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RESUMO

Este trabalho descreve a utilizagdo do sistema n-heptano / PEO 3350 + metanol na
hidrogenagdo catalitica de olefinas e dienos por complexos de rodio. Nos primeiros estudos na
hidrogenagdo do 1-hexeno sob fluxo, temperatura ambiente e com o complexo [(°-Cp*),Rha(p2-
Cl)3]PFs, observaram-se problemas difusionais de hidrogénio no meio reacional, os quais foram
resolvidos com modificacdes na geometria do reator e difusor de hidrogénio. Sob condicao de
fluxo otimizada e temperatura ambiente, observou-se um efeito na reatividade das olefinas
relacionado ao tamanho da cadeia carbdnica, na seguinte ordem: 1-hexeno > l-octeno >> 1-
deceno, o qual pode ser expresso, tomando a reatividade do 1-hexeno como padrdo, como
(1:0,3:0,03). Todas as reagdes (23 corridas) foram realizadas utilizando a mesma fase catalitica
polar (PEO 3350 + MeOH + complexo de rddio), mostrando que o sistema ¢ muito efetivo para
catalise homogénea.

Por outro lado, os dienos ndo foram hidrogenados sob condi¢do de fluxo, requerendo altas
pressoes de hidrogénio (> 20 bar), tipicamente 40 bar. Sob as condi¢des otimizadas (40 bar de H,
e temperatura ambiente), foi obtida uma FR da ordem de 5000 h'. Durante os estudos da
hidrogenagdo dos dienos, foi observado um aumento na atividade catalitica ao longo das
reciclagens. Também foi verificado que a atividade catalitica aumentava quando a cor da solugao
passava de laranja para marrom, bege e incolor. Com o objetivo de isolar algum complexo de
rodio de alguma dessas etapas (cores), foram realizados experimentos sob condigdes tipicas de
pressao de H; (40 bar) e tempo (2 horas) sem substrato, com ¢ sem PEO. Em ambos os casos,
apos 7 reciclagens a cor final da solug@o foi marrom. Assim, o substrato parece ser essencial para
a coloragao final da solugdo reacional, a qual ¢ a forma mais ativa do catalisador. Nos
experimentos realizados sem PEO foi possivel isolar o complexo catiénico de rodio [(n’-
Cp*)Rh(MeOH);](PFs),, o qual foi caracterizado por IV, '"H-RMN, C, H, N e UV / vis. Esse
complexo também foi formado na presenca de PEO.

Considerando os altos valores de FR, alguns testes cinéticos (perfil de consumo de
substrato, envenenamento por CS, e reatividade frente ao benzeno), espalhamento de luz e
microscopia eletronica de transmissdo foram realizados a fim de elucidar a natureza fisica do
catalisador como molecular ou coloidal. Todos os testes evidenciaram um processo catalitico

molecular.
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ABSTRACT

This work describes the use of the n-heptane / PEO 3350 + methanol solvent system in
olefins and dienes rhodium catalysed hydrogenation. In the first studies on 1-hexene
hydrogenation under flux condition, room temperature and employing [(nS-Cp*)thZ(uZ-Cl)g]PFé
precursor, hydrogen diffusional problems were overcame by improvements in the reactor shape
and in the hydrogen supply. Under optimized flux condition and room temperature, the
hydrogenation of olefins showed a remarkable reactivity effect related to the carbon chain in the
expected order: 1-hexene > 1-octene >> 1-decene, which taking 1-hexene reactivity as a standard
could be expressed as (1:0.3:0.03). All those reactions (23 runs) were made using the same
catalytic polar phase (PEO 3350 + MeOH + rhodium complex), proving that this solvent system
is very effective for homogeneous catalysis.

On the other hand, dienes could not be hydrogenated under flux condition, requiring
higher H, pressures (>20 bar), typically 40 bar. Under proper conditions (40 bar at room
temperature), TOF as high as 5,000 h™ was attained. During the dienes hydrogenation studies, it
was observed an increase in the catalytic activity upon the recycles processes. It was also verified
that the activity rose as the solution passed from orange to brown, then to beige and finally
colorless. Attempts to isolate some rhodium complex related to one of these steps (colors)
experiments were made under typical H, reaction pressure (40 bar) and time (2 hours) without
substrate, with and without PEO. In both cases, even after seven recycles the final reaction color
was brown. So, the substrate seems to be essential for the final colorless reaction solutions, which
is the more active form for the catalyst. From the experiments made without PEO it was possible
to isolate a brown cationic rhodium complex with the formula [(n°-Cp )Rh(MeOH);](PFs),
which, as judged by FT-IR, H'-NMR, C, H, N e UV / vis analysis, was also formed in the
presence of PEO.

Considering the very high TOF numbers observed, some kinetic tests (typical substrate
consumption profile, CS, poisoning and reactivity towards benzene), light scattering and
Transmission Electron Microscopy were made in order to elucidate the physical nature of the

catalyst being molecular or coloidal. All those tests show a molecular catalytic process.
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1. INTRODUCAO

A maioria das reagdes quimicas industriais e processos bioquimicos sdo cataliticos. Nesse
sentido, muito trabalho tem sido feito no sentido de compreender e aplicar a catalise.

Os catalisadores baseados em compostos de coordenagdo eram utilizados principalmente
em escala laboratorial. A partir da década de 60 houve uma expansao rapida de novos sistemas
cataliticos, devido, em grande parte, a utilizacdo de complexos organometalicos e/ou de
coordenagdo em reacgdes industriais importantes, por exemplo, os processos Ziegler, Wacker e
Oxo. Com o crescente conhecimento da quimica de coordenacdo, em particular da Quimica
Organometélica, pode-se chegar a estrutura do complexo precursor do catalisador para uma
determinada reacdo. Deste modo, podem-se desenvolver catalisadores altamente eficientes e
seletivos para reacdes especificas. Assim, as industrias quimica e farmacéutica vém aplicando,
cada vez mais, catalisadores moleculares.

A catélise heterogénea ¢ muito aplicada industrialmente principalmente devido a maior
capacidade de reciclagem do catalisador em relagdo a homogénea, mesmo que a atividade
catalitica ndo seja tdo eficiente em condigdes brandas.

A hidrogenacao catalitica homogénea de substratos organicos ¢ uma classe importante de
reagOes organometalicas. As olefinas t€ém sido dos substratos mais estudados, havendo um grande
numero de complexos de metais de transi¢cdo para hidrogenagdo desses substratos.

A catédlise organometalica bifasica liquido-liquido vem sendo desenvolvida com o
objetivo de sanar os problemas de separacdo de produtos e possibilitar reciclagens do catalisador.
O conceito de catalise bifasica implica em que o precursor catalitico seja soluvel em uma fase e o
substrato em outra, com a fase catalitica podendo ser reutilizada. Alguns exemplos de fases
moéveis que podem ser empregadas sdo: 4gua'”, solventes fluorados®*, liquidos i6nicos™®, fluidos
supercriticos”® e polimeros soluveis’".

Os sistemas bifasicos contendo polimeros soluveis vém ganhando grande atengdo na area
da catalise. Esses sistemas permitem uma facil separacao de produtos e reciclagens do catalisador
através de uma forte segregacdo entre a fase que contém o complexo catalitico ¢ a fase que

contém os produtos. Diversos polimeros podem ser utilizados, como o poli(6xido de etileno)

PEO, poli(etilenoglicol) PEG ou poli(vinilpirrolidona) PVP.



A hidrogenagao de olefinas com complexos de rédio foi amplamente estudada, sendo o
seu mecanismo um dos mais conhecidos.

Na industria petroquimica, a hidrogenagao de dienos presentes nas fracdes leves da nafta ¢
requerida a fim de evitar-se a formacdo de gomas quando essas fragdes sdao utilizadas como
combustivel %,

Tendo em vista a importancia do processo catalitico, o objetivo deste trabalho ¢ investigar
a utilizacdo do sistema constituido por n-heptano / PEO 3350 + metanol em reagdes de
hidrogenagdo de compostos olefinicos e dienos catalisadas por complexos cationicos de rodio
contendo o ligante Cp* como ligante alternativo as fosfinas quelatantes.

Assim, os objetivos especificos dessa dissertacdo sdo: (i) otimizar as condi¢des de reagao
em funcao do substrato e estudar a resisténcia do catalisador através de reciclagens da fase polar;
(i) determinar a ordem de reacdo em relacdo ao substrato e a pressdo de hidrogénio; (iii)

determinar a natureza da espécie ativa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A catalise € uma ciéncia aplicada em diversos ramos industriais, que vao desde a sintese
de produtos de quimica pesada (sinteses do polipropileno, acetaldeido e produtos 0xo0), sintese de
quimica fina e intermediarios (herbicidas, mentol) até a quimica farmacéutica'.

A catalise promovida por metais de transicdo pode ser dividida em homogénea e
heterogénea. Na catalise homogénea o precursor esta dissolvido na mesma fase (geralmente
liquida) que contém os substratos e produtos. Destacam-se, nesse tipo de sistema, altas
seletividade e atividade e condigdes brandas de reacdo. Também, oferece as vantagens de um
melhor entendimento do mecanismo envolvido e, principalmente, a possibilidade de modular as
propriedades estéricas e eletronicas dos complexos através de combinagdes apropriadas de
ligantes. Dentre as desvantagens estdo a dificuldade de separacdo dos produtos da mistura
reacional, recuperagio do catalisador e baixa estabilidade térmica'®. Na catalise heterogénea o
precursor catalitico estd em uma fase separada da fase que contém os substratos e produtos.
Nesses casos, o complexo metalico normalmente estd em fase sélida e os substratos e produtos
numa ou mais fases, geralmente liquida e/ou gasosa. Oferece como grande vantagem a facilidade
de separacio dos produtos’.

Apesar do crescimento dos processos homogéneos na industria, a catalise heterogénea
domina, aproximadamente, 85 % de todos os processos cataliticos. Um dos maiores problemas da
aplicacdo da catalise homogénea nos processos industriais ¢ a separagdo do catalisador dos
produtos ao final da reagio'*.

Assim, com o objetivo de unir as vantagens das catalises homogénea (altas atividade e
seletividade, brandas condi¢des reacionais) e heterogénea (facilidade de separag¢do dos produtos e
recuperacdo do catalisador), foram desenvolvidas duas estratégias: a heterogeneizacdo dos
catalisadores moleculares em suportes solidos (organicos ou inorganicos) e os sistemas liquidos
bifasicos, onde o precursor catalitico molecular se encontra solivel em uma fase, enquanto o

substrato e/ou produtos permanecem soliveis em outra.



2.1 CATALISE MOLECULAR EM MEIOS BIFASICOS (LIQUIDO-LIQUIDO)

A catélise bifasica (liquido-liquido) procura agrupar as vantagens das catalises
homogénea e heterogénea. Esse sistema consiste em uma fase que solubiliza o complexo
metalico e outra que solubiliza os substratos e produtos. Quando submetido a agitacdo, o
catalisador e o substrato interagem na regido de interface das duas fases ou na fase que contém o
catalisador, se o substrato tiver suficiente solubilidade nessa fase'’>. Em um sistema bifasico ndo
devem ser utilizados procedimentos adicionais para promover a separagao das fases (exceto por
variacao da temperatura). Adicionalmente, o sistema deve permitir a reutilizacdo do catalisador
no final do processo. Na Figura 1 estd esquematizado, de modo simplificado, um sistema

catalitico bifésico liquido-liquido tipico.

Solugdo 1 (fase apolar):

Solugdo 1 (fase apolar):

substrato 1 " produtos
% |emulsio
Soluqa0t2 I(faze polar): (1] [M] Solugio 2 (fase polar):
catalisador X= = W - 35, catalisador

Figura 1. Esquema simplificado de um sistema bifasico liquido-liquido.

Existem varias fases moveis que podem ser empregadas para solubilizar os precursores

cataliticos. Nesse sentido, os processos sao divididos em aquosos € ndo-aquosos.

2.1.1 Catélise Bifasica em Meio Aquoso

A catalise bifasica em meio aquoso vem sendo estudada em diferentes reagdes'”. Nesse
tipo de sistema o complexo metéalico € solubilizado em agua enquanto que os reagentes e
produtos permanecem na fase organica. O processo mais importante com aplicagdo industrial ¢ a
hidroformilagio do propeno da Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc'.

A solubilidade dos catalisadores ¢ conseguida introduzindo-se ligantes hidrossoluveis

contendo substituintes altamente polares como os grupos —SOs;H, -COOH, -OH e -NH; ou seus



sais. O carater hidrofilico da trifenilfosfina ¢ significativamente aumentado quando se aumenta o

numero de fenilas sulfonadas na posi¢do meta'®.

NaO 3 S
SO3Na SO3Na SO3Na
NaO3 S NaO 3 S
Trifenilfosfina Trifenilfosfina Trifenilfosfina
monossulfonada dissulfonada trissulfonada
(TPPMS) (TPPDS) (TPPTS)

Figura 2. Exemplos de ligantes trifenilfosfina substituidos com um, dois ou trés grupos
sulfonatos, empregados em catalise bifasica.

O uso da agua oferece como vantagens uma grande facilidade de separacdao de produtos
(ja que ¢ imiscivel em um grande nimero de solventes organicos), disponibilidade e o fato de ndo
poluir o meio ambiente. Contudo, suas aplicagdes ainda s3o limitadas devido a baixa
miscibilidade dos substratos orgéanicos, necessidade do uso de ligantes especiais hidrossoluveis, o
numero restrito de complexos metalicos estaveis em meios aquosos ¢ formagdo de emulsdes

dificultando o processo de separacdo’’.
2.1.2 Catélise Bifasica em Meios Nao-Aquosos

O primeiro processo bifasico ndo-aquoso, com aplicagdo industrial, foi o processo SHOP
(Shell Higher Olefin Process), utilizado pela Shell'®. Esse processo é constituido pelas reagdes de
isomerizacao, metatese e oligomerizagdo do etileno, sendo essa a reagdo bifasica catalisada por
um complexo fosfina-enolato de niquel dissolvido na fase polar de 1,4-butanodiol .

Um exemplo de precursor catalitico soluvel em solvente polar ¢ o Ni-PO-sulfonado,

J .. . . ~ 20
utilizado por Kissin, para a oligomerizagao de o-olefinas™.



Ph Ph
NaOsS \P/
\ Ph
‘ ./

Ni
N

Figura 3. Precursor catalitico sulfonado soltvel em solventes polares, utilizado por Kissin
na oligomerizagio de o-olefinas®.

PH

2.1.2.1 Solventes Perfluorados

Os solventes perfluorados tém se mostrado recentemente como um meio adequado para
muitas reacdes cataliticas*. Em 1994, Horvath e Ravai introduziram a técnica chamada “catalise
bifisica em meio fluorado™'. Nesse sistema, os catalisadores utilizados devem conter ligantes
fluorados a fim de torna-los soltiveis na fase fluorada. A fase perfluorada ¢ imiscivel em varios
solventes organicos e agua a temperatura ambiente. Alguns sistemas tornam-se monofasicos
elevando-se a temperatura, combinando assim as vantagens da reacdo em uma sé fase, com a
facilidade de separagdo dos produtos do sistema bifasico, ao abaixar-se a temperatura. Assim,
apos a reacdo o catalisador permanece na fase perfluorada, que pode ser separada e reutilizada, e

os produtos ficam contidos na fase organica.

PR,
OCw., |

"Rh—H
RsP7 |

PR,

R= CH2CH2(CF2)5CF3

Figura 4. Exemplo de complexo soluvel em solventes fluorados.

Os sistemas perfluorados apresentam alguns inconvenientes tais como a necessidade de
sintese de ligantes especiais para a solubilizagdo do complexo metalico no solvente perfluorado,
dificuldade em se preparar os solventes fluorados, alto custo dos ligantes, acdo corrosiva dos ions

fluoreto nos reatores de ago, decomposi¢do do solvente a alta temperatura gerando compostos



toxicos. Derivados fluorados também sdo freqlientemente detectados na fase organica, além de

serem potencialmente nocivos ao ambiente (causadores do efeito estufa)'’.

2.1.2.2 Liquidos I6nicos

Liquidos i6nicos, ou sais fundidos, sdo materiais liquidos a temperatura ambiente,
compostos inteiramente por ions. Podem ser definidos, entdo, como espécies que apresentam uma
estrutura idnico-covalente e um baixo ponto de fusdo. Algumas propriedades desses liquidos
10nicos sao: auséncia de pressao de vapor, estabilidade térmica razoavel, capacidade de dissolver
uma grande variedade de compostos organicos, inorganicos e organometalicos, boa capacidade
de dissolver gases (H,, CO e O,, por exemplo), imiscibilidade com muitos solventes organicos
principalmente alcanos, polaridade e hidrofilicidade/lipofilicidade ajustaveis pela escolha

. ~ L. )
adequada da combinagdo cation/anion™.

PF6' (CF3S02)2N_
MO /@ h
¢ N N CH,CH,CH,CH, Hy N CH,CH;
hexafluorofosfato de bis(trifluorometanosulfonil)imida de
1-butil-3-metilimidazolio 1-etil-3-metilimidazélio

Figura 5. Exemplos de liquidos idnicos aplicados em catalise bifasica.

Os liquidos i6nicos tém recebido grande atencdo no que diz respeito a imobilizagdo e
reciclagens do catalisador e facilidade de separagio de produtos™.

Como desvantagens da utilizacdo de liquidos idnicos estdo a utilizagdo dos anions
fluorados PFs e BF4, que podem gerar subprodutos fluorados toxicos e corrosivos, como ja

. o . 1
discutido para os liquidos perfluorados, além de serem caros' .



2.1.2.3 Fluidos Supercriticos

Outros solventes utilizados na catdlise organometdlica bifasica sdo os fluidos
supercriticos. Esses solventes podem ser descritos como fluidos que possuem uma combinagdo
de propriedades associadas com um liquido ou com um gas, em condi¢des criticas de temperatura
e press€1023.

Uma das vantagens dos fluidos supercriticos ¢ sua capacidade de dissolver gases pouco
soltveis em solventes liquidos, melhorando a performance dos catalisadores homogéneos.
Também pode facilitar a recuperagao de catalisadores por uma redugdo controlada de pressao,
uma vez que essa diminui¢do provoca também uma diminui¢ao na solubilidade (do catalisador e
outros reagentes), o que pode precipitar seletivamente o catalisador se ele tiver menor
solubilidade do que os produtos no fluido supercritico*.

Os principais solventes utilizados em condic¢des supercriticas sdo: CO, (T, =31,1 °C, p. =
72,9 bar), N, (T, = -147,0 °C, p. = 33,5 bar), NH3 (T, = 132,5 °C, p. = 112,5 bar), C;He (T, =
32,2 °C, p. = 48,2 bar), CsHg (T, = 96,8 °C, p. = 42,0 bar) e H,O (T, =374,1 °C, p. = 218,3 bar).
O CO; supercritico ¢ o solvente mais comum. Seu uso ¢ recente e possui as vantagens de ser
atoxico a baixas concentragdes, ndo ser inflamavel, de facil remogao dos produtos, baixo custo
(quando comparado a outros fluidos) e possuir condi¢des criticas brandas®.

Somente os catalisadores apolares sdo dissolvidos nesse meio. Devido a isto, € necessaria
a modificacdo dos ligantes (por exemplo, a troca de substituintes arila por alquila) ou o uso de co-
solventes e surfactantes, que podem aumentar a solubilidade das espécies polares em. As
condigdes reacionais necessarias para o fluido tornar-se supercritico podem ser uma limitagao
para seu uso, por isso deve-se escolher o solvente com polaridade e condi¢des criticas mais
adequadas a reacdo em estudo”.

O CO; supercritico também tem sido utilizado na substituicdo de solventes organicos

volateis em combinagdo com 4gua’ e liquidos i6nicos".



2.1.2.4 Sistemas de Fases Contendo Polimeros SolUveis

Como descrito acima, existem varios exemplos de sistemas cataliticos liquidos bifasicos.
Recentemente, os meios contendo polimeros organicos soluveis vém ganhando grande atencao na
area da catalise™’. A utilizacio de polimero soluvel como suporte permite uma facil separagdo
dos produtos e também reciclagens do catalisador. Isso ¢ importante em termos de custo, uma vez
que tanto o metal nobre quanto ligantes (quirais principalmente) sdo caros.

Dentre os diversos polimeros que podem ser utilizados em sistemas cataliticos, os mais
comuns sao o poliestireno, 4alcool poli(vinilico) PVA, poli(vinilpirrolidona) PVP,

poli(etilenoglicol) PEG ou poli(6xido de etileno) PEO e o poli(6xido de metileno) (Figura 6).

— (CHCH,)n—

m X o
. alcool polivinilico (PVA)
poliestireno poli(vinilpirrolidona) (PVP)

HO \VO\L\H HO \MO%H

poli(etilenoglicol) (PEG) ou

poli(6xido de metileno) o X
poli(6xido de etileno) (PEO)

Figura 6. Polimeros soluveis frequentemente utilizados como suportes em reagdes
cataliticas.

O poli(6xido de etileno) ¢ um poliéter linear formado por grupos oxietileno (EO), com
estrutura geral HO(-CH,-CH,-O-),H. A sua sintese ¢ através da polimerizagao anionica do 6xido
de etileno™.

Esses polimeros s3o baratos, termicamente estaveis, atdoxicos e sdo produzidos
comercialmente numa ampla faixa de massas molares (PEO 200 g.mol” até PEO > 900.000

-1 - . . ., . . . , . A .
g.mol ™). Sdo biologicamente aceitaveis e usados extensivamente pelas industrias farmacéutica e



de cosméticos>. Os poli(oxidos de etileno) de massa molar inferior a 800 g.mol™” apresentam-se
liquidos a temperatura ambiente.

Esses polimeros apresentam a propriedade de serem significativamente soliiveis em
solventes organicos e altamente soluveis em dagua. Essa capacidade de solubilidade esta
relacionada a um balanco entre as interagdes hidrofobicas dos grupos metileno (-CHy-) e as
interagdes hidrofilicas dos oxigénios das unidades oxietileno (-CH,-CH,-O-) e das hidroxilas
terminais (-OH). Dependendo da massa molar do oligdmero/polimero, receberd o nome de
poli(etilenoglicol) ou poli(6xido de etileno), onde a primeira denominagao ¢ atribuida as cadeias
onde existe uma maior contribui¢do das hidroxilas terminais nas caracteristicas fisico-quimicas
do polimero?’.

Dependendo do sistema polimero / solvente a solubilidade do polimero muda com a
temperatura, ou seja, a separacao de fases pode ocorrer com o aquecimento ou resfriamento do
sistema. Por exemplo, o PEO apresenta solubilidade inversa a temperatura em solu¢des aquosas.
Assim, esses sistemas aquosos apresentam temperatura consoluta inferior (LCST - Lower Critical
Solution Temperature), onde a separagdo das fases ocorre com o aumento da temperatura (Figura
7, A). Existem varias teorias a fim de explicar esse comportamento. Por exemplo, pode ser
atribuido ao decréscimo da solvatacao devido a perda de ligacdes de hidrogénio dos grupos EO e
a 4dgua®® e/ou a mudancas conformacionais na estrutura do polimero, onde o aumento da
temperatura causaria uma diminui¢do da conformagdo tgt (trans, gauche, trans das liga¢des -O-
CH,-, -CH,CH,-, -CH,-0-), com menor momento de dipolozg.

Em solventes organicos a solubilidade do PEO aumenta com a elevacdo da temperatura,
conduzindo a formagdo de solugdo homogénea. Assim, o sistema apresenta uma temperatura

consoluta superior (UCST - Upper Critical Solution Temperature)’® (Figura 7, B).
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UCST ~—_

2 fases

Temperatura
Temperatura

1 0 0o 1
(A) (B)
Figura 7. Diagramas de fases de sistemas binarios em fun¢do da temperatura e

composig¢ao.

Essas propriedades possibilitam uma facil manipulagdo entre os sistemas homogéneo e
bifasico pela simples mudanga na temperatura.

O grupo de Bergbreiter mostrou que a hidrogenacao do alcool alilico, com precursor de
rodio suportado no copolimero bloco do tipo PEO-PPO-PEO (poli(6xido de etileno)-poli(6xido
de propileno)-poli(6xido de etileno)) em fase aquosa, cessa quando a temperatura da reacdo ¢é
elevada para 40 — 50 °C, retomando a sua atividade em temperaturas mais baixas®'. Essa reagdo
mostrou um comportamento do tipo LCST, ou seja, o sistema apresentou separacdo solido-
liquido a temperaturas mais altas, impossibilitando a ocorréncia da reagdo.

Os diagramas de fases de sistemas terndrios sdo representados por triangulos eqiiilateros,
onde cada vértice representa o componente puro e cada lado representa misturas binarias. O
efeito da temperatura no equilibrio de fase de sistemas ternarios formados por PEO 3350 / n-
heptano / solvente polar, a temperaturas de 50 °C (=), 25 °C (e), 10 °C (0), 0 °C (o) e -15 °C (x)
(Figura 8) mostra que a separagdo de fases ¢ favorecida com a diminuicao da temperatura, uma
vez que a regido bifasica torna-se maior ao se passar das temperaturas mais altas para as mais

baixas’’.
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heptano

L]
10
golvents

Figura 8. Efeito da temperatura no equilibrio de fases do sistema ternario contendo PEO
3350, heptano ¢ CHCl; ou CH30H. Temperaturas: 50 °C (=), 25 °C (e), 10 C(©), 0 °C (o)
e -15 °C (x). Figura extraida e traduzida da referéncia 30.

Na Figura 9 estd apresentado o diagrama de um sistema bindrio contendo PEO e os

solventes polares metanol (*), cloroféormio (o) e diclorometano (m). Pode-se observar que a
separacdo de fases do sistema PEO / CH3OH ocorre em temperaturas maiores do que nos

sistemas PEO em cloroférmio e PEO em diclorometano™. A Figura também ratifica que esses

sistemas apresentam comportamento UCST.

Temperstura de turvacdo (°C)

. . . —
5 2 25 3

%% PED (mim)

Figura 9. Efeito da temperatura na solubilidade do PEO 3350 em metanol (*),

cloroférmio (o) e diclorometano (m). Figura extraida e traduzida da referéncia 30.
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Extrapolando para o sistema utilizado nesse trabalho, no qual a razio m/m (PEO /
metanol) ¢ de 32,5 %, pode-se observar na Figura 9 que a temperatura ambiente trabalha-se com
o sistema em meio homogéneo.

O coeficiente de parti¢do entre a fase do polimero e a fase que contém os produtos de uma
reacdo ¢ a chave principal no mecanismo de formacao dos sistemas liquidos bifasicos (aquosos
ou organicos). Quanto maior a particdo, maior a segregagdo entre as fases, o que permite a
separagao dos produtos e a reutilizagao do catalisador contido na fase polimérica.

Os polimeros soluveis podem ser utilizados em sistemas bifasicos em diferentes solventes
como agua™’, solventes organicos’'” ou CO, supercritico™.

Um dos primeiros grupos a utilizar polimeros soltveis em catalise foi o grupo de Bayer e
Schurig, os quais publicaram a preparacio de diversos catalisadores soluveis para hidrogenagio™”.

O grupo de Genét, com o objetivo de desenvolver um sistema catalitico que permitisse
reciclagens e recuperacdo do catalisador, sintetizou os suportes (R)-Digm-BINAP (ligante fosfina
funcionalizado com grupo diguanidinio) ((1), Figura 10) e PEG-(R)-Am-BINAP (ligante fosfina
funcionalizado com grupo guanidinio monossubstituido) ((2), Figura 10) e utilizou-os para
suportar o catalisador [Ru(1,5-COD)(2-metilalila),] na hidrogenac¢do assimétrica do acetilacetato

de metila®.
CI'  "NH,

O o
)L ~ o B
H H
PPh,

PPh,

. l PPh,
PPh,
H
HNe N O‘ HN O‘
i

or NH; PEG-(R)}-Am-BINAP (2)

) (1) Am = grupo guanidinio monossubstituido
(R)-Digm-BINAP BINAP= ligante fosfina

Digm= grupo diguanidinio
BINAP= ligante fosfina

Figura 10. Estrutura dos ligantes (R)-Digm-BINAP e PEG-(R)-Am-BINAP.
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O O H, OH O

20 bar, 24 h
H;C CH; 1 % mol in situ catalisador de Ru H;C CH;

Figura 11. Esquema da reacdo de hidrogenacdo catalitica por Ru suportado em PEG.

O catalisador de Ru suportado em PEG-(R)-Am-BINAP apresentou altas conversdes e
enantioseletividades para o substrato a 50 °C, 20 bar e 24 horas, em MeOH (Figura 11). O
produto da reagdo, 3-hidroxibutirato, pdde ser facilmente separado da fase catalitica pela adi¢ao
de éter, o qual precipita a fase do catalisador. Assim, a fase catalitica pode ser reciclada por 4
vezes, obtendo-se conversdes completas nas 4 reciclagens, com pequena diminui¢do do excesso
enantiomérico.

Em 2002, Chandrasekhar e colaboradores publicaram pela primeira vez um sistema
constituido por PEG 2000 e catalisador Pd(OAc), em reagdes de Heck®® (Figura 12). Foram
testados 5 arilbrometos, onde cada um reagiu com 3 olefinas (acrilato de etila, estireno e n-
butilviniléter), a 80 °C e 8 horas. Obtiveram-se altas conversdes, assim como régio e
estereosseletividades.

Para as reciclagens, a mistura reacional era extraida com éter seco. O PEO e o Pd(OAc),

foram redissolvidos e reciclados, obtendo-se altos rendimentos mesmo apds 5 reacdes.

Br
Pd(OAc
R + /\X (0hck e/ou
Trletllamlna
PEG 2000, 80 °C

R = Cl, OMe, dioxido de metileno
X= fenila, CO,Et, "BuO

Figura 12. Esquema das rea¢des de Heck com catalisador de Pd.

O sistema formado por PEO 3350 / metanol foi utilizado em reacdes de Suzuki pelo grupo
de Monteiro’’. Inicialmente foram realizadas rea¢des entre o 4-bromotolueno e o 4cido
fenilbordnico com o precursor catalitico PA(OAc); na presenga da base K3;PO4 (24 horas, 60 °C).

O sistema catalitico possibilitou realizar-se pelo menos 11 reciclagens sem perda de atividade.
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Nesses casos, foi necessaria a adicdo de PPhs a cada corrida. Quando as reagoes foram realizadas
sob as mesmas condigdes, porém na auséncia de PEO, somente 4 reciclagens foram possiveis,
mostrando a importancia do polimero para a particao do catalisador para a fase polar. Na reacao
entre o 4-iodotolueno (nas mesmas condi¢des para o substrato anterior, 3 horas), foi obtido 90 %
de conversao na primeira reagdo e 100 % nas 6 reciclagens seguintes. Também foram realizados
experimentos com 6 diferentes haletos de arila utilizando-se a mesma fase catalitica, onde se
obtiveram altas conversdes. Esses foram os melhores resultados, em termos de atividade e de
reciclabilidade, para a reagdo de Suzuki-Miyaura ja relatados na literatura.

Jessop e colaboradores, em 2003, utilizaram um novo sistema bifasico constituido de PEG
e CO, supercritico33. O catalisador RhCI(PPh3); foi utilizado na hidrogenac¢do do estireno a
etilbenzeno em PEG 900 (30 bar de H,, 19 horas, 40 °C). O polimero utilizado ¢ uma cera a
temperatura ambiente, porém nas condigdes reacionais ¢ liquido. Apds o término das reagdes, o
sistema ¢ aquecido a 55 °C e o CO; supercritico borbulhado na fase do PEG por 4 horas a 155 bar
e 2 ml / min, ocorrendo, assim, a extragdo do produto. Foi possivel realizarem-se 5 reciclagens,
com conversdes superiores a 99 %, com a mesma fase de catalisador. Uma analise do produto
mostrou uma recuperagdo de 79 % de etilbenzeno nos 5 ciclos. A fase do produto foi analisada
por "H-RMN, o que mostrou a presenga de uma pequena quantidade de PEG e por ICP / AES
uma quantidade de Rh < 1 ppm. A extensdo da extracdo de ligante PPh; foi determinada como
0,06 equivalentes perdidos por Rh. Deste modo, o grupo mostrou que o sistema permite
reciclagens do catalisador, sem a perda de atividade.

O grupo de Buffon em 2002 publicou a utilizagao de sistema formado por MoO;(acac),,
TBHP, t-butanol ¢ PEO 3350 na epoxidacio do cis-cicloocteno (70 °C, 24 horas)'’. Foi
determinado que a quantidade de PEO alterava a atividade catalitica. Quando se aumentava a
quantidade de PEO, surgiam problemas difusionais devido ao aumento da viscosidade. As
melhores relacdes MoOs(acac), / PEO foram entre 1:25 e 1:50 (m/m). Como a lixiviagcdo do
complexo era menor quanto maior a quantidade de PEO, foi escolhida como melhor razao
[Mo]/PEO 1:50, para reciclagens do sistema.

Apbés o término da reagdo, a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente. Esse
procedimento levava a precipitagdo do PEO, o qual arrastava o catalisador de Mo por

complexacdo. A atividade catalitica manteve-se constante ao longo das 3 primeiras reagdes. A
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partir da 4* corrida o NR apresentou uma diminui¢do, o qual se manteve constante até a 6°
reciclagem.

Kamal e seu grupo publicaram sobre a utilizagdo de PEG 400 como um meio para reagoes
de adicdo de uma série de tidis a olefinas®® (Figura 13). As reagdes ocorreram em temperatura
ambiente e em tempo curto (20 — 45 min), obtendo-se altas conversoes e seletividades. A reagao
foi testada na auséncia do PEG, onde ndo apresentou conversdo do substrato. Os autores
sugeriram que o mecanismo envolva a formagdo de ligacdo de hidrogénio entre o tiol e o grupo

hidroxila do polimero, fazendo com que a ligacao S-H enfraqueca, aumentando a nucleofilicidade

O
+rsH _PEG
temparatura
< ambiente
n

do enxofre.

n=1,2 R = arila, cicloexila
X PE
RSH  + \/ temparatura RS/\/
ambiente

R = arila, cicloexila
X =COMe, CN, CO,Me

Figura 13. Esquemas das reagdes de adigdo de tiois a olefinas.

O sistema apresentou altas conversoes e seletividades em tempo curto de reacdo. A fase

do PEG pdde ser reciclada sem perda significativa de atividade por 5 corridas consecutivas.

2.2 REACOES DE HIDROGENACAO CATALITICA DE OLEFINAS E DIENOS

As reagdes de hidrogenagdo de olefinas sdo umas das mais estudadas envolvendo catalise
homogénea. Nesse sentido, as hidrogenagdes empregando complexos de rodio foram amplamente

estudadas, constituindo-se no mecanismo do qual se tem maior conhecimento na atualidade.
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Em 1966, Wilkinson e colaboradores descobriram a alta atividade catalitica do complexo
RhCI(PPhs); para a hidrogenagio de muitos tipos de olefinas em solventes organicos. Esse
complexo ¢ moderadamente estavel e disponivel comercialmente, sendo um dos melhores
catalisadores soluveis para hidrogenagao de olefinas sob condi¢des brandas.

A Figura 14 mostra um ciclo catalitico para a hidrogenagdo de olefinas catalisada por
complexo de rodio neutro. O complexo RhXLs;, precursor catalitico, gera o complexo
cataliticamente ativo 1 através da dissociagdo de um dos ligantes L (1). O catalisador sofre adigdo
oxidativa de uma molécula de H; (2), formando um diidreto de rodio. A olefina se coordena ao
diidreto (3), formando o complexo 2. Este complexo sofre insercdo/migracao (4) e produz o
hidreto de alquilrédio, complexo 3, o qual rapidamente elimina o alcano (5) e regenera a espécie
cataliticamente ativa 1. A inser¢do da olefina na ligacdo rodio-hidreto ¢ a etapa limitante nesse

mecanismo.

L. L
x7 L
SIITL (1)
6)) ﬁR L-..,_._Rh___,..-s H, 2)
x7 L &
1
H H
LI LI| .|H
P S
X” | YL X“ | L
S S
H ~
“ \ L | H /:\R 3)
"R
x7 | 1
BN
R
2

Figura 14. Ciclo catalitico da hidrogenacdo de uma olefina por um complexo de rédio (L
= PPh;; X = Halogénio; R = alquila ou arila; S = solvente).
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A ativagdo do hidrogénio ¢ uma etapa obrigatoria em todos os processos de hidrogenacao.
Os principais modos de ativagdo sdo a adicdo oxidativa (Equacdo 1) e ativacdo

heterolitica (Equagdo 2).

f)

Mn+2H2 ( 1 )
M"H + HX @)

M"+ H,

f)

M"X + H,

A adicdo oxidativa ¢ o modo mais comum de ativagdo do hidrogénio. Neste caso ha
mudanca no estado de oxidacdo. Na ativac¢do heterolitica ndo ocorre modificagdo do niimero de
valéncia e o processo ocorre, em muitos casos, pela troca de um anion por um ligante hidreto,
com o H' saindo combinado com o 4nion abstraido.

No caso de complexos catidnicos, por exemplo o [Rh(dieno)(PR3),]", hd uma inversdo na
ordem das duas primeiras etapas do ciclo catalitico. A olefina se coordena antes da adigdo
oxidativa do hidrogénio, sendo esta a etapa lenta.

A hidrogenacao de dienos a monoolefinas tem grande importancia industrial. Nesses
casos ¢ muito importante que o catalisador, além de atividade, também seja seletivo para uma
reacdo determinada. Por exemplo, os dienos presentes nas fragdes leves da nafta podem levar a
formacao de gomas caso essas sejam usadas como combustivel de motores a explosao, e por isso
devem ser removidos. Assim, sua reducdo a olefinas ou alcanos ¢ um processo que melhora a

qualidade dos combustiveis derivados do petroleo'?.

Existem na literatura muitos exemplos de hidrogenagdes de olefinas e dienos com
precursores  cataliticos moleculares. Choukroun et al. utilizaram o complexo
[Cp2ZrH(CH,PPh,)], na hidrogenagao de olefinas, dienos e aromaticos sob pressdao de 40 bar de
H, e 80 °C*. As olefinas estireno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, 4-metil-Z-2-penteno,
ciclopenteno, cicloocteno e norborneno mostraram 100 % de conversdo nos tempos de 60
minutos para as duas primeiras olefinas, e 75, 50, 25, 50, 30 e 10 minutos, respectivamente, para
as demais. Ja as olefinas cicloepteno e cicloocteno ndo reagiram.

Em relacdo aos varios dienos utilizados, também se obtiveram altas conversdes em tempo
curto de reacdo. Foi observado que o produto da monoidrogenacdo do substrato 1,5-COD,

cicloocteno, foi obtido com quase 100 % de seletividade, o que condiz com os resultados obtidos

18



na hidrogenagdo das olefinas. Esse fato foi associado a um provavel impedimento estérico do
substrato.

Na hidrogenacdo de aromaticos, o benzeno nao foi hidrogenado mesmo com tempo de
reacdo superior a 16 horas, enquanto que o antraceno ¢ totalmente convertido em apenas 3 horas.

Outros exemplos de reagdes de hidrogenacdo de olefinas e dienos, com a utilizagdo de
precursores moleculares seletivos podem ser encontrados na literatura, utilizando-se diversos
metais como Ni*!, Pd* e Rh*.

Como ja mencionado, a imobilizacdo de catalisadores homogéneos em polimeros soliveis
aplicados em sistema bifésico, mostra facil separacio de produtos e reciclagens do catalisador*.
Nesse sentido, Loh e colaboradores publicaram sobre a aplicacdo dos catalisadores de Wilkinson
e [Rh(1,5-COD)(dppe)|PFs na hidrogenagdo do 1-hexeno com o sistema de fases formado por
PEO 3350, CH,Cl, ou metanol e heptano’. O sistema pdde ser reciclado apenas 4 vezes com o
catalisador de Wilkinson devido a perda sistematica do ligante trifenilfosfina a cada reciclagem.
Com o complexo monocationico, o sistema foi composto por MeOH e PEO 3350 em meio
homogéneo e fluxo de hidrogénio, podendo ser reciclado pelo menos 8 vezes. Ao final da reacao,
fizeram-se extragdes com n-heptano. Em condic¢des bifasicas e pressao de 10 bar de H; o sistema
também se mostrou ativo, permitindo pelo menos 8 reciclagens sem mudangas na atividade ou
seletividade.

Polimeros soluveis também podem ser empregados como meio para estabilizacdo de
nanoparticulas de metais de transi¢do em liquido idnico na hidrogenag¢io de olefinas®. Por
exemplo, o grupo de Kou utilizou o sistema catalitico formado por nanoparticulas de Pt, Pd e Rh
estabilizadas por PVP, e o liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio como
solvente da reacdo™®. A performance do sistema foi testada na hidrogenagdo de olefinas
(cicloexeno, 1-hexeno, 1-dodeceno) e do benzeno, sob as condigdes de 1 bar de pressdo de
hidrogénio e 40 °C. As nanoparticulas de Pt hidrogenaram com conversdo completa as olefinas
cicloexeno, 1-hexeno e 1-dodeceno. O benzeno hidrogenou somente 2 % em 1 hora. As
nanoparticulas de Rh, em 10 horas, levaram a hidrogenagdo completa desse substrato, enquanto o
cicloexeno teve conversdao completa em 2 horas, nas mesmas condi¢des. As nanoparticulas de Pd
mostraram-se mais ativas em relacdo as nanoparticulas de Pt e Rh, na hidrogenacdo do
cicloexeno. O sistema catalitico permitiu uma facil separagdo de produtos por decantagdo ou

destilagao a pressao reduzida. Com as nanoparticulas de Pt o 1-hexeno pode ser reciclado 4 vezes
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sem perda de atividade. Apos a ultima reciclagem foi realizada uma analise de MET, a qual
mostrou que as particulas ndo aglomeraram, ratificando que o sistema utilizado, formado por
PVP e liquido i6nico, ¢ um bom meio para separagdao de produtos, reciclagens do catalisador e
estabiliza¢do das nanoparticulas.

Liquidos i6nicos t€ém se mostrado como bom meio para imobilizagdo de catalisadores em

4748 . 49 C g L
748 & dienos® em meio bifasico. Clusters soluveis de Irg

reacdes de hidrogenacdo de olefinas
foram os primeiros exemplos de clusters precursores cataliticos para a hidrogenagdo do 1,5-COD

com alta seletividade™.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL

Todas as operacdes descritas neste trabalho foram realizadas sob atmosfera inerte. Todos
os solventes foram secos e armazenados com peneira molecular de 3 A sob atmosfera de argonio.

O n-heptano (VETEC), hexano (Nuclear), éter etilico (Nuclear) e benzeno (Nuclear),
foram destilados sob s6dio / benzofenona. O metanol (Nuclear) e o cloroféormio (Nuclear) foram
secos em hidreto de calcio. O Cp* (Aldrich, 99 %) e RhCl;.3H,0 (Strem) foram utilizados como
recebidos. O 1-hexeno (Aldrich, 98%), 1-octeno (Aldrich, 98%), 1-deceno (Acros Organics, 95
%), 1,7-octadieno (Acros Organics, 98,5 %) e 1,9-decadieno (Aldrich, 96%) foram passados em
coluna com alumina neutra ativada para eliminar peroxidos e armazenados com peneira
molecular de 3 A, sob atmosfera de argonio. O 1,5-COD (Acros Organics, 99 %) foi destilado e
armazenado com peneira molecular de 3 A, sob atmosfera de argonio. O PEO 3350 (polimero
com massa molar nominal de 3350 g.mol™) (Sigma) foi evacuado por 12 h sob vacuo dinimico a
temperatura ambiente e armazenado sob argonio. O hidrogénio (White Martins, 99,999%) foi
utilizado como recebido. O argdnio (White Martins, 99,998%) foi passado por dois traps cheios
com peneira molecular ativada de 3 A e trap contendo catalisador BASF R3-11 para remover

agua e tracos de oxigénio. A Celite ® foi ativada uma noite na estufa antes do seu uso.

3.2 METODOS DE ANALISE

3.2.1 Cromatografia em Fase Gasosa (CG)

A determinag¢do quantitativa dos produtos obtidos nas rea¢des de hidrogenacgdo foi
realizada pelo método de cromatografia em fase gasosa. Como a area do pico permite determinar

a concentragdo de cada componente, a conversao € obtida através da equacgao:

> A,
Conv.(%) = X100

> A

onde Conv. = conversdo, > Ap = somatério das areas dos produtos e > Ar= somatorio de todas as

areas.
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Para o célculo da seletividade, faz-se a razdo entre a area do produto desejado € a soma
das areas de todos os produtos.

Os cromatogramas foram obtidos em cromatdgrafo gasoso Shimadzu (modelo 17A,
equipado com detector de ionizagdo por chama e coluna capilar DB-5 (30,0 m x 0,25 mm),

utilizando-se condi¢des adequadas conforme a necessidade de andlise.

3.2.2 Espectrometria de Massas (EM)

Nesta técnica a amostra ¢ fragmentada e ionizada em um padrdo caracteristico da espécie
quimica, permitindo a identificagdo do composto.

A identificagdo foi feita por CG / EM utilizando um cromatografo gasoso Shimadzu
(modelo 17A) equipado com coluna capilar DB-5 (30,0 m x 0,25 mm) e He como gas de arraste,
acoplado ao espectrometro de massas Shimadzu GCMS- QP5050 operando no modo impacto
eletronico, operando a 70 eV. As condi¢des operacionais foram ajustadas conforme a necessidade

da analise.

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (1V)

Esta técnica € utilizada para identificar os grupos quimicos presentes em um composto.
Os espectros no infravermelho em fase so6lida foram realizados com 32 varreduras em

equipamento Bomen MB102 através da técnica de refletancia difusa (DRIFTS).

3.2.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Este método permite identificar d&tomos dos elementos pelo spin de seu nucleo, assim
como caracterizar as suas vizinhancas, identificando as espécies quimicas.

As analises de RMN de 'H foram obtidas no espectrémetro Varian VXR Multinuclear
Espectrometer, operando a 200 MHz. As amostras foram dissolvidas nos solventes acetona ou
cloroférmio deuterados e os deslocamentos quimicos foram referenciados ao TMS (6 0,0). A
analise de *'P{'H}-RMN (121MHz) foi realizada em acetona deuterada como solvente, usando

tubo capilar com H3PO4 como referéncia.
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3.2.5 Analise Elementar de Carbono(C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N) (C, H, N)

As microandlises (C, H, N) foram determinadas em um equipamento Perkin-Elmer 2400

CHN Elemental Analyzer.

3.2.6 Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV / vis)

Neste método, uma radiacdo UV e/ou visivel de um determinado comprimento de onda
(ou uma faixa de comprimentos de ondas) atinge a amostra. As moléculas sofrem transigdes
eletronicas e o espectrofotdmetro mede o quanto de radiacao foi absorvida pela amostra.

Os espectros no ultravioleta visivel foram realizados em um equipamento Shimadzu (UV
— 1601 PC) com cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 cm, entre 300 ¢ 800 nm.

Testes realizados em amostras contendo PEO e na auséncia do mesmo indicaram que o

polimero ndo interage com a radiagdo UV / vis e, portanto, ndo interfere nos espectros.

3.2.7 Acompanhamento da Queda de Pressdo do Reator de Aco

A queda de pressao foi detectada por um regulador de pressao acoplado ao reator de ago,
ao qual estava conectado um transdutor de pressao Novus. A queda foi monitorada através de um
computador por intermédio de uma interface entre o conversor digital Novus e o PC. Os dados

foram tratados utilizando o programa Microcal OriginPro 7.

3.2.8 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissao ¢ uma técnica que permite detectar a presenca de
nanoparticulas em solugdes, sendo uma das mais utilizadas para este fim. Essa técnica fornece
uma informacgao visual do tamanho, dispersdo, estrutura e morfologia das particulas.

Para a analise de MET foi utilizado um microscopio Philips EM-208 S operando a 120
kV. Uma amostra da fase catalitica ativa foi colocada sobre uma grade de cobre recoberta por

uma fina camada de carbono.
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3.2.9 Espalhamento de Luz

Para as medidas de espalhamento de luz utilizou-se um equipamento constituido por um
goniometro (BI-200SM / Brookhaven Instruments Corporation) e uma fotomultiplicadora (PMT
type: EMI 9863/350b04). A fonte de radiacdo foi um laser de HeNe (Coherente) emitindo luz a
632,8 nm, com poténcia de 35 mW.

3.3 EXPERIMENTOS CATALITICOS

Em um experimento tipico, 1,4 x 10? mmol (10,2 mg) de complexo de rodio ¢ adicionado
a um tubo schlenk purgado, seguido por 1,8 g de PEO 3350. Esses sao dissolvidos em 7 ml de
MeOH seco, formando uma solugdo cor de laranja. Apos € adicionado o substrato.

Nas reagdes sob pressao, a solu¢do (homogénea ou bifasica) ¢ transferida com canula para
o reator de aco (Figura 15) previamente purgado com 5 ciclos vacuo/argonio. O reator ¢ fechado
e purgado 3 vezes com H; antes de ser pressurizado a pressao desejada.

As reacdes sob fluxo de hidrogénio (homogénea ou bifasica) foram feitas usando reator de
vidro. Inicialmente foi utilizado um tubo schlenk simples, equipado com uma agulha de ago
como borbulhador de hidrogénio (Reator A, Figura 16). Porém, algumas modificagdes neste
reator possibilitaram um significante aumento na atividade catalitica. Substituiu-se o borbulhador
de hidrogénio por uma placa porosa de vidro (raio de poro = 2 mm) e o fundo arredondado por
um fundo chato. Também foi introduzida uma camisa de resfriamento para evitar a perda de

solventes volateis devido ao fluxo de hidrogénio (Reator B, Figura 16).
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Figura 15. Esquema do reator de aco utilizado nas reagdes sob pressdo de hidrogénio.
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Figura 16. Esquemas dos reatores de vidro utilizados nos experimentos sob fluxo de
hidrogénio.

No sistema homogéneo, onde ha apenas a fase polar formada por PEO 3350 + MeOH +
complexo metalico, ao término da reagdo eram realizadas extragdes adicionando-se 3 porgdes de
2 ml de n-heptano. No caso das reagdes bifasicas, primeiramente a fase apolar ¢ totalmente
retirada com pipeta Pasteur e, apods, procede-se da mesma maneira aplicada nos sistemas

homogéneos.
3.4 SINTESE DOS PRECURSORES CATALITICOS
3.4.1 [(M°-Cp*)Rh(p.-CI)Cl];

O complexo dicloreto de di(u-cloro) bis(pentaapto pentametilciclopentadienila) dirédio
(IIT), com massa molar 618,08 g.mol'l, foi sintetizado baseado na literatura®’. Em um tubo
schlenk purgado trés vezes com ciclos vacuo/argonio sdo adicionados 0,5117g (1,94 mmol) de
RhCI3.3H,0, 15 ml de metanol desgaseificado e 0,94 ml de Cp* (6 mmol), formando uma
solucdo marrom. A mistura ¢ colocada sob agitacdo constante e refluxada por 5 horas a 65 °C,
tornando-se marrom alaranjada. Apos, o material ¢ resfriado a temperatura ambiente e o solvente
evaporado até a secura, com agitagdo magnética e sob vacuo. O residuo marrom ¢ lavado com 5

por¢des de 3 ml de éter etilico seco.
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O complexo foi redissolvido em cloroférmio seco (5 x 5 ml) e filtrado com céanula para
outro schlenk purgado. Evaporou-se a 1/3 do volume inicial e adicionou-se benzeno seco para
induzir a precipitacao.

O rendimento do produto recristalizado (cristais marrons avermelhados) foi de 94%. As
analises do complexo foram:

IV (DRIFTS) (anexo 7.1.1): Ve atfstco = 2989 cm™, 2968 cm™ e 2914 cm™, ve—c = 1469 cm™,
Scn=1448 cm™ e 1371 cm™ e vec = 1029 cm’™;
'H-RMN (CD,Cl,, 200 MHz, § em ppm) (anexo 7.2.1): & 1,63 (s, 30 H, CH3-Cp*);
C, H, N: resultados experimentais: C = 38,85%, H = 4,94%. Teoérico: C = 38,86%, H = 4,89%.
O complexo ¢ estavel ao ar em estado solido. A sua estrutura ¢ apresentada na Figura 17

).
3.4.2 [(n°>-Cp*)Rh(MeCN)s](PFs),

0] complexo di(hexafluorofosfato) de tris(acetonitrila) (pentaapto
pentametilciclopentadienila) rodio (III), massa molar 636,10 g.mol”, foi preparado a partir do
[(n°-Cp*)Rh(p,-C1)Cl], baseado na literatura®>. Em um tubo schlenk purgado trés vezes com
ciclos vacuo/argonio, foram adicionados 113 mg (0,2 mmol) de [(n’-Cp*)Rh(u,-C1)Cl], e 1,4 ml
de MeCN. A esta solucdo sdo adicionados 202 mg de AgPF¢ (0,8 mmol) formando uma solugao
amarela, com precipitacdo de AgCl. A mistura foi colocada sob agitacdo constante por 1,5 horas
a temperatura ambiente. Apos, a mistura foi transferida com céanula, sob atmosfera inerte, para
um filtro schlenk com vidro sinterizado e Celite ®. Essa foi lavada varias vezes com MeCN seca,
até que nao apresentasse mais cor. O liquido filtrado apresentou cor avermelhada. O solvente foi
evaporado até a secura, com agitacdo magnética sob vacuo. O precipitado foi redissolvido em
pequeno volume de MeCN seca e adicionado éter etilico seco para induzir a precipitagao.

O rendimento do produto recristalizado (cristais laranja) foi de 55%. As analises do
complexo foram:

IV (DRIFTS) (Anexo 7.1.2): Ve aiifitico = 2990 cm™ e 2948 em™, veey = 2327 cm™ € 2297 em™,
vec = 1467 em™, 8c = 1384 em™, vee = 1027 em™, vpp =891 ecm™, 877 cm™ e 565 ecm™.
'H-RMN (acetona-dg, 200 MHz, & em ppm) (anexo 7.2.2): & 1,74 (s, 30H, CH3-Cp*) ¢ & 1,87 (s,
9H, CH3-MeCN);
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3P{'H}-RMN (acetona-ds, 121 MHz, 8 em ppm) (anexo 7.2.3): & -144 (heptupleto, Jpr = 709
Hz);

C, H, N: resultados experimentais: C = 30,09 %, H = 3,86 %, N = 6,53 %. Teoérico: C =29,51%,
H=3,71%, N = 6,45 %;

UV /vis (CH30OH) (anexo 7.3.1): 379 nm e 505 nm.

O complexo ¢ estavel ao ar em estado solido. A sua estrutura ¢ apresentada na Figura 17

2.
3.4.3 [(1°-Cp™*):Rha(H2-Cl)s]PFs

O complexo hexafluorofosfato de tri(p-cloro) bis(pentaapto pentametilciclopentadienila)
dirédio (III), massa molar 727,59 g.mol™”, foi preparado a partir do [(n’-Cp*)Rh(pz-C1)Cl],
baseado na literatura, substituindo NH4PFg por KPF¢?. Em um tubo schlenk purgado trés vezes
com ciclos vacuo/argdnio foram adicionados 238 mg de KPFs (1,29 mmol) a uma solugao
formada por 200 mg (0,3 mmol) de [(n°-Cp*)Rh(p2-CI)Cl], em 2,5 ml de MeCN, formando uma
solugdo marrom escuro. A mistura foi colocada sob agitagdo constante por 1,5 horas a
temperatura ambiente, tornando-se um pouco mais clara. Apds, a mistura foi transferida com
canula, sob atmosfera inerte, para um filtro schlenk com vidro sinterizado e Celite ®. Apds a
filtragdo, lavou-se varias vezes a Celite ® com MeCN seca, até que ndo apresentasse mais cor. O
liquido filtrado apresentou cor avermelhada. O solvente foi evaporado até a secura, com agitacao
magnética sob vacuo. O precipitado foi redissolvido em pequeno volume de MeCN seca e
adicionado éter etilico seco para induzir a precipitagao.

O rendimento do produto recristalizado (cristais laranja) foi de 60%. As analises do
complexo foram:

IV (DRIFTS) (Anexo 7.1.3): Ven aiifitico = 2974 cm™ € 2921 em™, ve_c = 1475 em™, 8¢ = 1373
cm'l, ve.e = 1016 cm'l, vp.g = 877 cm'l, 850 cm™ e 561 cm'l;
'H-RMN (acetona-ds, 200 MHz, & em ppm) (anexo 7.2.4): & 1,74 (s, 30H, CH3-Cp*);
C, H, N: resultados experimentais: C = 32,54%, H = 3,68%. Teorico: C =33,01%, H =4,15%;
UV / vis (CH30H) (anexo 7.3.2): 354nm, 398 nm ¢ 510 nm.

A presenga de cloretos foi detectada observando-se a formagao de precipitado branco de

AgCl quando ¢ adicionado AgNO3 aquoso a solugdo do complexo em MeCN. A massa de AgCl
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obtida corresponde a 14,00 % em cloreto no complexo, sendo o valor esperado de 14,64 %. Estes
resultados indicam que a substituicdo do cation NH; por K" no hexafluorofosfato levou ao

mesmo complexo de rédio.

O complexo ¢ estavel ao ar em estado solido. A sua estrutura ¢ apresentada na Figura 17

©)2
Cl
Cl \\
— Rh Rh — Dicloreto de di(pu-cloro) bis(pentaapto
\\ c- pentametilciclopentadienila) dirédio (IIT)
Cl
@)
_|2+
| Di(hexafluorofosfato) de tris(acetonitrila) (pentaapto
_Rh pentametilciclopentadienila) rédio (I1I)

l (dicatidnico)
CH,CN NCCH;
NCCH,

2
—| +
~ Cl\
__ RhZ—Cl—Rh —| Hexafluorofosfato de tri(i-cloro) bis(pentaapto
N~ pentametilciclopentadienila) dirédio (IIT) (monocationico)
@)

Figura 17. Estrutura dos precursores cataliticos sintetizados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 HIDROGENAGCAO CATALITICA DE OLEFINAS

O complexo de rodio monocationico [(1n°-Cp*);Rhy(p2-C1)3]PFs solubilizado em metanol
na presenca de PEO 3350 foi utilizado como catalisador na reagdo de hidrogenacao catalitica de
compostos olefinicos em meios homogéneo (metanol + PEO) e bifasico (n-heptano / metanol +
PEO) sob condig¢des reacionais brandas. Na Tabela 1, encontram-se os resultados obtidos com a
mesma fase catalitica em reagdes feitas sob fluxo, em fase bifasica e homogénea, utilizando-se os
Reatores A ou B (Figura 16) e também em meio homogéneo sob pressao de 10 bar de hidrogénio
com reator de aco (Figura 15). O 1-hexeno foi utilizado como substrato modelo para a otimizagao
das condigdes reacionais. Seus produtos de hidrogenacdo e isomerizagdo (CiS e trans-2-hexeno)
foram identificados por comparagdo com padrdes cromatograficos.

Comparando-se os sistemas bifasico (experimentos 1 ao 4) e homogéneo (experimentos 5
ao 8), ambos sob fluxo de H,, observa-se uma duplicacdo da FR. Essa diferenga pode indicar
problemas difusionais do hidrogénio no meio reacional. Uma evidéncia disto foram os testes
realizados sob pressdo de H, em meio homogéneo (experimentos 9 ao 12), nos quais a FR
quadruplica em relagdo as reagdes em fluxo em meio homogéneo (experimentos 5 ao 8).

Tentando minimizar os problemas de difusdo do gés na condicdo de fluxo, o reator de
vidro foi modificado (Reator B, Figura 16). Assim, quando as reagdes foram efetuadas no Reator
B (experimentos 13 ao 17) nas mesmas condigdes reacionais daquelas efetuadas no Reator A
(experimentos 1 ao 4) obtém-se uma FR aproximadamente 4 vezes melhor.

A eficiéncia do Reator B pdde ser comprovada observando-se que a hidrogenagao do 1-
hexeno sob fluxo apresenta valores de FR que s@o apenas a metade da FR observada nas reagdes
feitas sob 10 bar de H,, onde o nimero de mols desse gas dissolvido ¢ 10 vezes maior>>. Esses
resultados indicam que nas reagdes com o Reator B os problemas de difusao foram solucionados.

Apd6s as 11 primeiras reciclagens, a fase polar foi guardada sob refrigeracdo a
aproximadamente 5 °C, por uma semana. Na primeira reacao (experimento 13), apos ficar a baixa
temperatura, notou-se uma menor atividade catalitica (menores conversao e seletividade) a qual

se tornou melhor na 13* reciclagem, mantendo-se nas proximas trés. Sugere-se que este seja o
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tempo necessario para a formagdao da espécie ativa. Estas espécies podem estar sendo
estabilizadas pela mistura PEO / MeOH através de intera¢des do tipo acido-base de Lewis entre o
metal e os oxigénios do polimero, no intervalo entre as reagdes. Isso explicaria o aumento da
atividade catalitica observada nas reciclagens seguintes. Na literatura, Ritter mostrou que ha
interacdo entre os atomos de oxigénio do polimero e o centro metdlico na reagdo de
hidroformilagio do 1-dodeceno®. Quando o sistema catalitico, contendo o precursor
HRh(CO)(TPPTS); ¢ utilizado com ou sem PEG 400, ha uma diferenca na taxa de conversao, a
qual € maior quando ¢ utilizado o polimero.

Otimizadas as condigdes reacionais e considerando a eliminagdo de problemas de difusao
de hidrogénio molecular com o Reator B, realizaram-se as reagdes de hidrogenacao das olefinas
1-octeno e 1-deceno (experimentos 18 a 23). As reacdes foram realizadas em meio homogéneo
sob fluxo de 80 ml.min"' de H, em 4 horas e temperatura ambiente. Os produtos da hidrogenagéo
do 1-octeno foram o octano e os isomeros cis e trans-2-octeno, identificados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas. Em relacdo ao 1-deceno foram detectados o decano
e dois isdmeros por cromatografia gasosa, porém nao identificados por espectrometria de massas

devido a baixa concentragao.

Comparando-se os trés substratos observou-se uma grande influéncia do aumento da
cadeia carbonica na taxa de hidrogenagdo. Isso pode ser devido a reatividade (cinética) relativa
desses substratos, ou seja, pode estar relacionado a maior dificuldade de acesso da ligagdo dupla
ao metal quanto maior o tamanho da cadeia carbonica. Este comportamento também foi
observado pelo grupo de Choukroun com o complexo [Cp,ZrH(CH,PPh,)],*’. O autor obteve 100
% de conversdo para o 1-hexeno em 60 minutos, enquanto que para o 1-octeno este tempo foi de

75 minutos (40 bar de H,, 80 °C).
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Tabela 1. Reagdo de hidrogenagdo de olefinas com a mesma fase de complexo de rodio

monocationico.

Exper. Recic. Olefina Sistema Conv.% Hidr.% Isom®% FR (') NR

1 - 1-hexeno Bifésico” 27 74 26 7 30
2 1? 1? recic. 26 77 23 7 29
3 28 2% recic. 27 75 25 7 29
4 3? 3? recic. 28 75 25 8 31
5 4 Homogéneo® 46 64 36 13 51
6 52 1? recic. 44 68 32 12 49
7 6 2% recic. 45 67 33 12 50
8 7 3% recic. 44 69 31 12 49
9 8* Homogéneob 49 78 22 54 54
10 9 1% recic. 43 74 26 48 48
11 10* 2% recic. 42 73 27 46 46
12 11# 3? recic. 52 74 26 57 57
13 12# Bifasico® 79 50 50 22 87
14 13% 1° recic. 98 68 32 27 108
15 14* 2° recic. 98 75 25 27 108
16 15% 3° recic. 99 82 18 27 110
17 16* 4° recic. 98 84 16 27 108
18 17 l-octeno  Homogéneo® 32 89 11 9 35
19 18 1? recic. 29 86 14 8 32
20 19* 2% recic. 31 87 13 9 34
21 20* 1-deceno Homogéneo® 4 64 36 1,1 4
22 21% 1? recic. 3 75 25 0,8 3
23 22¢ 2% recic. 3 70 30 0,8 3

Condicdes reacionais: [Rh*"] = 2,8 x 10 mmol, olefina = 3,1 mmol, 25 °C; *fluxo de H,= 80 ml.min_l, 4
horas, Reator A; °10 bar de pressdo de hidrogénio, 1 hora; “fluxo de H, = 80 ml.min_l, 4 horas, Reator B;
5oma das porcentagens dos isdmeros.
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Todas as reagdes mostradas na Tabela 1 foram realizadas com a mesma fase polar
formada por [Rh*"] / MeOH + PEO, efetuando-se extragdes com n-heptano apds cada teste
catalitico.

Assim, totalizaram-se 1.155 ciclos cataliticos em um intervalo de 2 meses, revelando que
o sistema catalitico ¢ robusto, eficiente e reprodutivel. Embora tenham sido realizados testes até a
22" reciclagem, acredita-se que este nimero possa ser ainda maior. Uma fase polar testada apds 6
meses sob refrigeracao preservou o mesmo comportamento catalitico. Provavelmente isto se deva
ao fato do PEO tornar-se uma espécie de cera, protegendo ou estabilizando as espécies de rddio
ativas. Uma fase testada apos ser estocada por 1 ano e 7 meses ndo apresentou atividade

catalitica.

4.2 HIDROGENAGCAO CATALITICA DE DIENOS

Inicialmente, as reagdes de hidrogenacao do substrato 1,7-octadieno foram realizadas nas
mesmas condi¢des brandas (fluxo de hidrogénio e temperatura ambiente) empregadas para a
hidrogenag¢do do 1-hexeno, com o Reator B.

A identificagdo dos produtos foi feita através de espectrometria de massas, onde se
identificaram o octano (produto totalmente hidrogenado), 1-octeno (produto monoidrogenado), os
isOmeros Cis e trans-2-octeno e o trans-3-octeno (Figura 18). Os outros produtos, isémeros

monoidrogenados, ndo puderam ser identificados devido as suas baixas concentragdes.
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produtos monoidrogenados e isomerizados

A

r

hY

R N N NN N P

y isdmeros cis e trans do 2-octeno trans-3-octeno

\/\/\/\ H2
N \/\/\/\ produto monoidrogenado

1,7-octadieno 1-octeno
m

\/\/\/\ produto totalmente hidrogenado

octano

Figura 18. Esquema de forma¢dao dos produtos da rea¢do de hidrogenag¢do do 1,7-
octadieno.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das reacdes de hidrogenagdo deste dieno
com sistema bifasico (n-heptano / MeOH + PEO) sob fluxo de 80 ml.min"' de hidrogénio em 5
horas de reacdo com diferentes precursores cataliticos de rdédio. O experimento 1 foi realizado
com o precursor catalitico dicatiénico [(n’-Cp*)Rh(MeCN);](PFs),, sendo a primeira reagdo
deste sistema (o qual apresenta coloracao laranja). Como a conversdo foi muito baixa (maximo de
3 % em 5 horas), borbulhou-se hidrogénio na solug¢do durante 1 hora, antes da adi¢do do
substrato, a fim de gerarem-se as espécies ativas de hidretos de rédio (experimento 2). Durante o
borbulhamento (antes da adi¢do do substrato), a cor da solugao passou de laranja para vermelho e
depois para marrom escuro. Durante a hidrogenagdo do substrato a cor lentamente voltou para
laranja. Novamente as conversdes foram baixas. No experimento 3 adicionou-se trifenilfosfina a
solu¢do, numa relagdo PPhs/[Rh] = 2. O uso de ligantes fosfina diminuiria a acidez do complexo
por aumentar a carga eletronica sobre o metal, o que deveria tornd-lo mais parecido
eletronicamente com o complexo de Wilkinson, de conhecida habilidade em ativar o H,. Dessa
maneira, esperava-se aumentar a atividade catalitica, entretanto as conversdes permaneceram
baixas.

O experimento 4, foi realizado com o precursor catalitico monocatidnico [(n’-
Cp*)2Rhy(u2-Cl)3]PF¢, sendo a primeira reagao do sistema e o experimento 5 com o catalisador de

Wilkinson [RhCI(PPhs);]. Este teste teve como objetivo estabelecer uma comparagdo com o0s
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quatro primeiros experimentos realizados, uma vez que o catalisador de Wilkinson tem alta
eficiéncia nas reagdes de hidrogenag¢dao de olefinas sob condi¢des brandas de temperatura e
pressio em fase homogénea™ .

Tabela 2. Hidrogenagdo do 1,7-octadieno com diferentes precursores cataliticos sob fluxo

de H, a 25°C e 5 horas no sistema bifasico.

Exper. Precursor Conv. %
catalitico 1h 2h 3h 4h 5h
1 Dicatidnico® 1 2 2 3 3
2 Dicationico® 1 2 3 5 6
3 Dicatidnico® 0 1 2 3 3
4 Monocationico 1 1 2 2 3
5 Wilkinson 3 5 10 13 20

Condigoes: [Rh3+] =2.8 x 102 mmol, 10,9 mmol de duplas, fluxo de H, de 80 ml.min_l; “primeira reagio;
"borbulhou-se hidrogénio no sistema por 1 hora antes da adi¢io do substrato; ‘adi¢io de trifenilfosfina.

Assim, o catalisador de Wilkinson apresentou melhores taxas de conversdao do que os
complexos di e monocatidnico, nas mesmas condi¢gdes reacionais. O precursor catalitico
monocationico (experimento 4) apresentou praticamente a mesma atividade do dicationico
(experimento 1). A adi¢do de trifenilfosfina ndo melhorou a conversdo (experimento 3) € o
borbulhamento de hidrogénio (experimento 2) causou uma pequena melhora na conversao.
Porém, deve-se ressaltar que os resultados podem estar dentro da faixa de erro do equipamento.

Os resultados mostraram uma maior dificuldade na hidrogenagdo deste dieno em
comparacao com as olefinas. Por isso, com o objetivo de se conseguir melhores resultados na
hidrogenagdo, decidiu-se realizar reacdes sob condi¢des mais drasticas de temperatura e pressao.
Assim, realizaram-se trés testes preliminares nas condi¢des de 50 °C, 40 bar de pressdo de
hidrogénio e 24 horas, com trés precursores cataliticos diferentes:

1. monocatiodnico: fase catalitica do experimento 4 (Tabela 2);

2. dicatidnico: primeira reacdo (preparada uma nova fase);

3. dicationico modificado com fosfina: fase catalitica do experimento 3 (Tabela 2),

para verificar qual deles poderia dar resultados mais interessantes com respeito a hidrogenacao.
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Os resultados estdao apresentados na Tabela 3, experimentos 1, 2 e 3. Os trés catalisadores
levaram praticamente as mesmas taxas de conversdo, porém com seletividades diferentes. A
maior seletividade em n-octano foi conseguida com os catalisadores em que o metal tem maior
disponibilidade de elétrons, o monocationico e o dicationico modificado com fosfina. Isso ocorre,
provavelmente, devido a maior retrodoagdo eletronica dos orbitais d preenchidos do metal para os
orbitais ¢* do hidrogénio molecular coordenado e/ou orbitais n* da olefina. Essa retrodoagao
provocaria a diminui¢do na ordem de ligacdo H-H e/ou C-C facilitando a etapa de insergao-
migra¢do hidreto/olefina.

Assim, devido a maior seletividade no composto totalmente hidrogenado com o complexo
monocationico, decidiu-se utilizad-lo nas demais reagdes de reciclagens (experimentos 4 a 7,
Tabela 3). Pode-se observar que nao ha queda da atividade catalitica durante as 4 reciclagens,
porém a seletividade em octano cai, com conseqiiente aumento da seletividade em olefinas.

Apo6s o experimento 3, houve uma mudanga na coloragdo da solugdo, a qual passou de
laranja para o marrom escuro, permanecendo assim até a 5 reciclagem. Com o objetivo de
verificar se a mudanga na colora¢do acarretara um aumento na atividade catalitica, realizaram-se
testes nas mesmas condicdes aplicadas inicialmente (fluxo de 80 ml.min™ por 5 horas), com
amostragens de 1 em 1 hora, em meio bifasico. Os experimentos 8 a 12 da Tabela 3, mostraram
que isso ndo ocorreu, tornando-se somente um pouco mais ativo em comparagdo com a primeira
reagdo deste sistema (Tabela 2, experimento 4). Isso pode indicar que a mudanga de cor ndo esta
relacionada a um aumento na atividade catalitica ou que as condigdes sob fluxo seriam muito
brandas face a baixa reatividade intrinseca desse substrato. Ao longo das 5 horas de hidrogenagao

sob fluxo, a solugdo voltou a ter coloragao laranja.
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Tabela 3. Hidrogenagdo do 1,7-octadieno com diferentes precursores cataliticos de rodio.

Exper.  Recic. Precu,r§or Conv. n-octano®  Olefinas® FI_? NR Cor d?. fase
Catalitico % % % (h™) catalitica

Homogeéneos

1 - Dicatiénico” 97 60 40 13 302 Laranja

2 1? Dicationico + PPh3* 97 80 20 14 340 Laranja

3 1® Monocatiénico® 99 96 4 16 378 Laranja

4 22 1% recic. 99 95 5 16 376 Marrom

5 3 2% recic. 100 90 10 15 370 Marrom

6 42 3* recic. 100 87 13 15 364 Marrom

7 52 4" recic. 100 80 20 14 350 Marrom
Bifésico

6 Monocatiénico®

8 1 hora 1,3 44 66 3,9 39 Marrom

9 2 horas 2,4 33 67 3,1 6,2  Marrom averm.

10 3 horas 3,0 29 71 2,5 7,5  Marrom averm.

11 4 horas 4.5 26 74 2,7 11,0 Laranja

12 5 horas 5,2 25 75 2,5 12,6 Laranja

Condigoes: [Rh3+] = 2,8 x 107 mmol, 10,9 mmol de duplas; *50 °C, 24 horas, 40 bar de H,, meio
homogéneo; ®25 °C, fluxo = 80 ml.min', meio bifasico; ‘produto totalmente hidrogenado; Ymistura de

1sOmeros.

O precursor catalitico monocatidnico utilizado nas reciclagens apresentadas na Tabela 3

mostrou-se ativo, totalizando 130 horas de reagdo e mais de 1.850 ciclos cataliticos. Devido a

variacao das cores obtidas nas hidrogenacdes acima mostradas, acredita-se que o complexo em

questdo passe por espécies cataliticas diferentes a medida que se fazem as reciclagens.

Devido a isto, decidiu-se continuar as reagdes com uma nova fase de precursor catalitico a

fim de se realizar um estudo mais cuidadoso em relacdo a esse comportamento. Apesar de se ter

interrompido o trabalho com aquele sistema, acredita-se que ele continua ativo.
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4.2.1 Hidrogenaco Catalitica de Dienos com Complexo [(n°>-Cp*).Rhaz(H2-Cl)3]PFs

A fim de se melhorar os resultados na hidrogenagao de dienos e, levando em conta que na
literatura as condigdes reacionais para a hidrogenagdo desses substratos sio mais drasticas*™*,
iniciaram-se os testes com o substrato 1,7-octadieno sob pressio de 40 bar de hidrogénio, 50 °C e

24 horas de reacao.
4.2.1.1 Hidrogenacédo do 1,7-octadieno
Os testes foram realizados a partir de uma fase catalitica nova, em meio homogéneo.

Observa-se, na Tabela 4, que a atividade catalitica ndo diminuiu em 9 reciclagens, havendo

apenas uma mudanca na seletividade dos produtos, mostrando a grande resisténcia do catalisador.

Tabela 4. Hidrogenagdo homogénea de dienos com a mesma fase de precursor catalitico.

Exper. Recic. Olefina (rt]) (bgr) CE;SV' Alc(z;(r: os’ Ole(1:/i(r)1 as’ (';5) NR Cc;z:,s(?
catalitica

1 - 1,7- 24 40 100 93 7 16 376  Laranja

2 1? octadieno® 24 40 100 93 7 16 376  Marrom

3 24 24 40 100 86 14 15 362  Marrom

4 3? 24 40 100 78 22 14 346 Marrom

5 4% 24 40 93 52 48 11 275 Bege

6 5 24 40 100 86 14 15 362  Bege claro
7 6 24 40 100 99 1 16 387  Quase inc.
8 7* 4 40 100 93 7 94 376  Quase inc.
9 g 4 40 100 93 7 94 376  Incolor
10° 9 0,5 40 100 85 15 720 360 Incolor

11 10? 1,9- 1 40 100 97 3 383 383  Incolor

12 11° decadieno” 1 40 100 96 4 381 381 Incolor

13 122 1 40 100 98 2 385 385 Incolor

14 13% 0,17 40 100 95 5 223 379  Incolor
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15 147, 15° 1,5-COD" 2 40 100 95 5 190 379  Incolor
16 16%, 17% 0,3 40 75 64 36 798 239  Incolor
17 18, 19* 0,3 30 70 58 42 716 215  Incolor
18 20%, 217 0,3 20 57 48 52 547 164  Incolor
19 227,23 0,5 20 79 69 31 520 260  Incolor
20 247, 25* 4 10 35 46 54 25 99  Incolor

Condigoes: [Rh3+] =228 x 107 mmol, 10,9 mmol de duplas; *50 °C; ®25 °C; ‘produto totalmente
hidrogenado; ‘mistura de isdmeros.

Verifica-se que, até o experimento 5, a seletividade em n-octano vai gradativamente
diminuindo, apesar da taxa de conversao manter-se constante. Observou-se que, nestas reagdes, a
despressurizagdo do reator arrastava parte do metanol, levando a formagao de grumos de PEO +
catalisador. Com a espécie ativa ocluida nos intersticios do PEO, acredita-se que o acesso do
produto monoidrogenado ao catalisador fique dificultado, impedindo sua completa hidrogenagao.
Agregando o metanol perdido a cada reciclagem, restabelece-se a seletividade em n-octano
(experimentos 6 a 10) em torno de 90%, confirmando nossa hipotese.

Tendo em vista a excelente atividade catalitica exibida pelo sistema ao longo das
reciclagens, decidiu-se reduzir o tempo, a fim de encontrar condi¢gdes mais brandas de reacao.
Analisando o experimento 8, realizado em 4 horas, observou-se conversdo completa. Decidiu-se,
entdo, fazer a reacdo em temperatura ambiente e, de fato, o experimento 9 mostrou conversao
completa. Reduzindo-se o tempo para 30 minutos (experimento 10) na temperatura ambiente,
obteve-se 100 % de conversio. Isto permitiu calcular uma FR de 720 h™' para este sistema,
concluindo-se que as condi¢des de tempo e temperatura eram exageradas para a hidrogenagao
deste substrato ou que o catalisador apresente um perfil de ativacao ao longo dos experimentos.

O sistema apresentou variagdo de cores, como se pode ver na ultima coluna da Tabela 4.
Do experimento 2 até o experimento 4, a coloracdo foi marrom. Essa cor também foi vista no
experimento 4 da Tabela 3. Na medida em que foram sendo realizados os proximos
experimentos, observou-se um clareamento da solugdo, até tornar-se incolor, sem perda de
atividade. Tendo em vista esses resultados, podem-se considerar duas possibilidades: o
catalisador apresente um perfil de ativacdo ao longo das reciclagens ou as condi¢cdes de tempo e

temperatura eram exageradas para a hidrogenagao.
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4.2.1.2 Hidrogenagéo do 1,9-decadieno

Seguindo os testes cataliticos, foi realizada a hidrogenacdo do 1,9-decadieno com a
mesma a fase incolor das reacdes da Tabela 4, a qual estd na forma mais ativa do catalisador.
Esse dieno foi escolhido por ter uma cadeia carbonica maior, podendo necessitar de condi¢des
mais fortes de reagdo. Assim, realizaram-se as reagdes nas mesmas condi¢des de hidrogenagao do
1,7-octadieno (40 bar de pressdao de hidrogénio e temperatura ambiente), em 1 hora. Obtiveram-
se, nestas condig¢des, 100 % de conversdao e 97 % de seletividade em decano (experimento 11,
Tabela 4). As reciclagens, experimentos 12 e 13 mostraram boa reprodutibilidade. Na 3*
reciclagem, diminuiu-se o tempo para 10 minutos, mostrando as mesmas conversao e

seletividade. Assim, concluiu-se que 1 hora foi um tempo excessivo de reacao.

4.2.1.3 Hidrogenacé&o do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD)

Os testes foram realizados com a mesma fase de catalisador incolor das hidrogenagdes do
1,7-octadieno e do 1,9-decadieno (Tabela 4). Os produtos obtidos foram o monoidrogenado,
cicloocteno (COE) e o totalmente hidrogenado, ciclooctano (COA). As hidrogenacdes foram
realizadas com pressdes de hidrogénio de 10, 20, 30 e 40 bar, numa média de 2 experimentos.

Assumindo que a solubilidade do H, varia linearmente com a pressdo e tomando os
valores de FR como velocidade de reagdo, podem-se analisar os resultados. Esse dieno, por ter
conhecida capacidade de estabilizar complexos organometalicos, foi inicialmente submetido a 2
horas de reagdo. O experimento 15 mostrou que houve conversdao completa do substrato, com 95
% de seletividade em COA. Com o objetivo de determinar o melhor tempo, o mesmo foi
reduzido para 20 minutos, onde se conseguiu 75 % de conversao e 36 % de seletividade em COE.
Quando se diminuiu a pressao para 30 bar, no mesmo tempo, ha uma queda na conversao para 70
%.

Analisando-se os experimentos 16, 17 e 18 (20 minutos de reagdo), observa-se que ha um
aumento em COA na medida em que ha maior conversao do 1,5-COD. Isto pode indicar que o
mecanismo da hidrogenacgdo ocorra em etapas, ou seja, ha a coordenagdo de uma ligacao dupla e
a sua hidrogenacao, gerando o composto monoidrogenado (COE). Esse ¢ dissociado do metal e
ndo volta a se coordenar, pois perde a concorréncia para uma molécula de dieno quelatante pelo

sitio ativo. No caso do experimento 15, onde o tempo foi muito grande, aconteceu a hidrogenagao
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do COE presente na mistura reacional. Da mesma maneira, do experimento 18 para o 19,
observou-se 0 aumento na conversao havendo também maior consumo do COE.

Na reagdo a 10 bar de pressdo de hidrogénio, experimento 20, observou-se uma grande
diminui¢do na conversao (apenas 35 % em 4 horas), mostrando a baixa reatividade intrinseca do
substrato e a dependéncia da pressdo de hidrogénio na reagdo. Observou-se a formacao de
isomeros (1,4-COD e 1,3-COD) quando a conversao ¢ baixa.

Moura et al. obtiveram seletividade em COA muito baixa, mesmo com 100 % de
conversdo na hidrogenagio do 1,5-COD com clusters de Ir,’’. Fazendo-se um comparativo com o
nosso trabalho, isto pode indicar que nao estd ocorrendo hidrogenagao por clusters de rodio.

De acordo com os resultados da Tabela 4, pode-se concluir que o 1,5-COD apresentou,

realmente, uma maior dificuldade para hidrogenagdo em comparacgao aos dienos abertos testados.

4.2.2 Estudo da Hidrogenacéo do 1,7-octadieno em Condi¢bes Otimizadas

Supondo que o sistema ative-se ao longo das reciclagens uma nova fase polar contendo o
precursor catalitico monocationico foi preparada. Assim, realizaram-se as reagdes de
hidrogenagdo a temperatura ambiente, em 2 horas (Tabela 5, experimentos 1 a 7). Os resultados
mostraram que se alcanca 98 % de conversdo apds 6 reciclagens, acompanhada de mudanca de

cor desde o laranja até o incolor.
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Tabela 5. Hidrogenacgédo do 1,7-octadieno sob 40 bar de pressao de hidrogénio, 2 horas e

temperatura ambiente com complexo monocatidnico.

Exper. Recic. Conv.% Octano®%  Olefinas® % (lr:ﬁ) NR Ccoartactjl?t{?z:e
1 - 68 71 29 113 226 Laranja
2 1° 67 72 28 112 224  Laranja
3 2° 64 73 27 108 216 Laranja claro
4 3° 82 83 17 146 292  Amarelo
5 4? 87 82 18 154 308 Amarelo
6 5° 89 84 16 159 319  Quase Inc.
7 6" 98 77 23 169 338 Incolor

Condigdes: [Rh*'] = 2,8 x 10” mmol, 10,9 mmol de duplas, meio homogéneo; *produto totalmente
hidrogenado; "mistura de isomeros.
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Figura 19. Curvas de reciclagens do catalisador na hidrogenagao do 1,7-octadieno a 25°C
e 40 bar de H,, em 2 horas.

Utilizando-se um transdutor de pressdo acoplado ao reator de ago, foi possivel fazer o

acompanhamento do consumo de gés das reacdes, podendo-se assim tragar graficos de conversao

do substrato ao longo do tempo. No grafico da Figura 19 ¢ possivel observar que ha uma ativagao

do sistema ao longo das reciclagens.
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Para cada uma das reacdes mostradas na Figura 19 foram tracadas curvas de consumo do
substrato em fung¢do do tempo a fim de calcularem-se as velocidades iniciais para cada caso, a
partir dos pontos experimentais extraidos de cada grafico, em conversdes de 0 a 10%. Abaixo

estdo mostradas as regressoes lineares obtidas em cada reacao.

0,76
0,75
0,74:
0,73—-

0,72 1

[1,7-octadieno] (mol.L")

Primeira rea¢do
v=0,007 mol.L" .min"

1r=0,99
0v70 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

t (min)

0,71 1

Figura 20. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na primeira
reacdo do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 21. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na primeira
reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 22. Determinacdo da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na segunda
reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 23. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na terceira
reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 24. Determinag¢do da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na quarta

reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 25. Determinag¢do da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na quinta

reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.
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Figura 26. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,7-octadieno na sexta
reciclagem do sistema. Os pontos foram extraidos da curva apresentada na Figura 19.

Na Figura 27 foi tragada uma curva correlacionando os valores das velocidades iniciais
obtidas em cada grafico com o niimero de reagdes (A). E possivel notar que, a partir da 3° reagdo
(2% reciclagem), ha uma maior ativacao do sistema catalitico, com crescimento linear da atividade

(B) (coeficiente de correlagdo igual a 0,99 entre o 3° e 7° pontos).
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Figura 27. Relagdo entre as velocidades iniciais e as reciclagens nas reagdes de
hidrogenag¢do do 1,7-octadieno.
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Os experimentos da Tabela 5 foram acompanhados por espectroscopia no ultravioleta
visivel. Todos os espectros da Figura 28 foram obtidos com a mesma concentracao (C = 1,9
mM). A Figura 29 ¢ a ampliacao dos espectros da Figura 28, para melhor visualizagdo. Observa-

se que a solugdo torna-se incolor a partir da sexta reciclagem.

Fase Catalitica Nova
398

Curvas:
1- primeira reagdo

= 1.0 2- primeira reciclagem
(é ) 3- segunda reciclagem
< 08+ 4- terceira reciclagem
g 1 5- quarta reciclagem
< 064 6- quinta reciclagem

7- sexta reciclagem

T T
300 400 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 28. Espectros de absorg¢do no ultravioleta das reciclagens da hidrogenagdo do 1,7-
octadieno a 25 °C, 40 bar de hidrogénio, 2 horas (Tabela 5).
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Figura 29. Ampliacdo dos espectros de absor¢ao no UV / vis da Figura 28.

46



O espectro no UV/vis do precursor catalitico monocatidnico (fase catalitica nova) exibe
bandas com maximos de absor¢do em 510 nm, 398 nm ¢ 354 nm, relativo as bandas de
transferéncia de carga. Quando a fase catalitica ¢ submetida as reacdes de hidrogenacdo os
espectros apresentam o mesmo numero de bandas, porém um pouco deslocadas e com menor
intensidade. Isso pode indicar que nao houve a formagdo de outro complexo, mas sim uma
mudanga da espécie ativa ao longo das reciclagens. Essa mudanga de coloragdo ao incolor
também poderia estar relacionada a formacdo de uma espécie molecular que nao apresente

bandas de absorcdo no espectro visivel ou com a formacdo de nanoparticulas de rodio,

estabilizadas pelo polimero.

4.2.3 Estudo da Ativacdo do Complexo Catalitico em Func¢do das Reciclagens na Auséncia
de Substrato

Como ja mostrado, o sistema catalitico formado por MeOH / PEO 3350 + precursor
catalitico monocationico ativa-se ao longo das reagdes de hidrogenacao sob pressao. Desse modo,
desejou-se chegar a fase incolor (mais ativa) do sistema. Para isso, submeteu-se uma fase
catalitica nova a pressao de 40 bar de hidrogénio molecular na auséncia de substrato, na presenca
e na auséncia de PEO. Com estes testes pretende-se observar se o substrato e/ou PEO tém

influéncia no comportamento catalitico.
4.2.3.1 Sistema sem o poli(6xido de etileno)

Para realizar esse teste procedeu-se da seguinte maneira: solubilizaram-se 20 mg do
complexo [(1°-Cp*),Rhy(u-C1)s]PFs em 5 ml de metanol, formando uma solucdo laranja.
Transferiu-se com canula para o reator de ago sob atmosfera inerte e pressurizou-se a 40 bar de
H; por 4 horas, com agitacdo magnética. Ao término da reagdo, transferiu-se a solugdo para um
schlenk. Houve a formag¢ao de uma solugdo marrom escuro com precipitado cor de laranja, o qual
foi identificado por IV como sendo o produto de partida. O precipitado foi removido da solucao
por centrifugacdo. Apds ficar uma noite em repouso a solug¢do tornou-se laranja novamente.

Essa solucdo foi outra vez submetida a pressdo de 40 bar, por mais duas horas, tornando-

se marrom (limpida, sem precipitados). Ao ficar uma noite em repouso voltou a ser laranja. Apds
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mais quatro tratamentos de 2 horas cada, sob 40 bar de pressdo de H,, a solucdo tornava-se
marrom escuro, sem precipitados, voltando a cor laranja escura ap6s uma noite em repouso. Apos
mais um tratamento de duas horas (o sétimo, totalizando 16 horas) a solugdo ficou
definitivamente marrom escuro, sem precipitados.

Para analisar o complexo formado, realizou-se uma destilacdo “trap-a-trap” e secou-se o
complexo sob vacuo, obtendo-se um so6lido marrom escuro com rendimento de 50 % (m = 10
mg). O complexo isolado foi analisado pelas seguintes técnicas:

IV (DRIFTS) (anexo 7.1.4): vo.r = 3427cm™, Ve aiitico = 2960 cm™ € 2929 cm™, ve—c = 1469
cm'l, ve.e = 1020 cm'l, vp.r = 873 cm'l, 862 cm™ e 559 cm'l;

'H-RMN (CD,Cl,, 200 MHz, & em ppm) (anexo 7.2.5): & 3,49 (CHs — CH;0H), & 1,68 (CH3 —
Cp®);

C, H, N: resultados experimentais: C = 27,24 %, H = 3,18%. Teorico: C = 25,24 %, H = 3,39 %;
UV /vis (CH30H) (anexo 7.3.3): 351 nm (ombro), 394 nm e 505 nm.

O solvente separado na destilagdo foi concentrado e analisado por CG. Por comparagao
com padrao de Cp*, ratificou-se que este ligante ndo foi hidrogenado, mostrando a grande
resisténcia desse ligante.

Deste modo, concluiu-se que o complexo isolado é o [(n’-Cp*)Rh(MeOH);](PFs),,
di(hexafluorofosfato) de tris(metanol) (pentaapto pentametilciclopentadienila) rodio (III), (Figura
30), com massa molar 572,40 g.mol ™. Provavelmente esse produto tenha se formado conforme a

Equacgao 3.

4|2+

|

_Rh
CH;OH ‘ CH,0H
CH;OH

Figura 30. Estrutura do complexo [(n’-Cp*)Rh(MeOH);](PFs)s.
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metanol

[(T']S-Cp*)thz(uz—Cl)3]PF6+ 3/2 H, [(TlS-Cp*)Rh(MeOH)3](PF6)2 + 3HCI1 (3)

A Figura 31 (A) mostra o espectro no UV / vis da fase catalitica marrom do experimento
2 (Tabela 4) com as bandas em 336 nm, 387 nm e 485 nm. Na Figura 31 (B) estdo sobrepostos o
espectro da Figura 31 (A) e o espectro do complexo isolado [(1n°-Cp*)Rh(MeOH);](PF),. As
diferencas nas bandas podem ser devidas a presencga de substrato e¢/ou do PEO coordenados ao
metal. Esses resultados indicam que os complexos isolado e aquele contido na fase catalitica do
experimento 2 apresentam uma esfera de coordenagao semelhante, ou seja, pode indicar que o
complexo isolado, ou um outro semelhante, esteja envolvido nos ciclos das reagdes de

hidrogenacao estudadas.

0.8 1,0
394
5
0,8 [(n”-Cp*)Rh(MeOH);](PF ),
0,6 1 336
387
g K]
2 °
‘é 0,4 4 é
i:b 2 0,4 Fase catalitica do experimento 2 (Tabela 4)
485
0,2
0,2
0,0 T T T T T T T 1 0.0 T T T 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(A) (B)

Figura 31. Espectro de absor¢do no ultravioleta: (A) fase catalitica marrom do
experimento 2 (Tabela 4) e (B) sobreposi¢do do espectro da Figura 30 (A) com o espectro
do complexo [(n’-Cp*)Rh(MeOH);](PFs), puro.
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4.2.3.2 Sistema com o poli(6xido de etileno)

Realizou-se o mesmo tratamento do precursor catalitico monocatidnico sob pressao
descrito acima, porém neste caso com 50 mg e 500 mg de PEO. Obteve-se o mesmo
comportamento em relacdo ao desenvolvimento das cores. O rendimento, calculado subtraindo-se
dos 50 mg iniciais 7 mg do complexo de partida (identificado por IV) que ndo reagiu, foi de 86
%. Este foi removido da solu¢do por centrifugacdo antes da amostra ser seca a vacuo e
armazenada sob argonio. O material isolado foi analisado pelas seguintes técnicas:

IV (DRIFTS) (anexo 7.1.5): von = 3323 cm™, Veun aifitico = 2945 cm™, veee = 1448 cm™, vee =
1020 cm™.

'H-RMN (CD,Cl,, 200 MHz, 8 em ppm) (anexo 7.2.6): & 3,60 (CHz — CH;0H) ¢ & 1,68 (CH3—
Cp*).

Devido a presenca do PEO nao foi possivel realizar a caracteriza¢do por analise elementar
(C, H, N) ¢ os espectros no IV e de '"H-RMN ficaram prejudicados devido as suas bandas. Desse
modo, outras analises serdo requeridas. Por exemplo, espectrometria de massas por elétron-spray
(operando no modo positivo), ja que a presenga do polimero nao interfere nesse tipo de analise.

Considerando os resultados, o PEO parece nio interferir na formagio do complexo [(1°-

Cp*)Rh(MeOH)3](PF6)2
4.2.3.2.1 Teste catalitico

O complexo isolado [(n°-Cp*)Rh(MeOH)s](PF), foi redissolvido em 7 ml de metanol
seco para a realizacdo dos testes cataliticos. Adicionaram-se 5,9 mmol de 1,5-COD (0,73 ml) a
fase de catalisador. A solucao tornou-se marrom avermelhada. Transferiu-se para o reator de ago
com canula e pressurizou-se com 40 bar de Ho.

A primeira reacdo foi realizada em 20 minutos. Ao final desse tempo o reator foi
despressurizado e a solugdo transferida para schlenk, com canula sob argonio. A coloragao era
bordd escura, sem precipitados. A conversao obtida na primeira reagao foi de 84%. Na Tabela 6

apresentam-se as reciclagens.
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Tabela 6. Hidrogenagdo do 1,5-COD sob 40 bar de hidrogénio a 25 °C.

Exper. t (min) Cores inicial / final Conv.% COE®% COA"” %
1* reacdo 20 marrom / bordd escuro 84 47 52

1? recic. 120 bordd escuro / bordo claro 100 2 98

2% recic. 20 bordo claro / bordo claro 87 50 49

3% recic. 20 bege / bege claro 93 25 75

Condigoes: [Rh3+] =59 x 10% mmol, 1,5-COD = 5,9 mmol; "porcentagem de cicloocteno;
Pporcentagem de ciclooctano.

A primeira reciclagem foi realizada em 2 horas para comparagdo com o experimento 15
da Tabela 4, onde se estd trabalhando com o catalisador ativo. Observou-se que os dois
catalisadores mostraram 100 % de conversdo com praticamente as mesmas seletividades. Isso

pode indicar que os complexos apresentam o mesmo mecanismo de hidrogenacao.

Nas 2% e 3% reciclagens nota-se uma mudanga de cores da fase do catalisador, semelhante a
observada nos experimentos cataliticos, indicando que as espécies ativas geradas podem ser as
mesmas em ambos 0s casos.

A julgar pelos dados espectroscopicos com e sem o poli(6xido de etileno) pode-se dizer
que o PEO nao interfere na formagao das espécies. Por outro lado, a presenca do substrato ¢
requerida para que se observe a evolugdo de cores do laranja ao incolor, pois, submetendo-se uma
fase catalitica nova sem substrato as mesmas condigdes de pressdo, temperatura e tempo
necessarias para chegar ao sistema incolor, obtém-se somente uma solucao de coloragdo marrom.
Isso sugere uma participagdo ativa do substrato na formacdo da esfera de coordenacdo das

diferentes espécies cataliticas.

4.2.3.3 Estudo da Formagéao do Complexo [(n5-Cp*)Rh(MeOH)3](PF6)2

Conforme discutido anteriormente, o complexo [(1’-Cp*)Rh(MeOH);](PFe), foi isolado
no processo descrito no item 4.2.3.1. Esse complexo necessitou de 7 ciclos sob 40 bar de pressdao
de H; (totalizando 16 horas) para ser formado. A dificuldade na formacao desse complexo pode
estar relacionada a reversibilidade de sua formagdo (Equacao 3). Acredita-se que a adigdo de uma

base promova o deslocamento da reagdo para a direita, na medida em que remove o HCI.
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Com o objetivo de comprovar essa hipotese, adicionou-se 17 mg (8,1 x10” mmol) de
K3POy4 seco (essa base foi escolhida uma vez que ¢ uma base adequada para consumir H™ em
reacdes de Suzuki’’) a uma solugdo de 20 mg (2,7 x 10° mmol) de precursor catalitico
monocationico em 12 ml de metanol. A reagdo foi realizada em fluxo de hidrogénio de 80
ml.min” por 5 horas. Observou-se que a cor da solugdo passou do laranja para o amarelo,
indicando que a reagdo ndo se completara. Entdo se transferiu a solu¢do para o reator de ago ¢
pressurizou-se com 40 bar de hidrogénio, por 2 horas. Ao término da reacdo a solugdo
apresentou-se muito escura. Apds uma noite em repouso, a solugdo apresentou-se marrom, nao
retornando ao laranja. Isso sugere que o HCI tenha sido removido da solucdo pelo K3;PO4

adicionado, conforme genericamente apresentado na Equacao 4.

HCI + K3PO, === HPO,* + H,PO, + H3PO, (4)

Embora se tenha obtido uma solu¢do de coloragdo semelhante a esperada (marrom),
provavelmente tenha-se uma mistura de complexos cationicos com diferentes contra-ions: PFg,

HPO,> e H,POy". Isso poderia explicar as diferencas observadas no espectro no UV / vis (Figura
32).

] Curva A
1,8—/ CurvaB

1,54
1,24

0,9 -
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0,6 -

0,3 -

0,0

T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 32. Espectros no UV / vis do complexo isolado nesse teste (Curva A) e do
complexo [(1°-Cp*)Rh(MeOH);](PFe), (Curva B).
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4.2.4 Estudo da Hidrogenacéo do 1,9-decadieno em Condigdes Otimizadas

A hidrogenacao do 1,9-decadieno foi realizada em meio homogéneo formado por uma

nova solugdo do precursor catalitico monocatidnico dissolvido em metanol + PEO 3350. Este

teste teve por objetivo comprovar a grande resisténcia do sistema catalitico e seu comportamento

de ativagdo ao longo das reciclagens, ja mostrado no caso do 1,7-octadieno.

As reagoes foram realizadas sob pressdo de 40 bar de hidrogénio e temperatura ambiente.

Os isdmeros Cis e trans-2-deceno e trans-3-deceno foram identificados por CG / EM. Outro

isomero foi detectado por CG, porém nao foi identificado devido a sua baixa concentragdo. Para

uma melhor visualizagdo, na Tabela 7, as concentra¢des dos isomeros foram somadas.

Tabela 7. Reagoes de hidrogenacdo homogéneas do 1,9-decadieno com a mesma fase de

complexo monocatidnico.

Exper.  Recic. t p Conv. Decano® Olefinas® FI_? NR Cor dg fase

(h)  (bar) % % % (h™) catalitica

1 - 2 40 62 39 61 83 166 Laranja

2 1 2 40 72 38 62 96 192 Laranja

3 22 2 40 87 63 37 137 273 Amarelo

4 3? 2 40 95 82 18 167 333 Amarelo

5 42 2 40 95 89 11 173 346 Bege

6 5? 2 40 95 90 10 174 348 Bege claro

7 6 2 40 100 93 7 186 372 Bege claro

8 7 2 40 100 90 10 183 366 Bege claro

9 8? 2 40 100 90 10 183 366 Bege claro

10 9 2 40 100 90 10 183 366 Bege claro

11 107 2 40 100 94 6 187 374 Bege claro

12 11? 2 40 100 92 8 185 370 Bege claro

13 12° 0,16 40 100 95 5 2350 376 Bege claro

14 13? 0,16 40 100 90 10 2290 366 Bege claro

15 14° 0,16 40 100 94 6 2335 374 Bege claro

16 15% 0,16 40 100 96 4 2362 378 Bege claro

17 16 0,16 40 100 97 3 2374 380 Bege claro

53



18 17t 0,16 40 100 96 4 2362 378 Bege claro
19 18 0,16 40 100 97 3 2374 380 Bege claro
20 19* 0,16 40 100 93 7 2326 372 Bege claro
21 20° 0,16 40 100 98 2 2387 382 Bege claro
22 21*  0,08° 50 100 97 3 4749 380 Bege claro
23 22*  0,10° 40 100 98 2 3818 382 Bege claro
24 23*  0,20° 30 100 91 9 1842 368 Bege claro
25 24*  0,45° 20 100 90 10 814 366 Bege claro

Condigdes: [Rh*'] = 2,8 x 10 mmol, 10,8 mmol de duplas, temperatura ambiente; “produto totalmente
hidrogenado; ® soma das porcentagens dos isdbmeros; ‘tempo para conversdo completa.

Na Tabela 7, os experimentos 1 a 7 mostram um aumento na taxa de conversao em fungao
das reciclagens. A Figura 33 mostra o perfil de atividade do catalisador recém preparado (1*

reacgdo) e do catalisador em atividade maxima (22* reciclagem).

100 H
20 ] 22" reciclagem
80 —-
70 —-
60 —-

50+

Conversao (%)

40

a ~
1" reagdo

0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 33. Curvas de hidrogenagdo do 1,9-decadieno mostrando as diferengas nas
atividades da primeira reacao (m) e da 22 reciclagem (o) (Tabela 7).

Pelo espectro no UV / vis (Figura 34) nota-se a mudanga na coloracdo da solugdo ocorrida
nos experimentos 1 e 25 (Tabela 7). Também ¢ apresentado na Figura 34 o espectro da fase

catalitica nova, para comparagdo. Do mesmo modo observado nas reagdes de hidrogenacao do
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1,7-octadieno, hd um deslocamento da banda em 398, porém nesse caso para 408 nm, apos a
primeira hidrogenagdo, enquanto que a banda em 354 nm sofre também um pequeno

deslocamento, porém para comprimento de onda menor.

1,54

398

1,2 Fase Catalitica Nova

091 1" reagdo

Absorbancia

0,6 4 25" reagio

0,34

0,0 . , . ; ; . : i
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 34. Espectros de absor¢do no UV / vis de uma fase catalitica nova, da primeira
reacdo (experimento 1) e da 25 reagdo (experimento 25) da hidrogenagdo do 1,9-
decadieno, a 25°C e 40 bar de hidrogénio (Tabela 7).

Esses resultados também estdo de acordo com o que foi constatado para o caso da
hidrogenagdo do 1,7-octadieno no que se refere ao perfil de ativacdo ao longo das reciclagens,
mostrando que esse comportamento independe do substrato.

A atividade catalitica apresentada por esse sistema ¢ superior as obtidas por precursores
cataliticos de metais de transi¢do, sob condi¢des reacionais similares, apresentadas na literatura.
Por exemplo, Choukroun e co-autores realizaram a hidrogenacdo do 1,7-octadieno com o
complexo [Cp>ZrH(CH,PPh,)], (Cp = ciclopentadienila) e obtiveram uma FR de 100 h™'. Ja para
0 1,5-COD determinou-se 233 h™'. Para ambos os substratos as condi¢des reacionais foram de 80
°C e 40 bar de pressdo de hidrogénio®. Deve-se ressaltar que nosso sistema apresentou uma FR
de 720 h™' na hidrogenagdo do 1,7-octadieno ¢ 798 h™' para o 1,5-COD (Tabela 4), nas condi¢des
de 50 °C e 40 bar de pressao de hidrogénio.
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Angulo et al.”

dppp) (OAc),] (0-MeO-dppp = 1,3-bis (di (0-metoxifenilfosfina)propano), uma FR de 1480 h™.

obtiveram, na hidrogena¢do do 1-octeno com o complexo [Ni(0-MeO-

Porém, na hidrogenagdo do 1,7-octadieno esse valor caiu para 30 h™' (condigdo reacional: p = 50
bar de hidrogénio e 50 °C). O grupo de Dupont®, na hidrogenagdo bifasica do 1,7-octadieno com
Pd(acac),; no liquido i6nico BMI.BF4 (BMI = 1-butil-3-metilimidazo6lio), obteve uma FR de
somente 14 h™ (p = 10 bar de hidrogénio e 50 °C).

Sob condi¢gdes mais brandas, o grupo de Pregaglia realizou a hidrogenagao do 1,5-COD
com o complexo [Rh(CO),PPh;], . 2C¢Hg obtendo uma FR de 21 h'! nas condi¢des de 15 bar de

pressdo de hidrogénio e 90 °C*.

4.2.4.1 Determinacdo da Ordem de Reacdo em Relagdo a Concentragdo do Substrato

A lei de velocidade de uma reagdo de primeira ordem para o consumo de um reagente A ¢
dada por:
Vo =k.[A] ()

Pode-se explicitar essa lei de velocidade sob a forma de uma equagao diferencial:

% =—k.[A] (Lei Cinética Diferencial) (6)
Aplicando-se a integral resulta:
[f diAl = —kj dt (7)
a, LA 0
In[A]-1In[A], = -kt .. ln(%] =—k.t (Lei Cinética Integrada) (8)
0

Se for tragado um grafico do logaritmo natural da razdo entre a concentracdo de A e a
concentracdo inicial com o avango do tempo, o resultado ¢ uma reta decrescente, ou seja, ha um
consumo linear do reagente A com o tempo.

Assim, para determinar-se a ordem da reagdo em relacdo ao 1,7-octadieno (dados do
experimento 7, Tabela 5) e ao 1,9-decadieno (dados do experimento 23 da Tabela 7), tracaram-se
os graficos (A) e (B) da Figura 35. Desse modo, observou-se que as reagdes sdo de primeira

ordem em relagdo a ambos os substratos.
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Figura 35. Determinagdo da ordem de reagdo em relagdo as concentragdes dos substratos
1,7-octadieno (A) ¢ 1,9-decadieno (B).

4.2.4.2 Estudo da Influéncia da Pressdo de Hidrogénio na Ordem de Reacgdo

A ordem de reagdo também pode ser determinada através do Método das Velocidades
Iniciais. Esse método consiste em medir a velocidade no inicio da reagdo (baixas conversoes)
para diferentes concentracdes iniciais dos reagentes. Aplicando-se esse método, as influéncias das
concentracdes do substrato e do catalisador sdo eliminadas, ou seja, ndo ha interferéncia desses
fatores na determinacdo da ordem.

Assim, para determinar-se a influéncia da pressdao de hidrogénio molecular na velocidade
da reagdo, aplicou-se o Método das Velocidades Iniciais. Para isso, realizaram-se experimentos
variando a pressao desde 20 bar até 50 bar (Experimentos 22 a 25 da Tabela 7). As curvas de

conversao Versus tempo estao apresentadas na Figura 36.
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Figura 36. Curvas de hidrogenagdo do 1,9-decadieno variando a pressdo de hidrogénio.

Foram calculadas as velocidades iniciais para um intervalo de 0 a 15 % de conversdao em
cada reacdo em fun¢do do tempo. Abaixo estdo apresentadas as regressdes lineares obtidas
através dos pontos experimentais extraidos das curvas de hidrogenagdo apresentadas na Figura
35, em fun¢dao do tempo. Nesse caso, devido as altissimas taxas de conversdo do substrato, o
tempo de aquisicdo dos dados, registrado pelo conversor utilizado para monitorar a queda de
pressdo, nao foi o suficiente para registrarem-se mais pontos para as conversoes de até 15 %.

Devido a isso, os graficos das Figuras 37 a 40 possuem somente 3 pontos.
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Figura 37. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,9-decadieno sob pressido
de 20 bar de hidrogénio (experimento 25, Tabela 7).
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Figura 38. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,9-decadieno sob pressdo
de 30 bar de hidrogénio (experimento 24, Tabela 7).
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Figura 39. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,9-decadieno sob pressdo
de 40 bar de hidrogénio (experimento 23, Tabela 7).
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Figura 40. Determinagdo da velocidade inicial de consumo do 1,9-decadieno sob pressdo
de 50 bar de hidrogénio (experimento 22, Tabela 7).

A lei de velocidade para uma reagao do tipo aA — produtos ¢é dada por:

Va=k(py)© ©)
A fim de determinar-se a ordem de reagdo (X), deve-se aplicar o logaritmo nos dois lados

da equacdo:
Inv, =Ink+x.In p, (10)
De acordo com a Equacgdo 10, a ordem de reagdo ¢ determinada tragando-se um grafico do
logaritmo natural da velocidade inicial versus o logaritmo natural da pressdao. Assim, a partir das
velocidades iniciais determinadas para cada pressdo, foi tracado um grafico do logaritmo natural
das velocidades iniciais versus o logaritmo natural das pressdes (Figura 41) onde se observa uma
linearidade até o 3 ° ponto, indicando ordem 1 até a pressdo de 40 bar. A partir deste valor a
ordem de reagdo experimental tende a zero, indicando que ocorreu a saturacao do géas hidrogénio

no liquido.
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Figura 41. Relacdo entre os logaritmos naturais da pressdo de hidrogénio (p) e
velocidades iniciais das rea¢des de hidrogenagao do 1,9-decadieno.

4.3 ESTUDOS SOBRE A NATUREZA DO CATALISADOR

Um sistema ¢ dito coloidal quando ha uma suspensao de particulas muito pequenas, com
dimensdes dentro do intervalo de 1 nm a 1 pm’®.

As propriedades dos catalisadores moleculares, heterogéneos e das nanoparticulas sao
diferentes. Como ja discutido ao longo deste trabalho, os catalisadores moleculares apresentam
seletividade e atividade melhores do que os catalisadores heterogéneos, enquanto que estes
apresentam vida Util maior. J& as nanoparticulas, apresentam uma seletividade bem inferior aos
catalisadores moleculares. Isto se deve aos diferentes sitios ativos na superficie metalica, além da
variacdo da quantidade em fun¢do do tamanho da particula. Em relacdo a vida util, as
nanoparticulas também perdem para os catalisadores moleculares, uma vez que elas sdo estaveis
somente cineticamente, o que leva a aglomeracdo e uma conseqiiente diminui¢do da atividade
catalitica.

Uma vez que as condigdes reacionais das hidrogenagdes realizadas neste trabalho (40 bar

de pressao de hidrogénio, extenso numero de reciclagens, presenga de polimero (meio
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estabilizador)) podem levar a formagao de nanoparticulas, foi realizado um estudo com o objetivo
de verificar se ha formagao dessas nanoparticulas ap6s a mesma fase catalitica realizar um grande
numero de reciclagens.

A diferenciagdo entre um complexo molecular e uma particula metalica suspensa ¢ dificil,
uma vez que solugdes coloidais parecem homogéneas aos olhos. Na literatura, o grupo de Finke
estuda métodos para diferenciar esses tipos de catalisadores. Dentre os diversos experimentos
possiveis para a diferenciagao entre os dois sistemas cataliticos estdo a Microscopia Eletronica de

Transmissao (MET), envenenamento com ligantes, estudo cinético, hidrogenagao de arenos, entre

outros”’.
4.3.1 Teste de Reatividade: Hidrogenacao do Benzeno

E sabido da literatura que a maioria das reagdes de hidrogenagdo catalitica do benzeno so

realizadas a partir de catalisadores heterogéneos® ™

. Portanto, essa reagdo pode ser um primeiro
indicio sobre a espécie catalitica presente no sistema.

Foi realizado um teste na hidrogenacao do benzeno utilizando uma fase catalitica formada
pelo complexo monocatidnico [(nS—Cp*)thz(uz—Cl)g]PFé solubilizado em metanol + PEO 3350.
A reacdo de hidrogenacdo foi realizada em meio homogéneo com uma fase catalitica incolor
ativa, a qual realizou 9 reciclagens na hidrogenacdo do substrato 1,7-octadieno. As condic¢des
reacionais foram 40 bar de pressdao de hidrogénio e temperatura ambiente, por 18 horas

([Benzeno]/[Rh] = 200).
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Figura 42. Hidrogenacdo do benzeno com precursor catalitico monocationico, sob 40 bar
de pressdo de hidrogénio, temperatura ambiente, 18h.
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Obteve-se aproximadamente 1 % de conversdao em 18 horas de reacdo, o que mostra a
grande dificuldade na hidrogenacdo desse substrato. Nanoparticulas de rodio, na literatura,
hidrogenam o benzeno em condigdes brandas (4 bar de pressiao de hidrogénio, 75 °C) com
conversdo completa em 2,5 horas®’.

Este resultado ¢ apenas um primeiro indicio de que a catalise possa estar ocorrendo por

catalisador molecular.
4.3.2 Inibicdo Catalitica por CS;

O teste com CS, tem por objetivo bloquear o acesso do substrato ao sitio ativo, através da
sua ligagdo ao centro metalico.

Assim, o envenenamento do catalisador com menos de 1 equivalente de ligante sugere
que o catalisador seja heterogéneo, pois nem todos os atomos metalicos estdo participando da
catalise. Portanto, caso o catalisador seja molecular, mais do que 1 equivalente ¢ normalmente
necessario para envenena-lo completamente’’.

Para este teste, foi utilizada uma fase catalitica formada pelo complexo monocatidnico
[(ns—Cp*)thz(pz—Cl)g]PFé solubilizado em metanol + PEO 3350 ativa, apos esta ja ter realizado
4 reciclagens na hidrogenacdo do substrato 1,9-decadieno (com 100 % de conversdo em reagao
de 2 horas). Neste caso foram adicionados 2 ml de n-heptano ao sistema para a retirada de
amostras durante o periodo da reacao.

Deste modo, adicionou-se 0,1 equivalentes de CS; (2,8 x 10™ mmol) ao sistema catalitico
ja com 36,5 % de conversdo (determinada por CG), contendo 2,8 x 10” mmol de rodio. Obteve-

se 97 % de conversdo, em 2 horas. Conseqilientemente, isto indica uma catalise molecular.

4.3.3 Perfil Cinético: Observacéao de Periodo de Inducéo nas Curvas de Hidrogenacao

A observacdo de periodo de indugdo ¢ caracteristico de formagdo nanoparticula557.
Na Figura 43 (A) esta apresentada a curva de hidrogenacdo da 1* rea¢do do substrato 1,9-
decadieno (experimento 1, Tabela 7) e em (B) a curva de hidrogenagdo da 23* reagdo

(experimento 23, Tabela 7). Nota-se que ndo ¢ observado periodo de indugdo em nenhum dos
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casos, ou seja, as curvas nao tém perfil sigmoidal, o que sugere que nao ha formacao de

nanoparticulas.
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Figura 43. Curvas de hidrogenagao do 1,9-decadieno: (A) primeira reagdo (experimento
1) e (B) 23° reagdo (experimento 23) da Tabela 7.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

Para essa analise, uma amostra de uma fase catalitica ativa foi retirada diretamente da

solucdo contendo o complexo monocationico, PEO 3350 e metanol.

| L

S0 nm

Figura 44. Micrografia eletronica de transmissdo de uma fase catalitica incolor ativa.
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A micrografia (Figura 44) ndo mostra a presenca de particulas, podendo-se observar

somente o PEO. Este ¢ mais um indicio de que ndo ha presenca de coloides na solucdo catalitica.

4.3.5 Espalhamento de Luz

Para essa analise foi utilizada uma fase incolor de complexo monocatidonico em metanol +
PEO 3350 (7 ml), ja utilizado em rea¢des de hidrogenacdo, onde mostrava alta atividade
catalitica. Para a andlise, a amostra foi centrifugada para eliminar qualquer traco de interferentes
sobrenadantes.

Nao foi observada a presenca de particulas na solugdo incolor. Deste modo, a anélise nao
foi conclusiva sobre a presenca ou ndo das nanoparticulas. O fato pode ser devido a auséncia de
contraste entre as particulas e o solvente, e ndo somente ao fato de nao haver as particulas.

Apods a andlise a solucdo foi recolocada em schlenk e, a fim de analisar a atividade
catalitica desta fase apds ser centrifugada, a mesma foi submetida as condigdes de hidrogenacao
jé utilizadas de praxe (40 bar de pressdao de hidrogénio e temperatura ambiente) na hidrogenagao
do substrato 1,7-octadieno, ndo se observando queda na atividade catalitica.

O fato de o teste catalitico ter mostrado praticamente a mesma atividade antes e depois da
centrifugacdo pode indicar que ndo houve mudanga da espécie ativa.

Além desses testes realizados deve-se levar em conta também que ndo se visualizaram
precipitados na solucdo catalitica em nenhum momento de qualquer reagdo. Isso indicaria a
formacao de Rh (0) ou precipitados metalicos.

Visto todos os experimentos realizados, leva-se a acreditar que se tem uma catalise

molecular, ja que nenhum dos testes mostra nitidamente a formagao de coldide.
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5. CONCLUSOES

O sistema de fases formado por n-heptano / PEO 3350 + MEOH e complexo [(1’-
Cp*)2Rhy(p2-Cl)3]PF¢ mostrou ser um sistema catalitico muito ativo frente a reagdo de
hidrogenacdo do 1-hexeno. A hidrogenacdo dessa olefina teve seu rendimento bastante
melhorado com pequenas modificagdes na geometria do reator de vidro, alcangando-se altas
conversoes sob condi¢gdes brandas de reacao (fluxo de hidrogénio e temperatura ambiente). Com
as condi¢des sob fluxo otimizadas foram testadas as olefinas 1-octeno e I-deceno, as quais
mostraram menor atividade em relagdo ao 1-hexeno, nas mesmas condi¢des. Essa diferenca de
reatividade pode estar relacionada a uma maior dificuldade de acesso da ligacdo dupla ao metal
devido ao aumento na cadeia carbdonica. Todas as reagdes de hidrogenagdo das olefinas foram
realizadas com a mesma fase catalitica, a qual apresentou grande resisténcia, uma vez que pode
ser utilizada por no minimo 22 reciclagens. Além disso, permitiu uma facil e rdpida separacao
dos produtos (decantagdo), apos cada reagao.

O sistema formado por PEO 3350 + MEOH e complexo [(n’-Cp*)2Rhy(pi2-Cl)3]PFs
também foi aplicado para reagdes de hidrogenagdo dos dienos 1,7-octadieno, 1,9-decadieno e 1,5-
ciclooctadieno. Essas reagdes requereram condi¢do mais drastica em relagdo ao hidrogénio,
necessitando de 40 bar de pressdo para conversdo completa em temperatura ambiente. Assim,
pode-se alcancar uma FR em torno de 5000 h™' na hidrogenacdo do 1,9-decadieno, com as
condicdes reacionais otimizadas. Durante as reciclagens observou-se uma ativagdo do sistema
catalitico, o qual foi acompanhado por mudancas na coloragdo da solu¢do, desde o marrom até o
incolor. Essa variagdo de cores pdde ser atribuida a mudangas da espécie ativa ao longo das
reciclagens.

Estudos cinéticos das reacdes de hidrogenacdo do 1,7-octadieno e 1,9-decadieno
mostraram que as mesmas seguem um mecanismo de primeira ordem em relagdo as suas
concentragdes. Em relagdo a pressdo de hidrogénio também foi determinada primeira ordem até
pressao de 40 bar, em estudo com o 1,9-decadieno.

A diferenca nas conversdes entre as olefinas e os dienos pode estar relacionada aos
diferentes modos de coordenagdo dos substratos ao metal, onde os dienos podem formar quelato

com o rdodio, enquanto as olefinas se coordenam somente por 1 ligagdao dupla. A hidrogenagao do
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1,5-COD pode ser mais dificil devido a formacao de um quelato ciclico, que seria mais estavel do
que os quelatos formados pelos dienos abertos.

Buscando-se identificar alguma espécie ativa envolvida nas hidrogenagdes, foram
realizados experimentos com o complexo monocationico sob as mesmas condi¢des reacionais
utilizadas nas reagdes de hidrogenacao (pressao de hidrogénio de 40 bar e tempo de 2 horas) sem
substrato, com e sem PEO. Em ambos os casos, apos 7 reciclagens (tempo total de 16 horas), a
cor final da solugdo foi marrom. Assim, o substrato parece ser essencial para a coloracdo final da
solucdo reacional (a forma mais ativa do catalisador). Nos experimentos realizados sem PEO foi
possivel isolar e caracterizar o complexo cationico de roédio [(n5 -Cp*)Rh(MeOH);](PFs), através
de espectroscopia no infravermelho e no ultravioleta visivel, ressondncia magnética nuclear de
proton e C, H, N. Nos experimentos realizados na presenca de PEO esse complexo
provavelmente também foi formado. Assim, concluiu-se que o polimero parece nao influenciar
na formagao do complexo.

Enquanto muitos processos cataliticos apresentam limitacdes quanto ao numero de
reciclagens além da dificuldade de preparagdo dos precursores, com o nosso sistema foi possivel
realizar um grande nimero de reciclagens (pelo menos 25) sem perda de atividade, mostrando a
sua grande resisténcia. Também permitiu uma facil e rapida separa¢do dos produtos apos cada
reacdo, além de apresentar atividade catalitica superior aquelas obtidas por precursores cataliticos
de metais de transi¢do, sob condi¢des reacionais similares.

Em relacdo a lixiviagdo do metal para a fase extratora (n-heptano), foi determinado na
literatura que o complexo [Rh(1,5-COD)(dppe)]PF¢ apresentou uma perda total de metal de 0,083
% apds 8 reciclagens’. Uma vez que 0 nosso sistema realizou mais que o triplo de reciclagens
sem comprometer a atividade ao longo das reagdes, pode-se considerar que a lixiviagdo de rédio
seja inferior a esse valor. Assim, também foi possivel mostrar que o ligante Cp* ¢ mais efetivo
que a fosfina para estabilizar o catalisador molecular.

Foram realizados alguns testes cinéticos (perfil de consumo de substrato, envenenamento
por CS, e reatividade frente ao benzeno), além de andlises de microscopia eletronica de
transmissao e espalhamento de luz a fim de elucidar a natureza fisica do catalisador como

molecular ou coloidal. Todos os testes evidenciaram um processo catalitico molecular.
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7. ANEXOS

7.1 ESPECTROS NO INFRAVERMELHO

7.1.1 [(m°-Cp*)Rh(u-CI)Cl];
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7.1.3 [(n°-Cp*):Rh(Wo-Cl)3]PFg

Absorbancia (%)
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7.1.5 [Cp*Rh(MeOH);](PFs), em PEO
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7.2 ESPECTROS DE RMN

7.2.1 [(n*-Cp*)Rh(-CI)Cl].- "H-RMN
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7.2.2 [(n°-Cp*)Rh(MeCN)3](PFs). - *H-RMN

7.2.3 [(m°-Cp*)Rh(MeCN)3](PFs), - **P{*H}-RMN
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2.4 [(n°-Cp*);Rhy(p2-Cl)3]PFs — *H-RMN
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7.2.6 [Cp*Rh(MeOH)s](PFs),— *H-RMN - Teste na presenca de PEO

7.3 ESPECTROS DE ABSORCAO NO UV / VIS

7.3.1 [(m°-Cp*)Rh(MeCN)s](PFe),
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7.3.2 [(n°-Cp*)2Rh(u2-Cl)s]PFs
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