aCondicdes reacionais: 25 mmol de 1-deceno, 0,5 mmol de PdCl,, 1 mmol de
CuCl3.2H,0, 1,5 mL de H,0, 3 mL de BMI.BF4, Po2=6 atm, T = 80°C, t= 16 h.

Pode-se constatar que houve melhora significativa quanto a seletividade

entretanto a atividade continuou caindo.
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Figura 17. Grafico do desempenho catalitico do sistema PdCI,/CuCl,/O, em
BMI.BF4 em trés cargas.

Isto da indicios de que a seletividade deve ser afetada pela presenca da
agua e/ou da atuagédo do cloreto de cobre no mecanismo, como se verifica na

Tabela 18, experimentos 37 e 38.

4.3.3. Efeito da relagao PdCl, : H,0.
Sabe-se que a presenca de agua neste sistema catalitico € fundamental,
pois faz parte de etapas decisivas do ciclo catalitico conforme foi exposto no

estudo mecanistico do capitulo 2.4.3 deste trabalho.
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Foi constatado que a concentracao de espécies Pd(0) e hidretos de paladio
sdo responsaveis pela isomerizacdo da olefina. Quando sua concentragdo é
reduzida resulta no aumento da seletividade do sistema empregado em cetonas.*°
Buscou-se aumentar a seletividade do sistema proposto em cetonas
variando a relacdo molar entre o catalisador de paladio e a agua. Os resultados

obtidos estao listados na Tabela 20.

Tabela 20. Efeito da relagédo PdCl; : H,0.?

Exp Pd:H,0 Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR. (h)
39 1:167 73 29 21 2,28
41 1:333 62 23 14 1,94

aCondicdes reacionais: 0,5 mmol de PdCl,, 3 mL de BMI.BF4, 25 mmol de 1-
deceno, Poo=6 atm, T =80°C, t= 16 h.

Nao obteve-se aumento da seletividade em cetona como esperado. Pelo

contrario, diminuiu a seletividade bem como a atividade da reagao.

4.3.4. Influéncia da presséo de O, sobre o sistema

Os trabalhos descritos como referéncia empregaram fluxo continuo de
oxigénio, borbulhando-o no sistema. Entretanto neste trabalho foi aplicada nos
experimentos uma pressao inicial de oxigénio e o experimento foi realizado em
batelada. Tem-se na literatura alguns sistemas que empregam este método porém
para outro sistema catalitico.?®®” Verificou-se a influéncia da pressdo aplicada

sobre o sistema. Os principais resultados estao listados na Tabela 21.

Tabela 21. Influéncia da pressdo de O, na oxidagdo do 1-deceno em meio
bifasico.?

Exp Pressao (atm) Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h™)
39 6 73 29 21 2,28
42 9 62 23 14 1,94

aCondicdes reacionais: 0,5 mmol de PdCl,, 3 mL de BMI.BF4, 1,5 mL de H,0, 25
mmol de 1-deceno, T = 80°C, t= 16 h.
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Para sistemas em batelada o aumento da pressdo de oxigénio na faixa
trabalhada ndo apresentou nenhuma melhora quanto a seletividade nem quanto a

atividade.

Tabela 22. Influéncia da adi¢ao continua ou em batelada de O, na oxidagéo do 1-
deceno em meio bifasico.?

Exp Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h™)
38 93 42 39 2,91
43° 99 53 52 3,09
1% recarga 88 60 53 2,75
44« 100 25 25 3,12

aCondigbes reacionais: 0,5 mmol de PdCl;, 1 mmol de CuCl,.2H,O, 3 mL de
BMI.BF,, 1,5 mL de H,0, 25 mmol de 1-deceno, P, =6 atm, T = 80°C, t= 16 h,°
Oxigénio borbulhado por 10 min, com aquecimento e agitagédo, antes do inicio do
experimento, © Oxigénio borbulhado com um fluxo de 10mL/10,5s.

Segundo a literatura alguns sistemas cataliticos s&o previamente
preparados borbulhando O, no meio reacional antes da adicédo do substrato.*
Pelos resultados obtidos no experimento 43 verifica-se que procedendo desta
forma tem-se um pequeno aumento na conversao e seletividade em 2-decanona
com o sistema empregado. Entretanto o melhor desempenho foi apresentado pela
recarga onde se obteve o melhor resultado até o momento, em seletividade.

Pelo experimento 44 observa-se que quando oxigénio foi borbulhado
continuamente houve aumento da atividade do sistema evidenciando problemas
de difusdo do oxigénio quando o sistema se da em batelada.

Resolveu-se neste momento fazer um estudo cinético da reacdo de
oxidagdo do 1-deceno conforme feito por Sheldon e colaboradores para o 1-
hexeno.?® Repetiu-se o experimento 44 e retirou-se aliquotas de 30 em 30
minutos. Os resultados estdo demonstrados no grafico 18, comparados com os
obtidos por Sheldon. Pode-se concluir que ndo sao necessarias 16 horas de
reacao, pois a conversao foi de 80% em 2,5 horas, e que o sistema proposto neste
trabalho apresenta melhor desempenho que o sistema empregado por Sheldon,

tanto em atividade quanto em seletividade.

79



100 -

80 /’
5 /
> 60 —&— Conversiao
E —— Seletividade
e 40 —A— Conversio Sheldon
a I/ /

20

0 1 1 1 1

30 60 90 120 150

Tempo (min)

Figura 18. Grafico do desempenho catalitico do sistema PdCl,/CuCl, em BMI.BF4,
borbulhando O..

4.3.5. Influéncia do sistema bifasico na oxidagdo de diversas olefinas.

Muitos produtos obtidos da oxidagao de olefinas tém interesse industrial.
Analisou-se o0 comportamento destas olefinas quando oxidadas pelo sistema
proposto e compararam-se os resultados obtidos com sistemas homogéneos da
literatura quando possivel.

Os resultados obtidos estao listados na Tabela 23.

Tabela 23. Influéncia do sistema bifasico na oxidagao de diversas olefinas.?

Exp Substratos Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) F.R.(h")
40 1-deceno 81 44 35 2,53
45 1-octeno 100 50 50 3,12
46 1-hexeno 60 87 51 1,88
47 cicloexeno 2 100 2 0,06
48 estireno 4 20 1 0,12

aCondigbes reacionais: 25 mmol de substrato, 0,5 mmol de PdCl,, 1 mmol de
CuCl,.2H,0, 1,5 mL de H,0O, 3 mL de BMI.BF4, Po2,=6 atm, T =80°C, t= 16 h.

Comparou-se anteriormente a reagao de oxidacao do 1-deceno em sistema

bifasico onde um dos solventes foi o BMI.BF, com os sistemas propostos por
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Alper e Monflier e concluiu-se que com o emprego do liquido ibnico ganhou-se em
atividade nas perdeu-se em seletividade.

Entretanto Monflier*® obteve avancos quando substituiu em seu sistema os
cloretos de paladio e cobre por sulfatos de paladio e cobre e acrescentou
heteropoliacidos. Diminuiu o tempo de reacado de 16 para 6 horas mantendo sua
conversao em 72% e aumentando a seletividade do sistema para 80% em cetonas
(F.R. 5,58 h™).

Para a oxidagdo do 1-octeno Monflier'® obteve como resultado 100% de
conversdo e 98% de seletividade em cetonas, com 10 horas de reacdo (F.R.
4,56 h™").

Sheldon® oxidou 10 mmol de 1-octeno empregando um sistema formado
por acetato de paladio (0,1 mmol), batofenantrolina sulfonada (0,1 mmol) e acetato
de sddio (10 mmol) em 42,5 mL de H,O. Nao empregou cloreto de cobre pois a
reoxidacao do Pd(0) foi feita pelo oxigénio do ar (30 bar). A reacao foi mantida a
100 °C e agitagao por 10 horas. Obteve 25% de conversédo e 99% de seletividade
em octanona (F.R. 2,50 h'™").

Pode-se comparar os resultados obtidos na oxidacdo do 1-hexeno
(Experimento 46) com os resultados obtidos por Sheldon quando oxidou 10 mmol
de 1-hexeno nas condigbes referidas anteriormente. Obteve 48% de conversao e
99% de seletividade em hexanona (F.R. 4,80 h™").

O sistema escolhido para este trabalho mostrou-se ineficaz na oxidagao de
olefinas internas (Experimentos 47 e 48).

Como os autores citados obtiveram melhoras consideraveis modificando
seu sistema catalitico passou-se a investigar a influéncia do tipo de sistema

escolhido sobre a oxidacéo de olefinas.

4.3.6. Influéncia do sistema catalitico empregado.

Segundo a literatura o sistema catalitico escolhido é de grande relevancia.
Por exemplo, quando Monflier substituiu PdCIl,/CuCl, por PdSO4/CuSO,/
heteropoliacidos aumentou em trés vezes sua atividade aumentando também a

seletividade.
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Por este motivo substituiu-se o PdCI, por outros compostos de paladio
disponiveis no laboratério.

Os resultados obtidos podem ser verificados na Tabela 24.

Tabela 24. Influéncia do Sistema Catalitico.?

Exp Sistema Catalitico Conv. (%) Sel. (%) Rend. (%) FR.(h")
37 PdCl,:CuCly(1:10) 85 48 41 2,66
40 PdCl,:CuCly(1:02) 81 44 36 2,53
39 PdCl, 73 29 21 2,28
49  (BMI),PdCl;:CuCly(1:02) 18 100 18 0,56
50 Pd(OAc), 5 100 5 0,16
51 Pd(OAc),:Na(OAc) (1:10) 2 100 2 0,06

aCondigbes reacionais: 25 mmol de substrato, 0,5 mmol de [Pd], 1,5 mL de H.0,
3mL de BMI.BF4, Po,=6 atm, T =80°C, t=16 h.

Pelos resultados obtidos nos experimentos 37, 40 e 39 constatou-se que
quando cloreto de paladio € empregado também €& necessaria a presenga de
cloreto de cobre para manter-se a seletividade em cetona, entretanto a razao
molar entre eles pode ser menor que a indicada na literatura.

Os demais sistemas estudados apresentaram baixa conversdo entretanto
apresentaram 100% de seletividade em cetona.

Segundo a literatura®® quando acetato de paladio é empregado como
catalisador se faz necessaria a presenga de uma base, por exemplo, 2,2-bipiridina
ou fenantrolina, para estabilizar a espécie Pd*? e assim diminuir o potencial de
reducdo das espécies Pd*?/Pd(0). Isto favorece termodinamicamente a reoxidacdo
do Pd(0) e diminui a suscetibilidade do Pd(0) a formar clusters.

Os ions cloretos, segundo a literatura, apresentam o mesmo efeito
termodinamico, no classico processo Wacker, onde Pd(0) é reoxidado a PdCl,?

em vez de PdCl,.%®
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi sintetizado e caracterizado por IV, RMN 'H, '°C e "F o
novo liquido i6nico pentadecafluorooctanoato de 1-n-butil-3-metilimidazélio. O
sistema empregando o novo liquido ibnico apresentou atividade duas vezes maior
que o sistema empregando o liquido ibnico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio quando a quantidade de complexo empregada foi de 0,1 mmol de
RuCls, demonstrando melhora significativa quando o liquido iénico fluorado foi
utilizado.

Com este trabalho demonstrou-se que reacbdes de oxidagdo de alcoois
primarios e secundarios, catalisadas por metais de transi¢ao, podem ser efetuadas
empregando oxigénio como oxidante e liquidos iénicos, tais como tetrafluoroborato
de 1-n-butil-3-metilimidazdlio, trifluoroacetato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio e o
novo liquido iénico pentadecafluorooctanoato de 1-n-butil-3-metilimidazélio, como
solvente, com resultados comparaveis a sistemas homogéneos.

Este resultado representa um avango tecnolégico importante a nivel
industrial devido a substituicdo do solvente organico por liquido iénico.

Observou-se que o meio idnico tem um efeito benéfico no desempenho do
RuCl; como catalisador nas reagdes de oxidacdo de alcoois secundarios, pois
este sistema apresentou maior seletividade em cetonas, do que seus similares
homogéneos.

Quanto a oxidagédo de alcoois benzilicos primarios o sistema demonstrou
ser possivel controlar a seletividade da reacdo para aldeidos ou acidos
carboxilicos.

Pelos resultados obtidos pode-se concluir que dentro dos parametros
estudados a melhor condi¢cao reacional para a oxidagao de alcoois secundarios e
para alcoois benzilicos primarios a aldeidos foi 1 mol% de RuCls;, 100 °C de
temperatura, 7 atm de oxigénio e 24 horas de reagao.

Provou-se que reacdes de oxidacao de olefinas, catalisadas por complexos
de paladio, podem ser efetuadas empregando sistema Wacker e o liquido iénico

tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio como solvente.
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7. ANEXOS

7.1. ESPECTROS DE IV, RMN 'H e RMN "*C DO BMI.CI
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7.2. ESPECTROS DE IV, RMN 'H e RMN "*C DO BMI.BF,
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7.3.
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ESPECTROS DE IV, RMN "H e RMN *C DO BMI.PF;
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7.4. ESPECTROS DE RMN 'H, "F, "*C DO BMI. OOC(CF2)sCF;
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ESPECTROS DE IV E DSC DO BMI. OOC(CF3)sCF3
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7.5. ESPECTRO DE IV DO COMPOSTO KRuOjy
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