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ABREVIATURASE SIMBOLOS

A : reagente gasoso

A, : reagente liquido

B, : angulo de quelagdo ou “bite angle”

BF, : anion tetrafluoroborato

BINAS : bis(difenilfosfinometil)-1,1’-binaftaleno sulfonada
BISBI : 2,2’-bis[(difenilfosfino)metil]-1,1’-bifenil

BMI : cation 1-n-butil-3-metilimidazoélio

BMI.BF; : tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
BMI.CI : cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio

BMI.PFg : hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio

BMISulfoxantphos : sal de di(1-n-butil-3-metilimidaz6lio) de 9,9-dimetilxanteno-2,7-

bissulfonato-4,5-bis(difenilfosfino)xanteno

CIR : “cylindrical internal reflectance”

Co : cobalto

CO : monoxido de carbono

COD : ciclo-octadieno

CO/H; : gés de sintese

DIOP : 2,3-0-isopropilideno-2,3-dihidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano
DMTPPNOR : 3,4-dimetil-2,5,6-trifenil-1-fosfanorborna-2,5-dieno sulfonada
DPEphos : bis[2-(difenilfosfino)fenil |éter

DPPE : 1,2-bis(difenilfosfino)etano

DPPEA : bis-[2-(difenilfosfino)etil]amina

ea : posi¢do equatorial — axial em um complexo bipirdmide trigonal

ee : posi¢ao diequatorial em um complexo bipiramide trigonal

FR : freqiliéncia de roztagao do catalisador
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FVH : “filmvariable hold-up”

' . concentragdo de gas na fase liquida

[gas]
GC/MS : cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
H; : hidrogénio

HPIR : infravermelho in Situ ou infravermelho a altas pressoes

HPNMR : ressonancia magnética nuclear in Situ ou ressonancia magnética nuclear a altas

pressoes

ICP/MS : “inductively coupled plasma — mass spectrometry”
IV : infravermelho

J : constante de acoplamento

K : coeficiente de solubilidade de Henry

k a : coeficiente de transferéncia de massa gas liquido
Lig/Cat : razdo ligante catalisador

n/i : relagdo entre aldeido linear e aldeido ramificado

P; : pressao final

PF¢ : anion hexafluorofosfato

P; : pressdo inicial

PPA : 4cido poli-4-pentandico

PVC : polivinilacrilato

R : constante dos gases ideais

Rh : rédio

'H RMN : ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
3P RMN : ressonancia magnética nuclear de fosforo
rpm : rotagdes por minuto

SAPC : catalise suportada em fase aquosa

scCO; : didxido de carbono supercritico
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SHOP : “Shell Higher Olefins Process”

Sulfoxantphos : sal dissédico de 9,9-dimetilxanteno-2,7-bissulfonato-4,5-bis(diphenilfosfino)

xanteno

0 : angulo de cone

T : temperatura

T-BDCP : trans-1,2-bis[(difenilfosfinometil]ciclopropano
THEF : tetrahidrofurano

Tioxantphos : 2,8—dimetil-4,6-bis(difenilfosfino)tiofenoxi
TMEDA : tetrametiletileno diamina

TPPMS : trifenilfosfina monosulfonada

TPPTS : trifenilfosfina trissulfonada

UCC : Union Carbide Corporation

V, : volume do gas

V) : volume do liquido

X : parametro eletronico para ligantes fosfina

Xantphos : 9,9-dimetil-4,6-bis(difenilfosfino)xanteno
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RESUMO

O uso estratégico de sistemas bifasicos para preservagdo das vantagens da catalise
homogénea tem se mostrado uma alternativa tecnoldgica interessante, ja que se aliam altas
atividades e seletividades, com a possibilidade de recuperacao/re-utilizacdo do sistema
catalitico. O sistema catalitico Rh(acac)(CO),/Sulfoxantphos imobilizado no liquido i6nico
hidrofébico 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFs) promove a reacdo de hidroformilagdo de
olefinas pesadas com seletividades em aldeidos superiores a 98%. A regiosseletividade deste
sistema ¢ fortemente dependente da natureza do liquido i6nico e da fase mdvel envolvidos na
reacdo. Estudos sobre transferéncia de massa gés/liquido também foram realizados e
demonstraram que CO ¢ mais soltvel do que H, no BMI.PF¢, na ordem de duas vezes mais,
nas condi¢des reacionais utilizadas. A formac¢ao do complexo de catalitico em BMI.PF foi
monitorada por infravermelho (HPIR) e ressonancia magnética nuclear (HPNMR) in situ. As
mesmas espécies cataliticas ee e ea-(difosfina)Rh(CO),H observadas em solventes organicos
foram formadas no BMIL.PFs. O uso de HPIR sob condig¢des de hidroformilagdo mostrou que o
equilibrio dinamico eeea segue um comportamento semelhante ao observado em meio

homogéneo onde solventes organicos classicos, como o tolueno, sdo utilizados.
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ABSTRACT

With homogeneous systems high activities and selecvitivities are obtained, however
one of the majors problems associated with that is to recover the catalyst. In this respect, the
use of two-phase catalysis can be highly advantageous since catalyst separation and
reutilisation combined with good activities and selectivities are possible.
Rh(acetylacetonate)(CO),/sulfonated-xantphos immobilised in pure hydrofobic 1-n-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate ionic liquid catalyses the hydroformylation of heavy
olefins with selectivities up to 98% in aldehydes. The selectivity is strongly dependent upon
the nature of the ionic phase and co-solvent (mobile phase). Gas/liquid mass transfer studies
were also done and they demonstrated that CO is more soluble rather than H, in BML.PFg, in
order of two times more in the reaction conditions used in this work. The formation of Rh-
Sulfoxantphos complex in BMI.PFs was monitored by high pressure IR (HPIR) and NMR
(HPNMR). The same ee and ea-(diphosphine)Rh(CO),H catalytic species observed in organic
solvents are formed in the BMI.PFs ionic liquid. The HPIR under hydroformylation
conditions showed the ee:ea follows similar trend that is observed when conventional organic

solvents are used, such as toluene.
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1 “INTRODUCAO GERAL: ASPECTOS BIBLIOGRAFICOS
SOBRE A REACAO DE HIDROFORMILACAO EM
LIQUIDOSIONICOS’
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1.1 A REACAO DE HIDROFORMILACAQO

A hidroformilacdo de alquenos ¢ uma das reagdes cataliticas em meio homogéneo
mais utilizadas na industria."* A adi¢do de monoxido de carbono e hidrogénio (gés de sintese)
a alquenos (esquema 1.1) ¢ um método simples e limpo de se obter hidrocarbonetos
funcionalizados, com uma economia atomica de 100%.> Os catalisadores utilizados nos
processos comerciais sdo a base de metais de transi¢ao, dentre estes os mais utilizados sdo o
cobalto e o rédio. Os aldeidos e os alcoois produzidos nestes processos sdo empregados, em
sua maioria, como plastificantes na industria de polimeros, mas também sdo aplicados na
industria de detergentes. Para estas industrias os aldeidos lineares sdo os mais desejados,
portanto o controle da regiosseletividade ¢ chave nestas reagdes. Os aldeidos lineares sdo
transformados a alcoois superiores através de uma condensacdo alddlica catalitica seguida de
hidroformilagdo, e entdo empregados como plastificantes do PVC. Ja os alcoois lineares sao

preferidos na industria de detergentes pelo seu maior poder de biodegradabilidade.'

A reagdo de hidroformilagao foi descoberta acidentalmente por Otto Roelen em 1938,
enquanto fazia estudos sobre a reacdo de Fisher-Tropsch' usando um catalisador heterogéneo
de cobalto. Entretanto somente depois de certo tempo o verdadeiro potencial da reacdo de
hidroformilagdo foi reconhecido, quando se descobriu que o verdadeiro catalisador da reagao
ndo era o cobalto suportado (heterogéneo) e sim o complexo soluvel HCo(CO)4, 0 qual era
formado na fase liquida pela carbonilacdo redutiva do 6xido de cobalto, que atuava como

catalisador homogéneo da reagio.'”

CHO
. oM _ A~ CHO
catalisador R R)\
linear ramificado

Esquema 1.1

Os catalisadores de primeira geragdo para os processos de hidroformilagdo eram
exclusivamente a base de compostos de cobalto. Na hidroformilacdo de propeno 60-70% de
n-butiraldeido ¢ obtido com 200 bar de pressdo a temperaturas entre 120 ¢ 140°C. Uma alta
pressao de gas de sintese € necessaria, pois somente desta forma os complexos de Co sao
estabilizados. A descoberta que as fosfinas podiam remover os monoxidos de carbono que
atuavam como ligantes, teve um papel fundamental nas reacdes catalisadas por metal-

carbonila, em especial na hidroformilacdo.' Os complexos modificados com trialquilfosfina
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provaram ser muito mais estaveis e mais seletivos para formagdo de produtos lineares que os
catalisadores nao-modificados de cobalto. Os catalisadores modificados também sdo ativos
para a hidrogenagdo, o que poderia ser uma vantagem ja que alcoois sdo os produtos
desejados da hidroformilacdo. Entretanto, uma consideravel quantidade de alcanos também
pode ser formada como sub-produto reacional. Como resultado pratico da maior estabilidade
dos complexos de cobalto modificados com fosfina, os processos industriais puderam ser

operados em condi¢des reacionais mais brandas, 70 bar e 170°C respectivamente.

Um grande progresso no processo de hidroformilacdo foi alcangado quando os
catalisadores de segunda geracdo a base de rddio foram descobertos. Wilkinson e
colaboradores* demonstraram que os complexos de rodio-trifenilfosfina catalisavam a reagio
de hidroformilagcao em condi¢des muito mais brandas que os similares de cobalto. Além disto,
as seletividades dos complexos de rédio eram consideravelmente maiores que aquelas
apresentadas pelos complexos de cobalto, praticamente a hidrogenagao ndo era observada e a
seletividade em produtos lineares poderia ser superior a 95%. Entretanto produtos de
isomerizacdo da olefina, alquenos internos, foram observados, diminuindo a taxa de
hidroformilagdao. Quando comparado aos processos com Co, a grande vantagem dos processos
com rodio sdao as condig¢des reacionais utilizadas (em média 30 bar e 120°C) diminuindo os

custos de capital e processo.

Entretanto a dificuldade na separacdo do catalisador dos produtos finais de reagado,
bem como a reutilizagdo do mesmo, oneram em muito os custos dos processos em meio
homogéneo tornando desvantajosa sua aplicagcdo pratica apesar das seletividades e atividades
serem atraentes a sua aplicacao industrial. Uma outra desvantagem deste sistema ¢ a grande
demanda de solventes organicos, que além de aumentarem os custos de processos, causam
grande impacto ambiental.” J4 os sistemas heterogéneos apresentam facilidade na separagio
dos produtos e catalisadores e reutilizagdo dos mesmos, entretanto na hidroformilagdo sdo
raros os exemplos empregando estes sistemas.” Geralmente, sistemas empregando os
principios da catdlise heterogénea fazem uso de catalisadores suportados em matrizes
poliméricas ou a combinagio de precursores de rédio com dendrimeros funcionalizados.®’
Jongsman e colaboradores demonstraram que catalisadores de rodio modificados com fosfitos

foram imobilizados em redes poliméricas e utilizados em reatores de fluxo continuo.®

Os sistemas bifasicos, ou a catilise em meio bifasico que em principio aliam as
vantagens da catdlise homogénea e heterogénea (Tabela 1.1), t€m se mostrado como

importante alternativa tecnologica nos ultimos tempos.” O principio basico da catalise bifasica
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reside no fato de um catalisador molecular solivel em uma fase (polar, por exemplo)
enquanto que os substratos e/ou produtos sdo soluveis em outra fase (apolar, por
exemplo).*'*!" Exemplificando na figura 1.1 esta esquematizado de modo simplificado um

sistema catalitico onde o catalisador esta dissolvido em uma das fases e os reagentes em outra.

Tabela 1.1 Principais caracteristicas das reacdes catalisadas por metais de transicdo em meio homogéneo
e heter ogéneo®

Caracteristica

Sistema Homogéneo

Sistema Heterogéneo

Composicao do catalisador e
natureza dos sitios ativos

Moléculas discretas e sitios
ativos bem definidos

Entidades moleculares nao-
discretas e sitios ativos nao
estdo bem definidos

Propriedades do catalisador

Modificavel, seletivo, baixa

Pouco modificével, pouco

estabilidade térmica seletivo, termicamente

robusto

Condig¢des reacionais Brandas Mais severas

Separacao produtos e

reciclagem catalisador Facil e direta

Praticamente impossivel

Problemas difusionais Nao sao importantes Limitantes do processo

Reprodutibilidade Elevada Baixa

No caso (a) uma fase contendo os reagentes ¢ muito pouco soluvel com a fase
contendo o catalisador e a reacdo pode ocorrer em uma das fases, nas duas, ou na interface das
mesmas. Neste caso os parametros reacionais como a velocidade de agitagdo, os coeficientes
de transferéncia de massa, tornam-se fundamentais no controle da atividade e seletividade do
sistema. Nestes sistemas o grande inconveniente ¢ o controle extremo das condicdes
reacionais para evitar que a velocidade difusional seja a etapa lenta do processo, ou melhor, a
etapa determinante da cinética global da reacdo. Ao final deste processo geralmente os
produtos sdo separados por simples decantagdo e a fase contendo o catalisador pode ser
reutilizada. No caso (b) uma unica fase ¢ obtida durante a reagdo, a qual se processa nesse
meio homogéneo, portanto neste caso os processos difusionais ndo possuem grande influéncia
sobre a cinética da reagdo. No final da reacdo, duas fases sdo formadas e a separacao dos

produtos, bem como reutilizagdo do catalisador se d4 como no caso (a).

Vérias sao as fases moveis que podem ser empregadas para a imobilizagdo do

catalisador molecular. Alcoois, por exemplo, possuem baixa miscibilidade com

hidrocarbonetos e podem dissolver complexos de metais de transi¢do e, desta forma, sdo bons

4

candidatos para atuar como solventes na catalise bifasica. Este ¢ o principio do processo
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industrial Shell High Olefins Process — SHOP, onde produtos da oligomerizagdo do eteno sao
obtidos a partir de um complexo fosfina-enolato de Ni dissolvido em 1,4-butanodiol. Este
solvente ¢ imiscivel com as olefinas formadas, as quais sdo separadas por decantacdo ao final
do processo. O processo SHOP opera com uma producdo anual superior a 10° ton de

olefinas..!>!3

L P
(a) Fase Apolar } Fase Apolar
[M] [M]
Fase Polar ——— Fase Polar
R o)
(b) Fase Apolar > > R;ill-\polar
[M] [M]
Fase Polar OO Fase Polar

Uma Fase

Figura 1.1 Processos cataliticos bifasicos.

Para o caso da hidroformilacao sdo varios os sistemas que se utilizam os principios da
catalise bifasica, os quais serdo objetos de dissertacdo nos subitens a seguir. Entretanto ¢
importante mencionar que para a reacdo de hidroformilacdo de a-olefinas as aplicacdes

. .. . cop . , 14
industriais do sistemas bifasicos encontram-se restritas ao uso de 4gua como solvente.

111 Hidroformilagio Bifasica Aquosa de Olefinas

Os sistemas cataliticos bifasicos aquosos para a reagdo de hidroformilacdo a base de
complexos de rédio sdo formados, na sua grande maioria por ligantes tipo fosfinas sulfonadas,
necessarias para solubilizar o catalisador na fase polar. A trifenilfosfina trissulfonada
(TPPTS), figura 1.2, combinada com um precursor catalitico de Rh foi aplicada com sucesso

na hidroformilagdo bifasica de propeno no processo industrial comercializado pela
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Ruhrchemie/Rhone-Poulenc.'* Outros ligantes sulfonados, tipo fosfina e difosfina (Figura 2),
como a DMTPPNOR, BINAS e a Sulfoxantphos, foram recentemente empregadas na

15,16

hidroformilagdo de a-olefinas superiores. Estas fosfinas sulfonadas sdo obtidas por

técnicas comuns de sulfonagao, utilizando H,SO4/SOs.

SO3Na

‘O PAr,
NaO;S
NaO;S ] l
/O/ P\©\ PArz
Na03S SOgNa

SO3Na

SO;Na
TPPTS LIRS
e CH; SO3Na
3 NaO3S SO3Na
Ve 989
O
W, B
NaOsS
SO3Na Sulfoxantphos
DMTPPNOR

Figura 1.2 Estruturadealgunsligantestipo fosfina e difosfina hidr ossolGveis.

A aplicacdo industrial da hidroformilagdo catalitica bifasica em agua esta restrita ao
propeno, uma vez que olefinas superiores tem uma miscibilidade (os valores podem ser vistos
na tabela 1.2) limitada na fase aquosa, o que diminui muito a atividade do sistema. Para
minimizar estes problemas agentes surfactantes e/ou co-solventes organicos sao empregados,
o uso destes auxiliares de solubilidade pode ser considerado como uma desvantagem visto
que estes solventes organicos causam grandes problemas ambientais, além de onerarem os
custos do processo pela necessidade da separagio destes dos produtos finais de reagdo.’
Hanson e colaboradores'’ desenvolveram fosfinas com superficie ativa para aumentar a taxa
reacional de olefinas superiores, para tal utilizaram tris(cwfenilalquil)fosfinas na
hidroformilag¢ao de 1-octeno e estireno € mostraram que a atividade do sistema aumenta com

o aumento da cadeia alquila.
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Tabela 1.2 Solubilidade” de algumas a-olefinas em 4gua a 25°C."®

a - Olefina Solubilidade em agua
(% maéssica)

Propeno 0.0200
Buteno 0.0222
Penteno 0.0148
Hexeno 0.0053
Hepteno 0.032

Octeno 0.00027
Deceno 0.00057

Com o intuito de melhorar a atividade e seletividade dos sistemas de hidroformilagao
bifasica em meio aquoso, novos sistemas cataliticos vém sendo desenvolvidos, como os
ligantes poliméricos hidrossolaveis, os quais foram descritos por Alper e colaboradores.'” O
complexo hidrossoluvel Rh/PPA(Na')/DPPEA, mostrado na figura 1.3, foi obtido a partir do
derivado do acido poli-4-pentandico (PPA) e da bis[2-(difenilfosfina)etil]amina, e se mostrou
altamente ativo na hidroformilacdo de olefinas alifaticas, entretanto baixas seletividades
foram observadas. Recentemente Hjortkjaer e colaboradores®® também descreveram um outro
sistema catalitico hidrossoliivel onde trifenilfosfina foi ligado ao acido poliacrilico e a
polietilenoimina. Difosfinas baseadas na estrutura da [-ciclodextrina também foram
desenvolvidas com intuito de melhorar a solubilidade de olefinas superiores na agua,

entretanto baixos valores de atividade ¢ seletividade (razdo n/i = 3) foram alcangados.zl’22

Apesar do grande uso da agua como solvente na hidroformilacdo bifésica, esta
apresenta certas limitagdes como: a) na maioria dos casos ligantes especiais sd0 necessarios,
como o caso de fosfinas hidrossoluveis; b) a formacao de emulsdes, dificultando a separacao

das fases; c) a desativagdo do complexo catalitico pode acontecer; d) reacdes que envolvam

"Defini¢des: a) Miscibilidade: capacidade dos corpos de misturarem-se entre si. Aplica-se especialmente aos
liquidos. b) Solubilidade: propriedade que apresenta um sélido e um liquido, os quais podem formar uma mistura
homogénea. A solubilidade depende da natureza do solvente e do soluto e da temperatura. Esta propriedade
estende-se também aos liquidos e gases como soluto. In: Barceld, J. R. Diccionario Terminologico em Quimica
2% ed., Salvat Ed., Bartcelona 1959, 454 ¢ 600 pp.
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reagentes sensiveis a agua; e) a pouca miscibilidade dos substratos organicos em agua; f)

dificuldade de remogdo dos compostos organicos da dgua.’

CO,H CO,H CON(CH,CH,PPhy),
+  HN(CH.CH,PPh),  ___ DCC (Cﬁ),
n D. on 0.1n
PPA PPA/DPPEA

1.[Rh(cod)Cl],

2.NaHCOs
PPh,__
[Rhl]
NAOC CON/PP{ O\ °
7 b
Rh/PPA(Na*/DPPEA

Figura 1.3 Rota de obtenc&o do complexo polimérico hidrossoltvel Rh/PPA(Na’)/DPPEA.*

1.1.2 Hidroformilacdo Bifasica em Solventes Fluorados

Recentemente hidrocarbonetos perfluorados foram utilizados como solventes para a

23,24,25 ~ . .
2 Estes compostos fluorados sdo quimicamente inertes € possuem pouca

catalise bifasica.
tendéncia em participar de interagdes do tipo van der Waals, conseqilientemente, solubilizam
uma vasta gama de gases € sdo pouco misciveis com solventes organicos a temperatura
ambiente.” Os catalisadores organometalicos contendo ligantes modificados, como fosfinas e
acetilacetonatos (Figura 1.4) sdo utilizados para promover a solubilidade do sistema catalitico

nestes solventes.

Para o caso da reagdo de hidroformilacdo este sistema tem sido empregado
principalmente para o caso de a-olefinas. Horvath e Rabai*® descreveram a hidroformilagio
catalitica do l-octeno utilizando um sistema de solventes composto por
tolueno/perfluorometilciclohexano a 100°C e 10 atm de CO/H,, usando um catalisador gerado
in situ a partir de Rh(acac)(CO), e a fosfina fluorada P(C,H4C¢F3); obtendo uma conversao

de 85% e uma relacao aldeido linear/ramificado (relagdo n/i) de 2,9. Este mesmo sistema foi
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utilizado para investigar a hidroformilacdo do 1-deceno e do etileno utilizando reatores

batelada e de fluxo semi-continuo.

PR3
o PRa C,Fy
| ~CO O
PRs ( Ru
O
C/F
R= CH2CH2(CF2)5CF3 s 3

Figura 1.4 Estrutura de complexos solliveis em solventes fluorados.

A grande desvantagem deste sistema ¢ a necessidade da utilizacdo de ligantes
modificados, os quais possuem um alto custo de obtengdo. Além disto os resultados em

regiosseletividade sdo baixos quando comparados a outros sistemas bifasicos.

1.1.3 Hidroformilacéo de Olefinas em CO, Supercritico

Um solvente pouco usual, mas ecologicamente aceitavel ¢ o dioxido de carbono
supercritico (scCO,)?’. Quando liquidos ou gases sdo aquecidos sob pressdo, sdo
transformados, a temperaturas e pressdes acima de suas temperatura e pressao criticas, em um
estado denominado de supercritico, no qual nenhuma distingdo pode ser feita entre seu estado
liquido e o gasoso, sendo estas fases idénticas do ponto de vista de densidade e de todas as
outras propriedades. O scCO; ¢ empregado para extracdo de produtos naturais, como no caso

’ - r ’ 27ab
da cafeina, e de biomoléculas, como por exemplo proteinas.”’*

O scCO; tem sido utilizado em reagdes de hidroformilacao de olefinas superiores
como solvente do complexo catalitico de Rh/fosfina, como estd demonstrado no esquema
1.2.27* Para assegurar a solubilidade do complexo no solvente, geralmente ligantes tipo fosfina
fluorada sdo empregados. Koch e Leitner’® demonstraram que outros substratos olefinicos,
como estireno e 2,3-dimetil-2-buteno, podem ser transformados quantitativamente em seus

aldeidos correspondentes utilizando scCO, entre 40 e 65°C.

A principal vantagem do scCO, ¢ a facilidade de remog¢dao do mesmo por simples
redugdo da pressdo. Entretanto, uma das grandes desvantagens deste sistema catalitico ¢ a
necessidade da utilizagdo de ligantes fluorados, os quais possuem alto custo de obten¢do. Na
literatura,”’ nenhuma evidéncia foi dada quanto a reutilizacdo e recuperagdo do sistema
catalitico, demonstrando uma outra desvantagem da utilizacdo de scCO, como solvente na

hidroformilagao catalitica.
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CO, - COll CHO CHO C HY\
04HS/\/\ sc tT'- : Ha C4Hg\/\/CHO + + J\A F4s
catalisaaor C4H8 C4H8 CHO

1-octeno + produtos de isomerisagéo + produtos de hidrogenacgéo

Precursor catalitico = [Rh(cod)(acac)]

CgHaF13
P CgHaF13 o P{OAQCSH4F1£|
3 3

3

Ligantes:

Esquema 1.2

1.1.4 Hidroformilagio Bifasica em Liquidos|6nicos

Na busca de novos solventes para a catalise bifasica os liquidos i6nicos tém sido

29,30,31

empregados com grande sucesso em diferentes sistemas reacionais, em especial em

reacdes cataliticas a base de metais de transi¢do.*?

Em geral, esta classe de compostos ¢ definida como eletrolitos liquidos compostos
inteiramente por ions. Recentemente, o critério do ponto de fusdo tem sido utilizado para
distinguir sais fundidos, que possuem alto ponto de fusdo e sdo altamente viscosos e
corrosivos, de liquidos i6nicos, que sdo liquidos a temperaturas inferiores a 100°C e pouco
viscosos. Contudo, liquidos i6nicos ou sais fundidos sdo mais bem descritos como estruturas

cristalinas i6nico-covalentes.” A tabela 1.3 mostra a classificacdo dos sais fundidos.

Tabela 1.3 Classificacdo dos sais fundidos.

Tipo de Sal Fundido Exemplo PF (°C)
Inorganico NaCl 801
Orgéanico P(nBu)4Cl 80
Misturas eutéticas LiCI/KCI (6/4) 352
Organomineral HNE{t;Cl/CuCl (1/1) 25

Estes materiais, principalmente, os derivados do cation 1,3-dialquil-imidazolio
(Esquema 1.3) e anions fracamente coordenantes apresentam propriedades muito atraentes a

3,33 [ . , .
7 a) possuem caracteristicas estruturais € quimicas

sua aplicagdo pratica, tais como:
diferenciadas. Sendo a grande maioria dos hidrocarbonetos pouco soluveis nestes materiais
facilita a separagdo entre os reagentes/produtos e o sistema catalitico; b) alguns possuem
compatibilidade com compostos alquil-aluminios; c) alta polaridade, podendo ser solventes

para complexos de metais de transicdo; d) elevada estabilidade térmica e eletroquimica e
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pressdo de vapor praticamente nula; e) possibilidade de modular suas propriedades fisico-

quimicas através da mudanca dos ligantes alquila ligados ao céation imidazolio ou o tipo de

anion.
[\ R,, R, = Me, Et, Pr, i-Pr, n-Bu...
1 \/@ 2 o
X X" = BF4, PF6, BPh4, RC02
Esgquema 1.3

Dentre os varios sais baseados no cation 1,3-dialquilimidazoélio, destacam-se os
contendo o anion tetrafluoroborato (BF,;) e hexafluorofosfato (PF¢), devido as suas

propriedades fisico-quimicas diferenciadas, e que podem ser vistas na tabela 1.4.

Estes liquidos i6nicos podem ser considerados como fases polares e suas propriedades
como solventes sdo determinadas em grande parte pela sua habilidade em atuar como doador/
receptor em ligagdes de hidrogénio e pelo grau de localizagdo da carga nos anions. Estes
possuem uma estrutura altamente ordenada através de ligagdes de hidrogénio e por isto tém

sido empregados com sucesso em reagdes cataliticas a base de metais de transicdo.’

Tabela 1.4 Propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos BM | .PFs e BM | .BF ..

Liquido  n* & jE K4 T® Solubilidade"

I6nico (P) (g/mL) (V) (S/em) (°C)

H,0 alcanos ROH?®
BMI.BF; 2,33 1,17 6,1 0,0023 -81 sim nao sim
BMI.PFs 3,12 1,37 7,0 0,0019 10 nao nao sim

%iscosidade; "densidade; Ganela eletr oquimica; “condutividade ; transicdo defase; ' 50% em massa; “metanol e etanol.

A principal vantagem da catalise bifasica em liquidos idnicos ¢ que estes permitem, na
maioria dos casos, a transposi¢ao direta dos processos homogéneos para os sistemas bifasicos
sem a necessidade de se modificarem ligantes ou complexos cataliticos e as atividades e
seletividade do sistema catalitico sio preservadas.’® Outra vantagem destes sistemas ¢ facil
separa¢do de produtos e catalisador, que na grande maioria dos casos ¢ realizada por simples
decantacdo da fase organica, desta forma possibilitando a reutilizagdo do sistema catalitico

sem grandes perdas de atividade e seletividade.®

A reagdo de hidroformilagdo foi uma das primeiras reagdes cataliticas baseadas em
metais de transi¢@o a ser transposta para sistemas onde liquidos i6nicos eram utilizados como

meio reacional. Nestes trabalhos catalisadores a base de ruténio foram dispersos em sais de
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fosfonio com baixo ponto de fusdo, e produtos de hidroformilacdo de olefinas terminais e
internas eram obtidas a partir da utilizagdo de pressdes moderadas de gas de sintese.*® A
hidroformilacao de 1-hexeno com catalisadores a base de rédio e trifenilfosfina dissolvidos
em tosilatos de (alquil)arilfosfonio de baixo ponto de fusdo foi descrita.’” Neste caso o sal
solidifica ao final da reag¢do e os produtos sdo separados por simples filtracdo, o catalisador
retido no sal pode ser reutilizado por diversas vezes sem perda significativa de atividade e

seletividade.

O liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazo6lio (BMI.PF¢) também
tem sido empregado com sucesso em reagdes de hidroformilacdo de diferentes substratos
organicos. Produtos de hidroformilacdo do 3-metilpentenoato foram obtidos com bom
rendimento e alta seletividade quando este liquido iénico foi empregado,”® como mostrado no
esquema 1.4. Chauvin e colaboradores® mostraram que o catalisador classico de rodio
Rh(acac)(CO), associado a trifenilfosfina e dissolvido em BMI.PF¢ ¢ capaz de obter produtos
da hidroformilagdo de 1-penteno com 99% de rendimento ¢ FR superiores a 300h™, sob
condigdes reacionais brandas. Entretanto neste caso uma pequena parte do catalisador foi

extraida para a fase organica.

OMe O OMe

N
OMe

NO - CoM, > \J\/& + o)
Rh/ligante/BMI.PFg 0

O/

Esquema 14

O uso de ligantes modificados com grupos polares, como grupos sulfonados ou com
sais de amdnio quaternario, figura 1.5, ¢ uma forma de evitar a perda do metal para a fase
organica durante a rea¢do de hidroformilacdo em BMI.PF,. Ligantes hidrossoluveis classicos,
como a trifenilfosfinas, mono e trissulfonada, e a sulfoxantphos foram empregados na

hidroformilagdo de a-olefinas de cadeia longa com sucesso, apresentando vantagens

significativas em relacio ao sistema bifasico aquoso classico.**"!
Me
U © N
\ /@ PPh, /N\/(;\l\/\Pth PhZP—<N@
BF, ' PRy
nBu 6

Figura 1.5 Estrutura dosligantes modificados para hidr ofor milagéo catalitica bifasica em BM | .PFs.
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Uma série de novos ligantes com caracteristicas de sais quaterndrios, i. ¢., fosfinas
contendo o cation imidazolio e piridinio foram preparadas a partir de 1-vinilimidazol e 4-
vinilpiridina. Os complexos de Rh correspondentes foram imobilizados em diferentes liquidos

i6nicos e empregados em reagdes de hidroformilacio de varias olefinas.**

Wasserscheid e colaboradores,” demonstraram que a obtencio de produtos de
hidroformilagdo do 1-octeno com complexos de Rh e ligantes tipo cobaltoceno, esquema 1.5,
imobilizados no liquido i6nico BMI.PF¢ também foi possivel, altas atividades e seletividades
foram alcangadas. Por exemplo, atividades cataliticas superiores a 800h™, com 94% de
seletividade em N-nonanal, e perda de material catalitico praticamente ndo detectavel foram os

resultados obtidos empregando o ligante citado anteriormente.

L O™ pph,

oo

Ph,P.
= ©

PFq

Esguema 1.5

Pelo que foi mostrado pode se dizer que o BMLPF¢ ¢ o liquido idnico para a
hidroformilagdo bifasica de a-olefinas, em especial pela facil separagdo dos produtos e
reciclagem catalitica promovida por ele. De fato, BMI.PFs tem sido essencial para a
estabilizacao dos catalisadores de rodio sob as condi¢des de esfor¢co térmico sofrido pelo
catalisador durante a destilagdo dos produtos. Além disto, a baixa miscibilidade deste liquido
16nico com a agua e com solventes apolares possibilitam a utilizagdo de métodos simples de
extracdo para a separacao e regeneracao do catalisador, prevenindo os problemas associados a

destilagao.

4

E importante citar que a presenca de agua no BMI.PFs ou os usos de co-solventes
organicos possuem influéncia sobre a atividade e a seletividade da hidroformilagdo de
olefinas. Quando onde 4gua foi utilizada como co-solvente atividades superiores a 99% foram
alcancadas. Entretanto este aumento de atividade foi acompanhado por uma diminuigdo
drastica da razao n/i de 13.1 para 1.7 para os sistemas onde BMI.PF4 puro ¢ BMI.PF¢/H,O
foram utilizados, respectivamente.*’ Este fato pode estar ligado a mudangas estruturais na
estrutura polimérica das nano-estruturas organizadas deste liquido i6nico.*' Este assunto sera

objeto de estudo no capitulo subseqiiente deste trabalho (Capitulo 3).
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1.2 PROPOSTA MECANISTICA PARA A REACAO DE HIDROFORMILACAO

Embora a reacdo de hidroformilacdo tenha sido aplicado com sucesso na industria por
mais de 50 anos, seu mecanismo ainda ndo estd completamente definido.' O ciclo catalitico
dissociativo para a reacdo de hidroformilacdo aceitavel foi proposto por Heck e Breslow” em
1961. O mecanismo mostrado no esquema 1.6 foi inicialmente proposto para catalisadores de
cobalto ndo-modificados, mas pode ser valido para sistemas onde Rh-fosfina sdo utilizado,

entretanto pequenas alteragdes sdo necessarias.

R
R\/YO i H
I ..CO
PhgP-Rh.” co H, H™ YO PhgP-Rh__
~Co | ~PPhg
PPh3 c° +CO co
+CO %O
R _0 H
Ph3P-Rh-PPh;
Phgp' th' PPh3 CcO
CcoO (R
P
R/\ H R {
.CO PhgP.. th ‘ﬁ
Ph;P-Rh_
3 | \PPh3 Pth/ |
CcO CcoO \
V} R/\ / \/R
co PhsP-Rh-PPhs PhgP-Rh-PPhg
(6{0) co
IR /
H (0]
Esquema 1.6

O primeiro passo deste ciclo consiste na dissociacdo do ligante CO para gerar a
espécie insaturada (PPh3),Rh(CO)H. A coordenacdo da olefina, formacdo do complexo
alquila pela migracdo do hidreto e a coordenagdo de um ligante CO resulta na formagdo do
complexo (PPh3),Rh(CO);(alquila). Subseqlientemente, a migragao do alquila para um ligante
CO forma a espécie insaturada (PPhs),Rh(CO)(acila). Este complexo acila pode reagir com
um ligante CO e formar a espécie saturada (PPh;),Rh(CO),(acila) ou reagir com hidrogénio

para formar o aldeido, regenerando a espécie insaturada (PPh3),Rh(CO)H. A coordenacdo de
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outro ligante CO regenera o precursor catalitico (PPh3),Rh(CO),H. O complexo de rodio
modificado com ligante fosfina mais investigado ¢ o (PPh3);Rh(CO)H que a temperatura e
pressao ambiente troca ligantes trifenilfosfina por ligantes CO, resultando numa série de

complexos com niimero menor de ligantes fosfinas.*°

A linearidade dos produtos de hidroformilagdo aumenta com o aumento da
concentragdo de trifenilfosfina e diminui com o aumento da pressdo parcial de CO. Este
comportamento pode ser explicado pelo impedimento estérico em torno do centro metalico,
que aumenta com o aumento do numero de trifenilfosfinas coordenadas ao centro metalico,
portanto em um complexo estericamente impedido a formac¢do de aldeido linear ¢ favorecida
em relacdo ao seu homologo ramificado. A pressdo parcial de monoxido de carbono
influencia a linearidade nestes sistemas pelo deslocamento do equilibrio para complexos
contendo menos ligantes trifenilfosfina, esquema 1.7.

Cco Cco
S (PPNo),RN(COH ===

(PPh3)3Rh(CO)H (PPh3)Rh(CO)H

Esquema 1.7

Brown e Kent" caracterizaram detalhadamente a estrutura das espécies envolvidas na
reacdo de hidroformilagio com o complexo (PPh;);Rh(CO)H, utilizando técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética multinuclear. Eles demonstraram que as espécies
presentes durante a reacdo a temperatura e pressdo de gas de sintese ambiente eram formadas
a partir do complexo (PPh3),Rh(CO),H. Este complexo ¢ formado pelo equilibrio entre dois
1sdmeros estruturais e existe numa proporcao de 85:15, no qual duas fosfinas estdo ligadas ao
centro metéalico em posicao equatorial-equatorial, complexo tipo ee (1), e o outro isdmero esta
ligado pela posicdo equatorial-axial, complexo tipo €a (2), respectivamente. Estas estruturas

tipo bipiramide trigonal podem ser visualizadas no esquema 1.8.

Reacdo dos isémeros (PPh3),Rh(CO),H com estireno conduz aos complexos acila
ramificados correspondentes (3) e (4), dos quais o isdmero ea (4) ¢ a espécie dominante,
provavelmente devido a fatores estéricos. Ambos os complexos isomerizam lentamente ao
complexo acila linear (5). Para 1-octeno e 1-deceno somente o complexo acila linear tipo ea ¢
observado. As duas fosfinas nos complexos acila estdo em troca rapida via rotagdes pseudo-
Berry e a maiores temperaturas uma troca entre fosfina livre e CO ¢ observada. As espécies

tipo (L),Rh(CO),H com ligantes fosfinas formam comumente complexos diméricos (6) e

(7). %8
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Ph.p-Rh: <O Ph.p-Rh: O
¥ I ~PPh, ¥ ~co
PPh,
1 2
Ph Ph

Ph ®)
o) v\f
)\fo ..CO
..... co PhsP-Rh

PhsP-Rh Phyp-Rh:" O Co
¥ I SPPh, ¥ I >co PPh,
PPh,
5
3 4
O o)
co I PPhs PY
Ph3P-Rh=—— Rh-PPhs PhaP o, rhe P Phs
PPhy][ CO PhsP” “PPh,
o b
6 7

Esquema 1.8

O mais detalhado e comumente aceito estudo cinético com catalisadores de Rh
modificados com trifenilfosfina foi publicado por Cavalieri d’Oro e colaboradores em 1980.%
A 90-110°C equagdo de taxa reacional, valida para uma faixa de pressao de CO de 1 a 25 bar

e de hidrogénio de 1 a 45 bar foi determinada como ¢ mostrado na equacgao 1.1.
taxa = k x [Rh] x| PPh] 7 x| propend ** { H] ** % cd Eq. 1.1

Pela andlise da equagao 1.1 pode-se notar que a taxa ¢ praticamente independente da
pressdo de gas de sintese. A taxa ¢ pouco afetada pelo aumento da pressio de CO. A
concentragdo de trifenilfosfina retarda a taxa reacional e uma ordem positiva é alcancada para
a concentragdo de olefina. Estes resultados indicam que o passo determinante do ciclo
catalitico esta no inicio do mesmo, ou melhor, a complexagdo do alqueno parece ser o passo

determinante da reagﬁo.“8

A complexacdo do alqueno ¢ de primeira ordem e depende diretamente da cinética
envolvida para a dissociagdo do ligante (aproximadamente uma ordem um negativa em
relagdo ao CO e a trifenilfosfina). O fato de se ter uma ordem positiva em relagdo ao propeno
de 0,6 ao invés de 1,0 pode ser explicada pelo fato de valores de pressdo parcial terem sido

utilizados e ndo a concentragdo exata do mesmo na equagdo da taxa reacional.
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1.3 DESAFIO DAS REACOES DE HIDROFORMILACAO: DESENVOLVIMENTO
DE LIGANTESCOM PROPRIEDADES DIFERENCIADAS

Atualmente as pesquisas na area de hidroformilacdo estdo centradas na sintese de
novos ligantes e compostos de coordenacdo, devido a grande necessidade de melhorar a
seletividade em produtos lineares de hidroformilagcdo pelo seu grande valor comercial. Pelo
seu grande uso em reagdes cataliticas, a influéncia da estrutura das fosfinas sobre o

desempenho da reagdo foi estudada detalhadamente.

Tolman e colaboradores introduziram o conceito de angulo de cone 0 ¢ o parametro
eletronico X para classificar os ligantes fosforados de acordo com suas propriedades
eletronicas e estéricas.”’ O angulo 8 ¢ definido pelo cone formado geralmente a partir de 2,28
A do centro metélico em relagdo ao atomo de fosforo correspondentes, que confina todos os
atomos substituintes do fosforo, isto pode ser visualizado na figura 1.6. O pardmetro
eletronico X ¢ definido como o deslocamento na freqiiéncia de onda do infravermelho do
estiramento simétrico da ligagdo CO do complexo genérico (ligante)Ni(CO); comparado ao
complexo de referéncia [P(t-Bu);]Ni(CO);. Geralmente, quanto mais elétron-retiradores sao

. ;o . r o~ A e . 1. S51b
os ligantes do complexo genérico, maior € sdo as freqliéncias de estiramento da carbonila.

R,P~ \_PR,
0’ e

Rh
angulo de cone angulo de quelacao
;] B

Figura 1.6 Angulos de cone e mor dedura de ligantes fosfor ados tipo mono e difosfina, r espectivamente.

Casey e Whiteker’” desenvolveram o conceito de 4ngulo de mordedura ou “natural
bite angle” (B,) como uma caracteristica adicional dos ligantes difosfina (Figura 1.6). Este é
definido como o angulo de quelagdo preferencial determinado somente pela estrutura do
ligante e independente dos angulos de valéncia do metal e foi determinado por célculos de
mecanica molecular. Em alguns casos as seletividades em produtos lineares na reacao de
hidroformilagdo estdo diretamente ligadas a estrutura do ligante difosfina na hidroformilagao
de 1-alquenos catalisada por rodio.”® Estudos sistematicos sobre a estrutura destes ligantes e

sua influéncia sobre o desempenho do sistema catalitico ainda sdo poucos, € mesmo com o
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desenvolvimento de uma grande variedade de ligantes difosfina ainda é ndo existe um
consenso sobre como estes ligantes controlam a regiosseletividade na reagdo de

hidroformilacgao.

Como ja dito anteriormente, os angulos de quelagdo podem controlar a
regiosseletividade da reacdo de hidroformilacdo, entretanto um outro fator chamado de faixa
de flexibilidade torna estes angulos ndo fixos, ou melhor, 0 mesmo ligante pode assumir
diferentes angulos de quelacao de acordo com os parametro reacionais empregados. Esta faixa
de flexibilidade estd vinculada diretamente a estrutura dos ligantes e depende da energia

envolvida para formagdo do complexo no meio reacional.’?

N™ 5 5N
L e LT

PPh, PPh, POP POP

Figura 1.7 Estrutura dosligantesdifosfina.

Ligantes difosfina baseados na estrutura do xanteno (figura 1.7), como o 4,5-
bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno, ou simplesmente Xantphos, que possui um 3, = 112° ¢
faixa de flexibilidade entre 97-135° fornece altas relagdes aldeido linear/ramificado e vém
sendo utilizados cada vez mais na hidroformilagdo de olefinas superiores em meio
homogéneo.”>* Seu homoélogo sulfonado, a Sulfoxantphos (figura 1.2), também fornece
valores de regiosseletividade similares para reagdes em sistemas bifasico aquosos e com
liquidos i6nicos.'**" Um outro ligante baseado na estrutura do xanteno e mostrado na figura
1.7, foi desenvolvido para uso especifico em reagdes de hidroformilagao bifasicas em liquidos
10nicos, os 6timos resultados obtidos, tanto em atividade quanto em regiosseletiviade, além da

indetectavel perda de metal para a fase organica, demonstram o potencial oferecido por este

ligante.”

1.4 OBJETIVOSE SUMARIO DESTA TESE

A reacdo de hidroformilagdo ¢ uma das mais importantes reagdes industriais, onde a
partir de gas de sintese (CO/H;), produtos de maior valor agregado como alcoois e aldeidos

sao obtidos. Os processos industriais mais conhecidos envolvem catalisadores a base de rodio
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ou cobalto em meio homogéneo ou em meio bifasico, neste Gltimo os principios da catalise

bifasica em meio aquoso sdo utilizados.

Uma importante alternativa tecnoldgica para a reagao de hidroformilagao catalitica sao
os sistemas empregando os liquidos i6nicos baseados no cation 1-n-butil-3-metilimidazoélio
combinados com diferentes anions. Estes sistemas preservam as vantagens da catalise
homogénea e heterogénea, tais como: altas atividades e seletividades, condi¢cdes reacionais
brandas, reprodutibilidade dos resultados e a separagdo/re-utilizagdo do sistema catalitico. E
importante salientar que pelas vantagens apresentadas pelo uso de liquidos i06nicos na
hidroformilagao bifasica de a-olefinas superiores varios artigos versando sobre o assunto

foram publicados ao longo do desenvolvimento deste trabalho.

Outro grande desafio apresentado pela hidroformilagdo de a-olefinas superiores ¢ o
aumento da seletividade para produtos lineares (N), ja que estes possuem grande aplicacdo na
indtstria de plasticos. No intuito de melhorar a seletividade do sistema, sem perda de
atividade, ligantes tipo difosfina baseados na estrutura do xanteno vém sendo empregados na
hidroformilagao de olefinas. Com estes ligantes boas taxas reacionais foram alcancadas, assim

como Otimas seletividades.

Neste sentido o principal objetivo deste trabalho ¢ o estudo da reacdo de
hidroformilagdo de a-olefinas superiores em sistemas bifasicos, utilizando liquidos i6nicos
derivados do anion 1-n-butil-3-metilimidazélio, como meio imobilizante dos precursores

cataliticos do tipo Rh/difosfina.

Uma outra meta deste trabalho foi estudo da solubilidade dos gases no liquido i6nico
puro, e no liquido i6nico combinado com co-solventes, ja que em reagdes cataliticas bifasicas
este parece ser um importante parametro reacional de controle. Além disto, a investigacdo das
espécies cataliticas envolvidas no sistema reacional foi realizada, utilizando-se técnicas
espectroscopicas de infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e fésforo a

altas pressoes, as quais permitem o monitoramento da reagao in Situ.

O estudo dos pardmetros reacionais, € a otimizacao destes, foi realizado. Para isto,
sistemas cataliticos de Rh, associados a ligantes contendo a estrutura do xanteno, foram
utilizados. Os resultados obtidos bem como a discussdo destes estdo descritos no capitulo 2

deste trabalho.

J& no capitulo 3 os resultados obtidos sobre a transferéncia de massa gas/fase movel,

onde a fase movel € o liquido i6nico puro ou associado a um outro solvente, e os efeitos deste
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fator sobre a cinética e o mecanismo reacional. Isto ¢ de grande importancia j4 que os
trabalhos desenvolvidos sobre este assunto até o momento, simplesmente, fazem uma
adaptacdo dos sistemas cataliticos empregados na fase aquosa para os sistemas contendo
liquido 16nico, considerando estes como um simples solvente. Para realizar este estudo um

reator com agitagdo controlada, e contendo um sensor para leitura de pressao foi utilizado.

No capitulo 4 sera apresentado os resultados obtidos com o acompanhamento da
reacao de hidroformilag¢ao do 1-octeno, utilizando um sistema catalitico tipo Rh/sulfoxantphos
dissolvido em hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio, por técnicas espectroscopicas
de infravermelho e ressonancia magnética nuclear in Situ. Esta parte do trabalho foi realizada
em conjunto com o grupo do Prof. Piet W. N. M. van Leeuwen, sendo toda a parte

experimental realizada em seus laboratorios.

Ao final deste trabalho, no capitulo 5, as conclusdes finais a partir da anélise dos

resultados serdo apresentadas.
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2 “HIDROFORMILACAO BIFASICA DE a-OLEFINAS
UTILIZANDO SISTEMA CATALITICO RODIO/DIFOSFINA
IMOBILIZADO EM LiQUIDOS IONICOS’
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21 INTRODUCAO

Devido as limitagcdes ambientais estarem se tornando cada vez mais rigorosas, as
reacdes organicas, 0os processos cataliticos e de separacdo requerem a utilizagdo e o
desenvolvimento de solventes e tecnologias alternativas.' O solvente ideal deveria ter baixa
volatilidade, ser quimica e fisicamente estavel, ser reciclavel e, eventualmente, facil de
manusear. Ainda mais, se este solvente permitisse transformacdes mais rapidas e seletivas,

o impacto tecnoldgico seria ainda maior.

Nos ultimos 20 anos, a agua tem se mostrado como um novo meio reacional, e tem
sido usada como solvente em reacdes cataliticas industriais.>” Entretanto, sua aplicagdo ¢
bastante limitada devido a baixa solubilidade dos substratos organicos, o que geralmente
conduz a baixas taxas reacionais. Além disto, a 4gua ¢ um solvente coordenante e reagdes
podem ocorrer entre ela e os complexos organometalicos. Uma outra limitagao do uso deste
solvente na catalise bifasica ¢ a necessidade de modificagdo dos catalisadores, como no
caso da reagdo de hidroformilacao bifasica aquosa de olefinas onde catalisadores de rodio
hidrossoliiveis, baseados em ligantes fosfina hidroxiladas ou sulfonadas, vém sendo

45,6
empregados. %’

Recentemente, solventes perfluorados demonstraram a sua utilidade em diferentes
reagdes organicas e cataliticas.*” Contudo, em reacdes cataliticas, como no caso das reacdes
de hidroformil¢do, ligantes especificos sdo necessarios para que ocorra a solubilizagdo do
complexo catalitico na fase perfluorada.® Além disto, a decomposigio destes solventes a
altas temperaturas conduz a produgdo de compostos e derivados fluorados, os quais sao,

freqiientemente detectados na fase dos produtos.'®

Fluidos supercriticos, como o SCCO,, também foram descritos como solventes
alternativos para diferentes reacdes cataliticas, inclusive em reagdes de hidroformilago."’
Sua grande estabilidade fisica e quimica faz com que esta classe de solventes seja
denominada de ecologicamente corretos.'? Infelizmente, as condi¢des criticas necessarias
para sua utilizagdo, bem como a modificagdo dos complexos cataliticos, limitam muito sua

aplicacao.

Dentre estes novos solventes para a catalise bifasica os liquidos i6nicos tem se
tornado uma alternativa cada vez mais interessante. Estes possuem carater idnico,
caracterizando-se por apresentarem condutividade elétrica e por serem liquidos a

temperatura ambiente.
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A utilizagdo destes compostos como solventes foi reconhecida desde a década de

1314 Eqtes trabalhos

1970, onde tiveram destaques os trabalhos de Parshall e Knifton.
empregaram sais de amoénio e fosfonio quaterndrios soltiveis em substancias organicas
apolares. Karodia e colaboradores empregaram tosilatos de tetralquil/arilfosfonio como
solventes na hidroformilacdo do 1-hexeno, conforme mostrado no esquema 2.1, altas
atividades foram observadas, entretanto a seletividade em aldeidos lineares ndo se mostrou

atrativa.'”

- + COM [Rhy(OAC),] -R3R*P*OTs” 0 . .
NN \/\/\/H\
2 "40Dbar- 120°C - 4h (PPha) H H H

R3R*P*OTs™ =

o)
Il €] -
— @ R =Bu, Ph

[0-5~ —we|” gpr- R* = BU, Et, Oct
o)

Esquema 2.1

Sais fundidos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI), mostrados no
esquema 2.2, foram utilizados na hidrogenacao catalitica de olefinas com complexos a base
de Rh, Ru e Co, com excelentes resultados em termos de atividade e seletividade.'® Estes
sais apresentaram-se liquidos a temperatura muito abaixo da ambiente, estdveis ao ar e
imisciveis em compostos organicos apolares, o que permitiu facil separacao de fases,
obtendo-se ao final da reacdo uma fase organica contendo os produtos e uma outra fase

contendo o catalisador.

NN
—IRIN x2 BF,, PR

Esquema 2.2

A aplicagdo destes liquidos i0nicos em catalise vem crescendo muita nas ultimas
décadas e sdo diversas as reagdes cataliticas em que sdo empregados como solvente e meio
imobilizante para o catalisador, entre as principais pode-se citar as reagdes de
dimerizacdo,'” hidrodimeriza¢do,'® hidroformilagdo,” entre outras reacdes de sintese

organica.”’

Na reacdo de hidroformilacdo o liquido i6nico hexaflurofosfato de 1-n-butil-3-

metilimidazolio (BMIL.PFs) vem sendo cada vez mais utilizado na catalise de diferentes
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substratos organicos. Produtos de hidroformilagdo do 3-metil-pentenoato foram obtidos

com bom rendimento ¢ alta seletividade quando este liquido i6nico foi empregado.?'

Durante a execucdo deste trabalho o BMI.PFs foi empregado na reacdo de
hidroformilagdo de a-olefinas superiores (>C8). Wasserscheid e colaboradores,*
demonstraram a obtencao de produtos de hidroformilagao do 1-octeno, onde complexos de
Rh combinados com ligantes tipo cobaltoceno foram dissolvidos no liquido i6nico BMI.PFg
citado anteriormente, obtendo boas atividades e seletividades. Este liquido ionico foi

também utilizado para obtencdo de aldeidos do hexeno-1.7**

Um dos grandes desafios da reagdo de hidroformilagdo de a-olefinas superiores ¢ o
aumento da seletividade para produtos lineares (Nn), ja que estes produtos possuem grande
valor agregado. A seletividade em aldeidos lineares depende de parametros reacionais,
como temperatura e pressdo, e principalmente do tipo de ligante. Os ligantes mais
empregados sdo as fosfinas, como a trifenilfosfina, para sistemas homogéneos’ ¢ a
trifenilfosfina sulfonada®, para os bifasicos aquosos. A aplica¢io destas fosfinas conduz a
altas taxas reacionais, entretanto suas caracteristicas estéricas ndao permitem boas

seletividades.

No intuito de melhorar a seletividade do sistema, sem perda de atividade, muitos
pesquisadores vém desenvolvendo ligantes com propriedades estéricas diferenciadas.”
Casey e colaboradores®® mostraram que o 4ngulo de quelagdo das difosfinas tem efeito
direto na regiosseletividade da hidroformilagdo de 1-alquenos catalisada por rodio. Este
angulo, para o caso especifico das difosfinas, foi definido como angulo de quelagdo ou
“natural bite angle” (B,), o qual ¢ determinado somente pela estrutura dos ligantes e
independentes dos angulos de valéncia do metal. A estrutura de alguns ligantes difosfina
comumente utilizados na reacao de hidroformilagdo, bem como os valores de seus angulos

de quelacdo e respectiva faixa de flexibilidade, podem ser vistas na Figura 2.1.

Geralmente quanto maior o dngulo de quelacdo, maior a seletividade em produtos
lineares de hidroformilagdo, entretanto este fato estd vinculado a flexibilidade da estrutura
dos ligantes. Calculos de mecanica molecular sugerem que alguns ligantes difosfina podem
assumir diferentes angulos de quelacao, ou faixa de flexibilidade, dependendo a energia

envolvida para formagdo do complexo catalitico no meio reacional.*®

Ligantes difosfina baseados na estrutura do xanteno, como a 4,5-bis(difenilfosfino)-

9,9-dimetilxanteno 4, mostrada na figura 2.1, fornecem altas relagdes aldeido
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linear/ramificado e vém sendo utilizados cada vez mais na hidroformilagao de olefinas

27,08 o 6 -
728 ¢ em meio bifasico aquoso®’. Com estes ligantes boas

superiores em meio homogéneo
taxas reacionais foram alcancadas, assim como Otimas seletividades. Durante o
desenvolvimento deste trabalho este tipo de ligante foi utilizado na hidroformilagdo bifasica

de octeno-1 em hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio.”’

o>(o ‘ PPh, QQ ,?f,
F.oom AR R

Ph, PPh, PPh, PPh, PPh,
DIOP BISBI DPEphos Xantphos
1 2 3 4
Bn = 102° Bn=122.6° Bn =102.2° Bn=111.7°
(90-120°) (101-148°) (86-120°) (97-1359)

Figura 2.1 Estruturade algumasdifosfinas e seusrespectivos angulos de quelacéo (B,), entre par énteses
asfaixas de flexibilidade r elacionadas com a estrutura dosligantes.

Ligantes fosforo-diamida,”® foram empregados na hidroformilagio em meio
homogéneo de 1-octeno, entretanto as seletividades foram inferiores aquelas observadas
com ligantes difosfina baseados na estrutura do xanteno. Recentemente, difosfinas baseados
na estrutura do xanteno e com caracteristicas similares aos liquidos idnicos foram
desenvolvidas e aplicadas na hidroformilagdo bifasica do 1-octeno (Capitulo 1 - figura 1.7)
mostrando que este sistema mantém os mesmos resultados em atividade e

regiosseletividade quando comparado a sistemas homogéneos similares.”'

2.2 RESULTADOSE DISCUSSAO

Neste trabalho se estudou a hidroformilacao bifasica de a-olefinas lineares de cadeia
longa com numero de carbonos igual ou superior a oito, utilizando liquido i6nico como
meio imobilizante do sistema catalitico. O substrato modelo para realizar o referido estudo
foi o octeno-1. O precursor catalitico de rédio utilizado durante todo o desenvolvimento
deste trabalho foi Rh(acac)(CO),. Os ligantes tipo fosfinas (mono e di) empregados sdo os

usualmente usados em estudos académicos e na industria.

Primeiramente diversos sistemas cataliticos foram testados e a partir da escolha do
sistema em que se obtinha o melhor resultado em regiosseletividade a otimizagdo do

processo foi realizada através da variacdo de alguns parametros reacionais, tais como:
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temperatura, pressao de gés de sintese e relacdo ligante/catalisador. O sistema otimizado foi
empregado para o 1-deceno, o 1-dodeceno e o Il-octadeceno. O estudo do efeito de

diferentes fases moveis para imobilizacao do sistema catalitico também foi realizado.

2.2.1 ReacOesdeHidroformilagao

A reag¢ao de hidroformilagdo de O-olefinas lineares em sistemas bifasicos, com
liquidos i6nicos, e diferentes sistemas cataliticos Rh/ligantes, leva a obtengdo de aldeidos
lineares e ramificados, como produtos majoritarios. Produtos de isomerizacdo da olefina,

bem como de hidrogenagao podem ser também formados. (Esquema 2.3)

O
Rh/ligante I 0] isbmeros
P : R
n olefina
n MBI.X /M’nv H i
Esquema 2.3

E importante ressaltar que em na maioria das reagdes realizadas durante o
desenvolvimento deste trabalho produtos de hidrogenacdo ndo foram detectados. Os
produtos formados, aldeidos e isomeros, foram caracterizados por cromatografia gasosa e

espectrometria de massas.

2.2.2 Emprego de Diferentes Sistemas Cataliticos

O desenvolvimento inicial deste trabalho empregou diferentes sistemas cataliticos,
dos quais alguns foram obtidos in Situ, isto é, a partir do precursor catalitico de rédio e o
ligante desejado imobilizados diretamente no liquido i6nico no momento da reagdo.
Diversos foram os ligantes fosfina empregados, as estruturas destes ligantes sao mostradas
na Figura 2.2. Para facilitar, estes ligantes serdo identificados por numeros durante a

apresentacao dos resultados.

A escolha de ligantes fosfina reside no fato de que estes promovem bons resultados
em conversao, bem como estas serem os Unicos ligantes utilizados nas plantas industriais de
hidroformilacio.” O uso de ligantes difosfinas tem como principal objetivo melhorar a
regiosseletividade da reagdo em comparagdo com os ligantes monofosfinas, ja que a relagao
n/i (produto linear/produto ramificado), esta intrinsecamente ligada com a estrutura do

ligante utilizado.****’
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PPh
Ph,P PPh, O 2 PPh; PPh, PPh, PPh,
1 2 3 4
NaO3S SO3Na
Srem A
PPh, b
o NaossO P
PPh,
PPh,
SO3Na
NaO,S 3 SO;Na
5 6 7 8

Figura 2.2 Estruturadasdiferentesfosfinas utilizadas.

O liquido i6nico escolhido para realizagdo dos experimentos foi o hexafluorofosfato
de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMIPFs), o qual foi utilizado em reagdes de
hidroformilacio de diferentes substratos ao longo do desenvolvimento desta tese.”' "> As
condi¢des experimentais arbitradas para iniciar o desenvolvimento do trabalho foram: 3 mL
de liquido i6nico; relacdo molar substrato catalisador de 1000; relagdo molar catalisador
ligante foi de 1 e 3, conforme o caso. A temperatura foi fixada em 80°C, a pressdo em 50

bar e o tempo reacional foi de 4 horas. O substrato empregado foi o 1-octeno. Os resultados

preliminares obtidos nas condig¢des citadas estao mostrados na Tabela 2.1.

Pela comparagdo dos resultados obtidos nos experimentos 4 ¢ 12, onde se utilizou
uma quantidade maior de ligante, percebe-se que o aumento da relagdo ligante/catalisador
tem influéncia na quimio e regiosseletividade do sistema. Utilizando-se uma quantidade
molar maior de ligante ocorre um sensivel aumento na formacao de aldeidos, bem como em
aldeidos lineares. Isto concorda com o que foi previamente descrito na literatura, onde a
razao Otima ligante/catalisador observada ¢ quatro, provavelmente, resultado da dissociagao
do equilibrio intrinseco do mecanismo de reacao, que depende diretamente da concentragao

absoluta no meio.?’

Estes fatos também podem explicar as diferencas que ocorrem quando se utilizam
ligantes monossulfonados. Comparando-se os experimentos 9 e 10 com o 4, percebe-se que
os ligantes monofosfinas fornecem valores de regiosseletividade maiores que o obtido com
a difosfina, quando a relacdo molar € igual a 1, entretanto com o aumento desta relagdo para

3percebe-se que ocorre uma sensivel diferenca entre os dois sistemas (exp. 12 € 13). Com o
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ligante difosfina 1, ocorreu uma melhora tanto na quimio quanto na regiosseletividade do
sistema. Entretanto para o caso do ligante monofosfina 8, experimento 13, a
quimiosseletividade do sistema foi afetada, ocorrendo a formagdo de produtos de
hidrogena¢do (alcanos e élcoois) em torno de 17%, ja a regiosseletividade ndo sofreu

influéncia sensivel.

Tabela 2.1 Hidroformilacdo bifasica do 1-octeno utilizando diferentes sistemas cataliticos imobilizado
no liquido i6nico BM | .PF com tempo reacional de4 h.?

Exp. Catalisador Lig. Lig/Cat Conv. FR®  Isomer.® n-ald® Rel.
(molar) (%)  (h) (%) (%) (0
1 Rh[H,{P(CH,OH);}4]CI° -----  --—-- 64 160 16 68 22
2 RhDIOPOHBF; - - 48 120 56 61 1.6
3 RhCI(PPh3); - - 99 248 6 58 14
4 Rh(CO),acac 1 1 98 246 30 63 1.7
5 Rh(CO),acac 2 1 81 202 40 67 2
6 Rh(CO),acac 3 1 99 246 7 68 2.1
7 Rh(CO),acac 4 1 99 246 9 68 2.1
8 Rh(CO),acac 5 1 74 185 52 63 1.7
9 Rh(CO),acac 6 1 19 46 29 69 22
10 Rh(CO),acac 7 1 99 246 38 68 2.2
11 Rh(CO),acac 8 1 98 246 44 69 22
12 Rh(CO),acac 1 3 88 220 7 80 3.9
13 Rh(CO),acac’ 8 3 998 62 11 71 24

#Condigdes reacionais; T=80°C, P=50 bar (H,/CO=1/1), Vewipre= 3 ML, relagdo molar substrato/catalisador igual a 1000;
PFrequéncias de rotagéo (FR) calculada como mol de 1-octeno convertido por mol de catalisador por hora, considerando o tempo
total do experimento; “% de isomerizag&o do 1-octeno; %regiosseletividade calculada como mol de n-ald/(nald+iald); ®colocou-se 1
mL de metanol; ‘experimento realizado em 16h; %Obtencéo de produtos de hidr ogenagio = 17%.

Os ligantes sulfonados, os quais sdo largamente utilizados em processos cataliticos

oy e 2.6

bifasicos aquosos,”” foram empregados neste trabalho para contornar os problemas de
extracdo do complexo catalitico da fase idnica. Utilizando-se ligantes sulfonados a
reutilizagdo do sistema catalitico foi possivel em varias recargas (até seis recargas foram
realizadas), o que ndo ocorria com a utilizagao dos ligantes ndo sulfonados, a analise da fase

organica por ICP/MS foi realizada e nenhum metal foi detectado. Isto pode ser mais bem

visualizado na Figura 2.3.
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Pela analise do grafico da figura 2.3 percebe-se que quando da utilizagdo do ligante
ndo sulfonado 1 percebeu-se uma diminui¢do continua na conversao do sistema, ja com
ligante ndo sulfonado 4 (Xantphos) estd diminui¢cdo na conversao foi mais drastica, de 99%
para 58% nas duas recargas realizadas. Quando a difosfina sulfonada, sal dissédico de 2,7-
bisulfonato-4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno ou Sulfoxantphos (6) foi empregada
a conversdo do sistema foi praticamente a mesma em todas a seis recargas realizadas. Este
fato ¢ um indicativo que os ligantes 1 e 4 sdo extraidos para a fase organica a cada recarga.
E importante salientar que ndo houve perda na seletividade do sistema durante a realizagio

das recargas para nenhum dos ligantes empregados, ¢ nem formagdo de produtos de
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Figura 2.3 Grafico da conversdo versus numero de recargas. Condicdes. T=80°C, P=50 bar
(H,/CO=1/1), Vgm prs = 3 ML, Razdo molar substrato/catalisador igual a 1000.

Pelos fatos acima expostos, a Sulfoxantphos, foi escolhida para realizar a otimiza¢ao
do sistema catalitico. Apesar de ser baixa a conversao obtida com este ligante, exp. 9, se
percebe que esta difosfina possui todas as caracteristicas necessarias para ser utilizada em

catalise bifasica onde liquidos idnicos sdo empregados como meio imobilizante.
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Pela figura 2.3, com o aumento do tempo reacional de 4 para 24 horas, a conversao
do sistema foi praticamente total. E sendo este ligante sulfonado evita-se a extragdo do
mesmo da fase i6nica. Além disso ¢ uma difosfina, com um angulo de quelacao
razoavelmente grande, B, = 112°, o que influencia positivamente, como ja foi dito

anteriormente, na regiosseletividade do sistema.

E importante salientar também que este ligante, ou mesmo os derivados estruturais
do mesmo, tém sido cada vez mais estudados na busca de melhorar a regiosseletividade das
reagdes de hidroformilacdo de a-olefinas lineares, tanto nos sistemas homogéneos quanto

. s C A 6293132
nos sistemas bifésicos, aquosos ou com liquidos i6nicos.”™ """

2.2.3 Influéncia da Razao Sulfoxantphos (6)/Catalisador

As condicdes reacionais empregadas para a verificagdo do aumento da razdo molar
ligante/catalisador sobre o sistema foram fixadas em: 3 mL de liquido i6nico BMI.PFg,
tempo reacional de 24 h, pressio de gas de sintese de 15 bar e temperatura 80°C. A relagio
molar catalisador substrato foi de 1000. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela

2.2.

Tabela 2.2 Atividade e seletividade catalitica na hidroformilacdo do 1-octeno com complexos de
r édio/difosfina imobilizados em BM I .PFg

Exp. Razao Conversao FR® Rel. Isomer.® n-ald*

Lig/Cat (%) ah' [%] (%)
(molar)

14 1 95 39 3.2 19 76

15 2 93 39 3.5 19 78

16 3 87 36 4.5 23 82

17 4 90 37 4.8 15 83

18 5 37 15 3.5 34 78

“Reacdes cataliticas realizadas a 80°C e 50 bar CO/H, (1:1) em 3 mL de BMIPFg.Razédo molar 1-octeno/catalisador igual a 1000.
Tempo total das reagBes 24 horas, "Frequéncias de rotagdo (FR) calculada como mol de 1-octeno convertido por mol de
catalisador por hora, considerando o tempo total do experimento; “% de isomerizagio do 1-octeno; °r egiosseletividade calculada
como mol de n-ald/(nald+iald).

Com o aumento da razdo molar de ligante em relacdo ao catalisador percebe-se uma
diminuic¢do na conversdo. Esta diminui¢do ¢ mais acentuada quando a razdo lig/cat ¢ igual a
5, exp. 18. Este fato pode ser explicado pela saturacdo do liquido i6nico pelo ligante, o que
pode ter diminuido a solubilizagdo do géas na fase i6nico, diminuindo a transferéncia de

massa impossibilitando a boa atividade do sistema. Estudos em catélise bifasica, onde existe
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um gés e um liquido em contato, demonstram que a transferéncia de massa entre as fases

envolvidas na reagdo ¢ de vital importincia para a boa atividade do sistema.**=***

A seletividade do sistema também sofre influéncia do aumento de ligante no meio,
percebe-se que a seletividade catalitica foi mantida, de forma geral, em torno de 80%, para
todos os casos em que as razdes molares foram inferiores a 5. Para os casos em que as
razdes oscilaram entre 3 e 4, exp. 16 e 17, praticamente ndo se nota diferenga entre as
respostas do sistema. Comportamento semelhante verificado para o ligante tioxantphos em

meio homogéneo.”

2.2.4 Influéncia da Pressdo de Gas de Sintese (CO/H>)

Para estudar o efeito da pressdo de gas sobre o sistema as condi¢des reacionais
utilizadas foram as que seguem: relagao molar ligante/catalisador igual a 4; tempo reacional
de 24 horas, temperatura 80°C. Utilizaram-se 3 mL de BMIPFs ¢ uma razdo

substrato/catalisador igual a 1000. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Grafico da pressao de gas de sintese versus a conversdo e a seletividade do sistema.
Condicdes reacionais: VBMI.PFg= 3 mL. Raz&o molar 1-octeno/catalisador igual a 1000. Raz&o molar
ligante/catalisador igual a4. T =80°C.Tempo total dasreacdes 24 horas.

Uma diminui¢do na conversao do sistema ¢ verificada quando a pressdo de gas de
sintese baixa de 15 para 5 bar, figura 2.4. Isto pode acontecer pela baixa quantidade de gas

dissolvida no liquido i6nico, que provavelmente ndo ¢ suficiente para manter estaveis as
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espécies cataliticas envolvidas na reagdo de hidroformilagdo. Este mesmo fato,
provavelmente, permite que a reagdo de isomerizagdo tenha um efeito mais pronunciado
para o caso de pressdes mais baixas (figura 2.4). E interessante notar que a diminui¢ao na

pressao nao possui influéncia significativa na regiosseletividade do sistema.

Quando a pressdo do gas ¢ aumentada para 25 e 35 bar percebe-se uma diminui¢do
na atividade do sistema de forma gradual e significativa. Isto, provavelmente ocorre pelo
aumento das espécies diméricas tipo [Rh(ligante)(CO)(H-CO),], geralmente formadas
quando hd um aumento na pressdo de gas de sintese sobre o sistema. Estas espécies sao

responsaveis pela diminuicdo da atividade catalitica.*>

Pela Figura 2.4 pode-se notar que a regiosseletividade, percentagem de n-aldeido
formada, também ¢ afetada pela pressdo de gids de sintese. H4 uma diminuicdo na
quantidade de aldeido formada quando a pressdo ¢ aumentada para valores acima de 15 bar,
isto pode ser explicado pelo fato de que a altas pressdes ocorre a formagao de complexos de
rodio dicarbonilas estericamente menos impedidos, os quais sdo responsaveis pela

diminui¢do da regiosseletividade na reacao de hidroformilaqﬁo.z’36

2.2.5 Influénciada Temperatura

Para estudar o efeito da temperatura sobre o sistema as condi¢des reacionais
utilizadas foram as que seguem: pressao de gas de sintese igual a 15 bar ja que ofereceram
os melhores resultados em regiosseletividade; relacdo molar ligante/catalisador igual a 4;
tempo reacional de 24 horas. Utilizaram-se 3 mL de BMIPFs e uma razao

substrato/catalisador igual a 1000. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 2.5.

Pela analise do grafico da Figura 2.5, percebe-se que a 60°C ocorre uma drastica
diminui¢do da conversdo e da seletividade do sistema. Este comportamento concorda com o
que estd descrito na literatura para sistemas homogéneos com catalisadores de Roédio
modificados com ligantes fosfinas.”® Aumentando-se a temperatura para 100°C ocorre um
decréscimo na conversdo do sistema. Entretanto, a seletividade do sistema melhora
sensivelmente, este comportamento ¢ muito similar ao percebido quando o ligante 4 foi

utilizado em sistema homogéneo.?’

Com o aumento da temperatura para 120 e 140°C, percebe-se que houve um
aumento da conversdo do sistema, entretanto perda de quimiosseletividade. O aumento da

conversdao pode estar relacionado com o aumento da solubilidade do substrato no liquido
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i0nico, e a perda em seletividade pela formagdo de espécies cataliticas instaveis durante o

ciclo.

As plantas industriais homogéneas operam a 120°C para manter a razao n/i alta. A
reatividade a estas temperaturas ¢ baixa quando comparadas as plantas com catalisadores de
rodio nao-modificados, a mesma temperatura, mas ainda altas o suficiente para que a taxa

.. . 136
de conversao seja considerada razoavel.
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Figura 2.5 Gréfico da temperatura reacional a conversao e a regiosseletividade do sistema. Condicoes
reacionais. VBMI.PF¢ = 3 mL. Razdo molar 1l-octeno/catalisador igual a 1000. Razdo molar
ligante/catalisador igual a 4. Tempo total das reacdes 24 hor as.

Para o caso de sistemas bifasicos aquosos, sabe-se que a temperatura reacional tem
papel fundamental, j& que com o aumento desta a solubilidade do substrato organico
também ¢ melhorada. Geralmente, para se manter a boa razdo entre taxa de conversao e

seletividade do sistema, temperaturas superiores a 80°C sdo necessarias.”

Para reagdes de hidroformilagdo bifasica em liquidos i6nicos ainda ndo foi realizado
um estudo sistematico do efeito da temperatura sobre a reatividade do sistema, entretanto
pelos resultados obtidos percebe-se que ¢ de fundamental importancia o conhecimento deste
parametro sobre o sistema. Sabe-se que a taxa reacional da hidroformilagao bifasica aquosa
de 1-octeno estd muito limitada pela baixa solubilidade deste substrato na 4gua, em torno de

0,0001 mol%, ja em sistemas bifasicos onde BMI.PFg, apesar de baixa solubilidade do 1-
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octeno, esta ainda ¢ suficientemente alta para permitir elevadas taxas reacionais. A
solubilidade deste substrato no referido liquido i6nico ¢ aproximadamente 2,5 mol% a

25°C. %2

2.2.6 EfeitodaFase Movel Sobre o Sistema Reacional

Com as condigdes reacionais otimizadas, pressdo de gas de sintese igual a 15 bar,
temperatura reacional de 100°C, razdo molar difosfina/Rh igual a 4, a reagdo de
hidroformilagdo do 1-octeno empregando diferentes fases moéveis, isto €, o liquido i6nico
puro na presenca de diferentes co-solventes, foi investigada. O sistema que apresentou o
melhor resultado foi testado para olefinas de maior cadeia carbonica, como 1-deceno, 1-
dodeceno e 1-octadeceno. Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 2.3. Um aspecto
importante a ser enfatizado ¢ que nenhum produto de hidrogenacdo foi detectado para

quaisquer das condi¢des utilizadas, ver tabela 2.3.

Tabela 2.3 Hidroformilacdo de olefinas pesadas usando Rh(acac)(CO)./difosfina imobilizados em
diferentes fases moveis’

Exp. Fase Movel Lig.  Olefina Conv. FRY Rel. Isomer.® n-ald
(mL) (%) () i (%)° (%)
28 BMI.PF¢ (3) 6 1-octeno 77 32 13 21 93
29 BMI.PFg (6) 6 1-octeno 82 34 15 17 94
30  BMILPF¢3)/H,0° 6  l-octeno 99 41 1.7 20 64
31 BMILPF¢3)/PhMe(3) 6 1-octeno 83 34 1.7 51 62
32 BMLBF,(3) 6  l-octeno 08 41 2.4 74 71
33 H>O(4) 6 1-octeno 93 39 1.8 45 64
34 PhMe(4) 4 1-octeno 98 41 2.2 16 69
35 BMI.PF¢(3) 4 1-octeno 99 41 1.7 18 63
36 BMI.PF¢(3) 6 1-deceno 79 33 61 5.8 98
37 H,0(3) 6 1-deceno 99 42 6.9 19 87
38 BMI.PF¢(3) 6  1-dodeceno 79 33 10 21 91
39 BMI.PF4(3)* 6 l-octadeceno 34 14 49 42 98
40 BMIPF4(3)/PhMe(3) 6 l-octadeceno 76 32 3.6 67 79

®Reagdes cataliticas realizadas a 100°C e 15 bar de CO/H; (1:1). Razdo molar substrato/cat. = 1000. Razdo molar lig./cat. = 4.
Tempo reagdes 24 horas, "o sal saturado com &gua (12% em massa); °produto silido extraido com tolueno; “Frequéncia de
rotacdo do catalisador calculada como mol de 1-octeno convertido por mol de catalisador por hora, considerando o tempo total do
experimento; % deisomerizagso do 1-octeno; ‘regiossaletividade calculada como mol de n-ald/(n-ald+i-ald).
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E importante ressaltar que para o caso da catélise organometélica bifasica, liquidos
i6nicos sd@o mais considerados como “suportes liquido-poliméricos” do que “solventes”.
Portanto, na maioria das vezes os precursores cataliticos estdo imobilizados no liquido
10nico, e ndo dissolvidos. De fato, liquidos i6nicos puros baseados no cation imidazélio sao
estruturas liquido-poliméricos de interagdes tipo ligagdo de hidrogénio extremamente
ordenadas.’” Entretanto liquidos i6nicos “contaminados” com solventes ndo podem ser
considerados como estruturas homogéneas, mas devem ser considerados como nano-
estruturas com regides polares e apolares,”® similares aquelas encontradas em alguns cristais
liquidos ou meio altamente surfactantes. Estas ndo homogeneidades podem ser geradas pela
adi¢io controlada de 4gua (no caso do BMLPF¢ mais do que 12 % em massa)’’ ou outras
substancias, o que permite que moléculas neutras prefiram regides menos polares e espécies

10nicas as regides mais polares.

Pelos resultados apresentados na tabela 2.3, pode se notar que para a relagdo n/i e
para a quimiosseletividade existe uma relagdo intrinseca entre a fase moével utilizada na
reacdo de hidroformilagdo com o sistema catalitico Rh/Sulfoxantphos. As maiores razoes
n/i e quimiosseletividades, para qualquer olefina testada, foram alcangadas quando o liquido
i6nico empregado foi o BMI.PFs puro, o qual possui caracteristicas hidrofobicas (exp.
28,36,38,39). Entretanto quando as fases modveis utilizadas foram BMI.BF4, um liquido
10nico com maior carater hidrofilico, agua até a saturacdo do BMI.PF; e tolueno como co-
solvente, os resultados foram bem menores quando comparados aos anteriores, ver exp. 30-

32.

Este comportamento pode estar associado as mudangas que ocorrem na estrutura do
liquido i6nico quando colocado em contato com outras espécies quimicas. Liquidos i6nicos
puros, como BMI.PFs, sdo substincias bem organizadas que possuem uma estrutura
polimérica de interagdes fracas, porém quando em contato com outras substancias, co-
solventes, sdo mais bem representados por “nano-estruturas” com regides polares e
apolares. Este tipo de ndo homogeneidade permite que moléculas neutras permanecam nas
regides menos polares e facilitem a difusdao de espécies polares nas regides mais polares ou
onde ha a presenca de co-solvente. Este comportamento muda drasticamente a
miscibilidade parcial dos alquenos, do gas de sintese e, conseqiientemente dos produtos de

hidroformilagdo na fase movel, ou seja, o liquido i6nico contendo o sistema catalitico.

Além disto um outro fator que pode afetar a atividade reacional quando da utilizacao

de 4agua como co-solvente, ¢ o fato desta decompor o liquido i6nico BMI.PF¢ em acido
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fluoridrico e outros 4cidos derivados do anion hexafluorofosfato. Esta decomposi¢cao pode
ser acelerada na presenca de metais de transi¢do, uma vez que a hidrélise sofrida por sais

derivados do hexafluorofosfato ¢ catalisada por estes.*

Estudos para determinar a influéncia do co-solvente na solubilidade parcial do gés
de sintese no liquido i6nico foram realizados e sdo objetos de discussdo do deste trabalho

no capitulo subseqiiente desta dissertacao.

2.3 CONCLUSOES

Pela andlise dos resultados mostrados no subitem anteriores pode-se dizer que o
sistema catalitico formado in situ pela combinagdo do precursor catalitico de rédio ¢ o
ligante sulfoxantphos imobilizado no liquido i6nico puro BMIPF¢ € interessante na
obtencdo de produtos lineares de hidroformilacdo de O-olefinas superiores. Este mesmo
sistema pode ser reutilizado por mais de cinco vezes sem perda de atividade e seletividade

do sistema e sem perda detectavel de metal para a fase organica.

Outro fato importante observado € que a utilizagao do liquido i6nico puro forneceu
os melhores resultados em regiosseletividade do sistema demonstrando que a presenga de
co-solvente ou o uso de outro liquido i6nico, BMIBFg, tem influéncia direta no mecanismo

reacional.

24 EXPERIMENTAL

Todas as reacdes foram realizadas usando técnicas de sintese em atmosfera inerte,”'
argdnio ou nitrogénio. Os solventes foram purificados de acordo com métodos descritos na
literatura.** Todos os produtos quimicos (Strem ou Aldrich) utilizados foram empregados
sem purificagdo prévia. Os espectrogramas de massa foram obtidos em um aparelho
GC/MS Shimadzu QP-5050 (EIL 70 eV). A analise de cromatografia gasosa foi realizada em
Cromatografo Varian Star 3400CX 9 (gas de arraste hidrogénio) com coluna capilar (30 m)

com fase estacionaria dimetilpolisiloxano, utilizando-se di-n-butiléter como padrao interno.

2.4.1 SintesedeLigantes

2.4.1.1 Preparacao da 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos, 4)*
40.8 mL (28.6mmol) de sec-BuLi (0.7 M em ciclohexano) foi adicionado,

lentamente, sobre uma solug¢do de 2.0 g (9.5 mmol) de 9,9-dimetilxanteno e 3.32 g (28.6
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mmol) de tetrametiletilenodiamina (TMEDA) em 100 mL de éter seco, sob agitagdo
constante ¢ a 25°C. Apds completa adicdo a mistura reacional foi mantida sob agitacdo
vigorosa e constante por 16 h. Ao final deste periodo, uma solucao de 6.3 g (28.5 mmol) de
clorodifenilfosfina em 30 mL de hexano foi adicionada lentamente, apds a completa adigao
a mistura reacional foi deixada sob agitacao por mais 16 h. Passado este tempo, o solvente
foi removido sob pressdo reduzida e diclorometano foi adicionado ao 6leo resultante. Esta
solucdo foi lavada com agua e seca com MgSO4 e o solvente removido sob pressao
reduzida. Obteve-se uma graxa esbranquicada que foi lavada com hexano, obtendo-se ao
final um so6lido branco amareclado. Rendimento: 90%. Caracterizagao: RMN'H (CDCl3;
ppm): & 7.40 (dd, 2H), 7.26-7.15 (m, 20H), 6.96 (t, 2H), 6,54 (dd, 2H), 1,65 (s, 6H);
RMN?'P (CDCls; ppm): 8-17.5.

2412 Preparacdo do sal dissodico de 2,7-bisulfonato-4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno
(Sulfoxantphos, 6)°

Xantphos pulverizada foi adicionada lentamente sobre 3.0 mL H,SO4 fumegante (25
-30% de SOs livre) a 5°C . Depois da completa adi¢do, a solugdo marrom resultante foi
deixada sob agitacdo vigorosa e constante, a temperatura ambiente, por 16 h. Ao final deste
periodo a mistura reacional foi vertida sobre gelo triturado, € sob atmosfera inerte,
ocorrendo a formagdao de uma suspensao esbranqui¢ada. Esta suspensdo foi vertida sobre
uma solucdo de 23 mL de tri-isoctilamina em 100 mL de tolueno. A fase organica foi
lavada com 4gua, e entdo se adicionou uma solu¢do de NaOH 6.25 M até pH 12. A fase
aquosa foi decantada e neutralizada com solucao de H,SO4 3 M. A retirada de agua sob
pressao reduzida forneceu um solido branco, que foi purificado por refluxo em metanol
durante 30 min. A suspensdo resultante foi filtrada a quente, a retirada do solvente sob
pressdo reduzida resultou em um so6lido amarelo palido. Rendimento: 86%. Caracterizagdo:
RMN'H (CD;OD; ppm): & 8.00 (s, 2H), 7.28-7.18 (m, 22H), 1.69 (s, 6H); RMN’'P
(CDs;0D; ppm): 6-14.7.

2413 Preparacao da trifenilfosfina monossulfonada (TPPMS, 7)

25 mL de H,SO, fumegante (25 —30% de SO; livre) foi adicionado, lentamente,
12.5 g (47.7 mmol) de trifenilfosfina pulverizada a 0°C. Apds a completa adi¢do, aqueceu-
se a, mistura a 70°C, a solugdo resultante ¢ resfriada e vertida sobre 300 mL de gelo
triturado sob atmosfera inerte e agitacdo, ocorrendo a formag¢dao de uma suspensao

esbranquicada. Esta suspensdo foi neutralizada com solu¢do de NaOH 50%. Deixou-se em
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repouso por 1 hora, ocorrendo precipitagdo de um sélido branco que foi filtrado . Esta
solido foi purificado por dissolu¢do em agua a 40°C e filtrado em celite. A solu¢do aquosa
foi evaporada a pressdo reduzida, obtendo ao final a TPPMS. Rendimento: 77%.

Caracterizagio RMN*'P (D,O; ppm): 8-6.5 ppm.

2414 Preparaco de trifenilfosfina trissulfonada (TPPTS, 8)*

A 24.5 mL de H,SO,4 fumegante (25-30% de SOs; livre) adicionou-se lentamente
5.25 g (20.0 mmol) de trifenilfosfina pulverizada a 0°C. Apdés a completa adi¢do da
trifenilfosfina colocou-se mais 8 mL de 4acido, lentamente. Deixou-se esta mistura sob
agitacdo constante e a 20°C por 150 h. A po6s este tempo, a mistura foi vertida sobre 200 g
de gelo triturado sob atmosfera inerte. A esta mistura adicionou-se 24 mL de trioctilamina
em 90 mL de tolueno. Deixou-se em agitacdo por 30 min e a fase organica foi separada. A
esta fase organica adicionou-se solugdo de NaOH 5% até pH 5.5, a fase orgénica foi
separada e descartada, a fase aquosa foi evaporada sob pressao reduzida, a 40°C, obtendo-se
um solido branco. A purificagdo foi realizada através de lavagem com uma mistura acetona-

metanol-agua. Rendimento: 58%. Caracterizacao RMN?'P (D,0; ppm): 0-5.9 ppm.

2.4.2 Sintese de Catalisadores

2421 Preparacéo de Rh[H{P(CH,0H)4},]Cl:*

A uma solucao de 0.182 g (1.47 mmol) tris(hidroximetil)fosfina em 15 mL de THF
seco foi adicionado lentamente a uma solugdo de 0.077 g (0.156 mmol) de [RhCl(cod)], em
15 mL de THF, a 25°C, ocorrendo a formagdo de um precipitado amarelo. O solvente foi
retirado por filtragdo e a recristalizacio do solido foi realizada em éter
etilico/diclorometano. O sélido amarelo resultante ¢ seco sob pressao reduzida.

Rendimento: 90%. Caracterizacdo IR (KBr cm '): 1966 (Vran).

2422 Preparacéo de [Rh{diopOH}(cod)]BF 4:**

A uma solugdo, sob agitagdo constante e vigorosa a 25°C, de 0.073 g ( 0.146 mmol)
de DIOP em 2 mL de THF foi adicionado 0.0375 g (0.076 mmol) de [RhCl(cod)],. Apo6s 10
min foi adicionado excesso de solucao de HBF4 em éter etilico até que a solucao ficasse
amarelo claro. Esta solucdo ficou sob agitacdo constante durante 30 min. O solvente foi

retirado sob pressdo reduzida e o s6lido amarelo formado foi recristalizado com éter etilico.
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O solido resultante foi seco sob pressdo reduzida. Rendimento: 56%. Caracterizagdo IR

(KBr, cm'): 3444 (Vou)

2.4.3 Sintesedos Liquidos |6nicos®

2431 Preparacéo de cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.Cl)

Uma solu¢do de 1.5:1 em volume de cloreto de n-butila e metilimidazol em
acetonitrila foi colocada em refluxo durante 48 horas . Ao final da reacao removeu-se todo
o solvente e o excesso de reagente sob pressao reduzida e o solido resultante foi dissolvido
em acetonitrila seca. Esta solu¢ao foi vertida lentamente em acetato de etila ocorrendo a
precipitacdo de um soélido branco, o qual foi filtrado e seco sob pressdo reduzida.
Rendimento: 89%. Caracterizacio RMN'H (CDCls; ppm): 10.84 (s, 1H, H2), 7.50 (s, 1H,
H4), 7.38 (s 1H, H5), 4.35 (t, 2H, *Juu= 7.4 Hz, H6), 4.17 (s, 3H, H10), 1.93 e 1.43 (2m,
4H, H7 e H8), 1.02 (t, 3H, *Juy= 7.3 Hz, H9).

2432 Preparacao de hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI PFg)

A uma solucao aquosa de 46.8 g (268.1 mmol) de BMI.CI adicionou-se uma solugao
aquosa de 10.7 g (268,1 mmol) de NaOH em 100 mL de 4gua sob constante agitacdo ¢ a
25°C. Apods 30 min, adicionou-se lentamente ¢ a 0°C, 39.1 g (268.1 mmol) de acido
hexafluorofosforico (solug¢do aquosa 60% em massa). Apos a completa adi¢cdo deixou-se
sob agitagdo vigorosa e constante por 12 horas. Apos este tempo a fase aquosa foi retirada
por simples decantacdo e descartada. A fase insoluvel foi lavada diversas vezes com agua e
apés colocada sob pressido reduzida a 40°C. Apds 1 hora diclorometano e MgSO, foram
adicionados. A solugdo foi filtrada passadas 2 h. Retirou-se o diclorometano sob pressao
reduzida, obtendo-se um liquido amarelo claro viscoso. Rendimento: 80%. Caracterizagdo
RMN'H (puro; ppm): 8.75 (br, 1H, H2), 7,50 (br, 2H, H4 e HS5), 4.17 (br, H6), 3.86 (br, 3H,
H10), 1.81 e 1.21 (br, 4H, H7 e H8), 0.86 (br, HY).

2433 Preparacéo de tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI1.BF,)

Em um frasco Schlenk foram colocados 97.9 g (286.2 mmol) de tetrafluoroborato de
sodio sobre uma mistura de 50 g (286.2 mmol) de BMI.Cl em acetona. Esta mistura
permaneceu sob agitacdo durante 24 horas. Ao final deste tempo a mistura reacional foi
filtrada obtendo-se uma solucdo amarela clara. O solvente foi retirado sob pressdo reduzida

e um liquido amarelo viscoso foi obtido. Rendimento: 87%. Caracterizacdo (puro; ppm):
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8.53 (s, 1H, H2), 7.44 (s, 1H, H4), 7.38 (s, 1H, H5), 4.07 (¢, 2H, *Jiu= 6.6 Hz, H6), 3.8 (s,
3H, H10), 1.68 ¢ 1.13 (2m, 4H, H7 ¢ H8), 0.69 (t, 3H, = 7.2 Hz, H9).

2.4.4 Procedimento Tipico para as Reagdes Cataliticas

Todas as reacdes cataliticas foram realizadas sob atmosfera de argdnio ou nitrogénio
em um reator de ago inoxidavel de 100 mL usando agitacdo magnética (300-400 rpm). Os
espectrogramas de massa foram obtidos em um aparelho GC/MS Shimadzu QP-5050 (EI,
70eV). A andlise de cromatografia gasosa foi realizada em Cromatografo Varian Star
3400CX (géas de arraste hidrogénio) com coluna capilar de 30 m (fase estacionaria

(dimetilpolisiloxano)e padrao interno di-n-butil éter.

2441 I mobilizacdo do catalisador

O catalisador foi imobilizado misturando Rh(acac)CO,, a temperatura ambiente
(25°C), com diferentes concentracdes de ligantes em diclorometano ou metanol, e posterior
adicao do liquido i6nico. Apos homogeneizacao do sistema os volateis foram retirados a
40°C, sob pressao reduzida (0.1 bar), durante 1 h. Ao final obteve-se uma solugdo que
variava de amarelo-claro a laranja escuro, dependendo do ligante que estava sendo

utilizando.

2442 Experimentos cataliticos

Realizados em reator de aco inoxiddvel com 100 mL de capacidade interna. A
solucdo catalitica previamente preparada e o substrato desejado foram introduzidos no
reator sob atmosfera inerte. Apos, o reator foi pressurizado com a mistura gasosa CO/H;
(1:1) na pressao desejada. A reagdo foi iniciada colocando o reator em um banho de 6leo
com temperatura controlada, pré-aquecido a temperatura do experimento. As reagdes
cataliticas foram finalizadas pela remog¢ao do reator do banho aquecido e a despressurizagao
foi realizada apos o resfriamento do mesmo em banho de gelo. Ao final de todos os
experimentos a camada organica separou-se fase ionica. Os produtos foram analisados por

cromatografia gasosa e CG/MS.
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3 “ASPECTOS GERAIS DAS REACOES
GAS/LIQUIDO/LIQUIDO. SOLUBILIDADESE
PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE GASES DE
HIDROFORMILACAO EM HEXAFLUOROFOSFATO DE 1-n-
BUTIL-3-METIL-IMIDAZOLIO”
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3.1 INTRODUCAO

No caso de reagdes homogéneas, isto €, reagdes gas/liquido, o catalisador estd contido
no liquido e o reagente gasoso, por sua vez, dissolvido neste sistema. Para o caso de reacdes
gas/liquido/liquido, isto ¢ reacdes bifasicas, ¢ essencial que a solubilidade do catalisador seja
negligenciavel em uma das duas fases liquidas. Para o caso de reagdes cataliticas em sistemas
bifasicos aquosos o complexo catalitico pode ser mantido na fase aquosa onde a reacao
catalitica deve acontecer com a utilizacdo de ligantes hidrossoluveis. Nestes sistemas
cataliticos diferentes situagdes sdo possiveis quando se quer considerar um tratamento

quantitativo. Neste caso, as seguintes situacdes podem ocorrer:

1. Os reagentes gasosos estdo dissolvidos na fase que contém o catalisador
onde reagem para formar produtos imisciveis, 0s quais somente serdao
soluveis em uma das duas fases liquidas, ou seja, na fase dos produtos. Os
reagentes gasosos sao transferidos para a fase que contém o catalisador da
seguinte maneira (a) diretamente da fase gasosa e/ou (b) a partir da fase

liquida onde estes gases também sdo soluveis.

2. Os reagentes gasosos sdo soluveis em somente um dos liquidos. Isto requer
que a reagdo catalitica se processe somente na interface das fases
liquido/liquido, isto €, os produtos, soliveis em somente uma das fases, sao
formados na camada limite ou na interface limite das fases para o caso das

reacdes instantaneas.

Estes processos nao estdo completamente entendidos e necessitam estudos mais
aprofundados. Por exemplo, no sistema gas/liquido/liquido os produtos de reacdo sao
praticamente insoluveis na fase aquosa, como acontece no processo Ruhrchemie/Rhone-
Poulenc. Muitos sistemas cataliticos hidrossoluveis t€ém sido utilizados nas reagdes de
hidrogenacdo e hidroformila¢io, como exemplo o HRh(CO)(TPPTS)s."* Por outro lado, se o
catalisador homogéneo nao ¢ soluvel na fase aquosa, mas sim no liquido organico, a reagao
catalitica pode também ocorrer na fase organica. Como no caso da hidroformilagdo bifasica
do alcool alilico, onde os produtos de reacdo sdo soliiveis na fase aquosa e o catalisador na
fase organica.’ Em alguns casos, como no processo SHOP, a segunda fase liquida é formada

durante a reagio.’

Para as consideragdes realizadas nesta breve revisdo o sistema bifasico consiste de

uma fase organica e uma segunda fase “imobilizadora” do complexo catalitico. Para o
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desenvolvimento tedrico que segue, consideram-se os resultados obtidos quando a fase
imiscivel utilizada foi agua, ja que praticamente ndo se tém estudos mais profundos sobre a
cinética da reacdo de hidroformilagdo quando se utilizam liquidos i6nicos como fase
imiscivel, entretanto estudos sobre a solubilidade de diferentes gases, CO, H,, Ar e outros, no
liquido i6nico BMIPF, foi realizado por Anthony et alli.® Neste estudo as propriedades

termodinamicas destes gases também foram determinadas.

Em todos os casos mencionados acima a reagdo, esquema 3.1, pode acontecer somente
quando os componentes sao transferidos para a fase catalitica ou pelo menos para a interface
das fases na qual a reacdo pode acontecer. O transporte de uma fase para outra necessita de

uma for¢a motriz, isto ¢, da existéncia de gradientes de concentragdo.

A + A catalisador homogéneo
9 bifasica aquosa -
(ou ndo-aquosa)

i (Eq. 1)

Esquema 3.1

Na figura 3.1 podem ser visualizados os principais passos de uma reagdo catalitica
gas/liquido/liquido (representado no esquema 3.1). O produto de reacdo P; ¢ formado pela
reacdo entre o reagente gasoso A; e o reagente Ay na fase liquida 1 na presenca de uma
segunda fase liquida que contém o catalisador. Ambos os liquidos sdo imisciveis entre si e Ag

¢ somente soluvel na fase liquida 1.

Ag
A fase gasosa
/
A A P
j’ll 21||1 11||1 fase liquida 1
, b !
Ag2 + A2 — Pyipo fase liquida 2

+ catalisador homogéneo

Figura 3.1 Principais passos durante uma reacdo catalitica gagliquido/liquido. A;=reagente gasoso;
A,=reagente liquido; P,;=produto de reacdo. Uma fase gasosa e dois liquidos imisciveis estao presentes; A;
é soltvel somente na faseliquida 1.

Sado varios os fatores de influéncia sobre taxa reacional total e na seletividade do

sistema que devem ser considerados para uma discussdao quantitativa. Para iniciar uma breve

discussdo qualitativa, ¢ importante considerar pelo menos quatro fatores muito importantes,
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sdo eles: transferéncia de massa na interface; solubilidade; equilibrio termodindmico entre as
fases; cinética intrinseca. A figura 3.2 mostra estes fatores qualitativos a serem considerados e

os fatores quantitativos que derivam destes.

- liquido/liquido - reagentes gasosos na fase aquosa
(na presenca de uma fase gasosa dispersa) - reagentes organicoa na fase catalitica

-dependéncia da pressio
-influéncia do so-solvente

|r1te'_face solubilidade
transferéncia de massa

- gagdliquido
(na presenca de uma segunda fase liquida dispersa)

TAXA REACIONAL TOTAL
para reagdes cataliticas gas/liquido/liquido

equilibrio defase cinética
termodinémico intrinseca
- determinag&o das concentrages de - influéncia da concentracéo
produtos e reagentes nas fases (reagentes, metal, ligante);
aquosa e organica pressdo parcial e total;
temperatura

Figura 3.2 Fatores que podem controlar reacao catalitica gag/liquido/liquido.

Pela reagcdo mostrada no esquema 3.1, reagdo entre Ajg ¢ Ay em uma fase aquosa
contendo o catalisador, o aumento das taxas de transferéncia de massa do gas para a agua
através de uma fase organica dispersa pode ser descrito, através de uma nova teoria de
transferéncia de massa sem parametro adicionais de ajuste, chamada modelo de “filmvariable
hold-up” (FVH).” Este modelo leva em conta a distribui¢io da fase organica (por exemplo, 1-
octeno) e uma fase aquosa continua proxima a interface gas/liquido e explica
quantitativamente a influéncia da permeabilidade da fase organica no aumento observado.
Experimentalmente este aumento foi verificado na taxa de transferéncia de massa de uma
solucdo de sulfito aquosa na presenca de uma fase 1-octeno dispersa. Outros dados

experimentais para a transferéncia de O, e CO, concordam com o descrito acima.

A baixa solubilidade dos reagentes organicos na fase catalitica geralmente diminui
drasticamente a taxa reacional efetiva. Este fato pode ser contornado nas reacdes
gas/liquido/liquido, pela adi¢ao de co-solventes. No caso da hidrogenacdo de 1-octeno, que €
realizada em um reator semibatelada, na presenca do catalisador hidrossolivel
[RhCI(COD)],(TPPTS) formado in Situ, a adi¢do de solventes como etanol, n-propil-amina ou

etileno glicol aumentam a concentracdo de substrato na fase catalitica sem perda de
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catalisador para a fase organica. Além disto, a solubilidade do hidrogénio na fase aquosa

catalitica é regida pela lei de Henry, para pressdes superiores a 10 atm.”

Portanto, a cinética inicial, mostra taxas reacionais de primeira ordem com relacao ao
hidrogénio dissolvido e ao 1l-octeno na fase aquosa. Finalmente, pela medida das
concentragdes, ¢ pelo uso dos modelos termodindmicos, os quais tornam possivel calcular a
concentragdo de reagentes e produtos nas fases aquosa e orgénica, a cinética completa da

reacdo de hidrogenagao e de isomerizagao pdde ser analisada.®

Viérios fatores da figura 3.2 controlam a atividade e a seletividade da hidrogenacao
bifasica de aldeidos ,(-insaturados apara alcoois alilicos, por exemplo na obtengdo de 3-
metil-2-butenol-1 a partir de 3-metil-2-butenal, com catalisadores de ruténio foram
considerados fatores de influéncia sobre a taxa reacional total, a velocidade de agitacdo, a

influéncia da concentracdo de aldeido, ligante e concentragdo de metal.

A reacdo de hidroformilagdo gés/liquido/liquido de 1-octeno foi estudado por
Purwanto ¢ Delmas, utilizando o catalisador hidrossolavel [Rh(COD)CI],(TPPTS) formado in
Situ em um reator batelada a pressoes entre 1.5 ¢ 2.5 atm ¢ temperaturas entre 60 ¢ 70°C.° A
adi¢do de um co-solvente também aumenta a solubilidade do 1-octeno na fase aquosa, que por
sua vez aumenta a taxa reacional de hidroformila¢io.’ Estudos cinéticos mostraram que a
reacdo ¢ de primeira ordem em relagdo ao 1-octeno e a concentragdo de catalisador. A taxa
reacional aumentou com o aumento das pressoes parciais de hidrogénio e para baixas pressoes
parciais de CO, e inibigdo total foi verificada quando altas pressdes de CO foram utilizadas.
Esta dependéncia da pressdo parcial de CO ¢ tipica nas reacdes de hidroformilagdo com
complexos de rodio. Um aumento da area na interface liquido/liquido e portanto um aumento
na taxa reacional dos sistemas bifasicos aquosos ¢ também observado quando se utilizam

agentes surfactantes.'’

Se reacdo catalitica ¢ realizada no modo de transferéncia de fase, as taxas de
transferéncia de massa dos intermediarios i0nicos entre as fases orgadnica e aquosa, seus
equilibrios de particdo bem como sua taxa reacional na fase organica deve ser considerados
para obten¢do da taxa reacional total.'' Finalmente, para descrever a dinimica das reacdes de
transferéncia de fase liquido/liquido um novo modelo foi desenvolvido, baseado na teoria de

dois filmes liquidos em contato."?

70



3.2 RESULTADOSE DISCUSSAO

O coeficiente de transferéncia de massa gas/liquido e a solubilidade do H,, CO e da
mistura gasosa CO/H; (1:1) foi determinada em relacdo ao liquido ionico BMIPFg. Estes
parametros foram calculados a diferentes pressoes, aplicando-se uma velocidade de agitacao
fixa de 750 rpm e a uma temperatura de 25°C. Cabe salientar que o estudo de transferéncia de

massa ¢ de fundamental importncia na modelagem de reatores gas/liquido/liquido."

A técnica experimental utilizada envolve a absor¢do de gés na fase liquida, que foi
observada através da queda de pressdo com o tempo do experimento, permitindo desta forma
determinar um valor para o coeficiente de transferéncia de massa gas liquido (k a). A pressao
total do sistema diminui até que o equilibrio seja atingido, ou melhor, até a saturacao do gas

no liquido i6nico ([gas]*™

). A técnica empregada para medida destes parametros € muito
similar a utilizada por Carr e colaboradores.'* Este mesmo principio foi utilizado para medir a
solubilidade de diferentes gases e determinar suas propriedades termodinamicas no liquido

106nico BMI.PF6,6 este estudo foi publicado durante a realizagao desta tese.

E importante salientar que esta técnica foi utilizada para a verificagio do efeito da
utilizacdo de agua como co-solvente no sistema com BMI.PFg, até o limite maximo de

solubilizagdo, ou seja em torno de 12% em massa, sobre a solubilidade parcial dos gases."

O efeito do gas inerte, Ar, sobre a solubilidade dos gases e sobre o coeficiente de
transferéncia de massa foi verificado. A influéncia da taxa de agitacdo sobre o a uma

determinada temperatura também foi estudada.

Para definicao das equagdes para os calculos de solubilidade de H,, CO e CO/H; e do

coeficiente de transferéncia de massa gas/liquido (k,a) no BMI.PFs, foram baseadas nas

seguintes hipoteses:'*'°

1) alei do gés ideal ¢ vélida para a faixa de pressdo empregada;

2) aabsor¢do do gas no liquido ¢ descrita pela Lei de Henry;

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

4) aabsorcao de gas no liquido ¢ desprezivel enquanto ndo houver agitacao;

5) tempo para pressurizacdo do reator na pressdo desejada é desprezivel em

relagdo ao tempo requerido para saturagdo do mesmo;

6) a pressao de vapor do liquido € praticamente nula frente a pressao total;
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7) aresisténcia a transferéncia de massa da fase gés e insignificante em relagdo

a fase liquida;

8) o liquido, durante o experimento, estd homogéneo e mantém sua

concentra¢ao uniforme.

A partir das consideragdes acima a solubilidade dos gases pode ser calculada

utilizando-se a Lei dos gases ideais, ou seja:

RT
P-Pk = (ngi — Ny )V_ (eq.3.2)
g
(n, —ny )= [oad™ xv, (eq. 3.3)
Je _ Vo, 1 (b

Onde P; e P; sdo as pressdes inicial e final do experimento, respectivamente. T
temperatura na qual a medida foi realizada, V| volume do liquido e Vy volume do gis, R
constante de gases ideais. Para realizacdo dos experimentos V) foi definido como o volume do
liquido, fixado em 10 mL. O volume do gas foi determinado como sendo o volume interno do
reator (50 mL) menos o volume ocupado pelo liquido, isto €, 40 mL. A temperatura foi fixada

em 25°C.

Desenvolvendo a equagao 3.4, com a substituicdo e insercdo de diferentes termos
matematicos, chega-se a equacao (eq. 3.5), utilizada anteriormente em outros estudos sobre
solubilidade de gases em liquidos,'*!” desejada para obtencdo de k a, em funcdo da pressio e

do tempo.

P 2P 2k axt (eq. 3.5)
—XIn = a €q. J.
P P-P, - a

As equagdes 3.4 e 3.5 foram utilizadas para calcular [gas]™ e k.a, respectivamente,
para o caso do liquido i6nico puro. Os resultados obtidos de k a e [H2]™, [COI®™ e [CO/H2]™

em fung¢do da pressao inicial e final do sistema sdo mostrados na tabela 3.1 e nas figuras 3.3,
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3.4 ¢ 3.5. Pelos resultados apresentados demonstram que kia e¢ a solubilidade dos gases

possuem uma dependéncia significativa da pressao.

Tabela 3.1 Valores do coeficiente de transfer éncia gag/liquido (k_a) e de solubilidade ([gas]™) utilizando o
liquido ibnico BM | .PFg em difer entes pressies.?

Gas Pressdo (atm) ka/10™ [gas]™

P P (s (mol/L)

14.2 13.9 2.14 0.0485

H2 23.9 23.6 2.05 0.0646
35.3 34.7 2.28 0.0969

14.8 143 3.05 0.0808
co 247 24.0 3.48 0.113
34.6 33.7 3.37 0.145

15.9 15.4 3.17 0.0808

COM: 252 24.6 3.35 0.0969
35.8 35.1 3.36 0.113

@Andlisesrealizadas com VBMI.PFg = 10 mL, com velocidade de agitagdo de 750 rpm e a T=25°C.

Quando uma solugdo liquido/gés ¢ diluida, ou melhor, quando a molaridade do gés na
solugdo ¢ pequena nas condigdes de pressdo e temperatura consideradas, o soluto obedece a
Lei de Henry, desde que o gas nestas condigdes se comporte como um gas ideal, esta lei ¢

expressa conforme segue.

ngés
M :V_: KX P (eq. 3.6)
|

Para esta equacdo, Ngss € definido como o niimero de moles de gas, Pgss € a pressdo do
gas e V| é o volume do solvente. E importante ressaltar que para o caso de solugdes diluidas,
os volumes da solu¢do e do solvente puros podem ser considerados os mesmos. Portanto,
conforme a equagao 3.6, a solubilidade de um gas ideal em um liquido, a temperatura
constante, ¢ proporcional a sua pressao parcial sobre a solu¢cdo, mas somente para 0s casos em

que a solucdo for diluida e o gés tiver comportamento ideal.

Em uma dada temperatura, a constante de proporcionalidade K pode ser chamada de
coeficiente de solubilidade de Henry, o qual depende da natureza do soluto e do solvente. Este

coeficiente representa a solubilidade de um gas, expressa em molaridade, quando a pressao
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parcial do gas ¢ de 1 atm, na temperatura considerada.'® Logo, considerando as hipoteses
apresentadas no inicio desta discussao, isto € que os gases estudados obedecem a lei dos gases
ideais para a faixa de pressdo empregada e considerando que a absor¢dao dos mesmos no
liquido i6nico pode ser descrita pela Lei de Henry, os coeficientes de solubilidade de Henry

(K) foram determinados.

Estes coeficientes foram determinados através dos coeficientes angulares das retas
obtidas a partir das regressoes lineares dos dados. Isto pode visualizado nas figuras 3.3, 3.4 ¢
3.5, as quais representam a regressao linear dos dados obtidos com H,, CO ¢ CO/H,. Os
valores obtidos apds o tratamento matematico adequado foram os seguintes: Ky, =2.34 x 1073
+0.03 mol.(atm.L)"; Kco=3.293 x 10™ + 0.003 mol.(atm.L)"; Kcome = 1.634 x 107 + 0.002
mol.(atm.L)". Berger et alli.'® utilizando um procedimento similar determinaram, para o caso
do hidrogénio, um valor de K = 3. x 107 mol.(atm.L)", este valor ¢ consistente com o
encontrado em nosso sistema. Os valores dos coeficientes de transferéncia de massa no
liquido i6nico BMI.PF¢ foram determinados, os resultados obtidos também concordam com

os obtidos neste trabalho.

0,104

0,09 4

0,08

0,07 +

[HJ°™ (mol/L)

0,06 -

0,054

0,04 T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35
P (atm)

Figura 3.3 Gréfico da variacao da solubilidade do H, em funcdo da pressdo. A retarepresenta aregressdo
linear dos dados. Condic¢Bes. VBMI.PFg = 10 mL, velocidade de agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.
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Figura 3.4 Gréfico da variacdo da solubilidade do CO em fungao da pressdo. A reta representa a
regressdo linear dos dados. Condicbes: VBMI.PFs = 10 mL, velocidade de agitagdo = 750 rpm, T = 25°C.
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0,110—-
0,105—-
0,100—-
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Figura 3.5 Gréfico da variacédo da solubilidade do CO/H, (1:1) em funcdo da pressdo. A retarepresentaa
regressdo linear dos dados. Condicbes. VBMI.PFg = 10 mL, velocidade de agitagdo = 750 rpm, T = 25°C.
Pelos resultados obtidos percebe-se que o hidrogénio molecular ¢ 1.5 vezes menos
solavel que o mondxido de carbono no BMLPFg. Anthony at alli.® demonstraram que o Hs é
realmente menos solivel do que o CO no referido liquido i6nico, na ordem de 13 vezes
menos. Entretanto, ¢ importante ressaltar que neste trabalho valores experimentais nao foram
obtidos ja que o limite de deteccdo estes gases estava abaixo do limite do equipamento, os

valores obtidos foram estimados através de equacionamento matematico.
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A determinacdo deste coeficiente ¢ de grande importancia, pois através deste e com a
utilizagdo da equacdo 3.6, pode-se calcular a solubilidade dos gases estudados no liquido
ionico BMIPF¢ para qualquer pressdao em que os mesmos tenham comportamento ideal,

considerando a temperatura constante.

A primeira consideragdo a ser feita para estudar a solubilidade de gases em diferentes
fases moveis foi que a mistura dos liquidos no interior do reator estivesse homogénea quando
sob agitacdo constante. O volume total de liquido utilizado foi de 10 mL, para facilitar os
calculos. A quantidade de agua e tolueno utilizada foi a quantidade solivel méxima destes
solventes no liquido idénico. Estas quantidades ja estdo descritas na literatura.'® Para agua esta
quantidade estd em torno de 12% em massa, a 20°C e para o tolueno 32%, a 25'C. No caso da
agua foram realizados experimentos com H,, CO e CO/H,, e para o tolueno realizou-se
experimentos somente com o gas de sintese. A velocidade de agitacao utilizada foi de 750
rpm a temperatura de 25°C. Para os célculos consideraram-se as mesmas equagdes € as
mesmas hipoteses, anteriormente citadas no inicio desta discussdo. Valores absolutos de k .a
sao de dificil obtencao, pois o comportamento da fase movel nao obedece a uma distribuigao
linear quando a equagdo 4 ¢ empregada. Na figura 3.6 ¢ 3.7 estdo demonstrados o perfil de
transferéncia de massa para os diferentes gases estudados na fase movel BMI.PFq + dgua e o
perfil de transferéncia de massa em diferentes pressdes de gas de sintese na fase movel

BMI.PF; + tolueno, respectivamente.

1,6 4 H
144 CO/H,

10 eCO
0.8
1 o
0.6 /
0,4 - / /.

P/P. xIn [(P-P)/(P-P)]

A

A L

0,04 K e

02 A
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t©

Figura 3.6 .Perfil de transferéncia de massa de difer entes gases na fase mével BM |.PF¢ + H,O. Condicoes:
VBMI.PFg =10 mL, velocidade de agitacdo = 750 rpm, T = 25°C, P = 15 atm.

76



2,44

22

20 P =25am

1 wP=15am
1,6

1,4-. /

. /

1,0 R ./'
0.8 :5.

P/P;x In[(P-P)/(P-P)]

0,6

04 f/

02 3

0.0 y

0.2 — T T T T T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t(s)

Figura 3.7 Perfil detransferéncia de massa do gas de sintese (CO/H,) na fase mével BM1.PFg + tolueno.
Condicbes. VBMI.PFg = 10 mL, velocidade de agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.

Ja a solubilidade dos gases em funcdo da pressdo total do sistema, os valores absolutos
de M (mol/L), foram calculados. A tabela 3.2, e os graficos, representados na s figuras 3.8,
3.9, 3.10 e 3.11, mostram os resultados obtidos. Considerando as hipoteses apresentadas no
inicio desta discussdo, isto €, que os gases estudados obedecem a lei dos gases ideais para a
faixa de pressdo e temperatura empregadas e considerando que a absor¢do destes gases pode
ser descrita pela lei de Henry, os coeficientes de solubilidade de Henry (K) foram

determinados.

Os valores de K foram determinados através dos coeficientes angulares das retas
obtidas a partir das regressoes lineares dos dados, apds o tratamento matematico adequado,
sendo os valores obtidos para o caso em que a mével foi BMI.PFg + dgua: Ky, = 2.46 x 107 +
0.04 mol.(atm.L)"; Kco = 3.4 x 10 # 0.1 mol.(atm.L)"; Kcomz = 3.3000 x 107 + 0.001
mol.(atm.L)". Para o caso em que a fase movel utilizada foi BMI.PF; + tolueno obteve-se

Kcome=3.273x 107 + 0.002 mol.(atm.L) ™.

Comparando-se os dados com os obtidos para fase moével onde somente BMI.PF; foi
utilizado percebe-se, que de maneira geral, a utilizagdo de uma outra fase movel, modificada
com um solvente, aumenta a solubilidade dos gases estudados.*'° Este fato pode explicar o
aumento de conversdao observado quando estas mesmas fases méveis foram empregadas na

reacao de hidroformilagdo do 1-octeno, ver tabela 2.5 no Capitulo 2, exp. 28, 30 e 31.
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Tabela 3.2 Valoresde solubilidade ([gas]™) utilizando difer entes fases méveis.

Fase Gas Pressdo (atm) [gas]™
Movel P, P; (mol/L)
14.9 14.4 0.0808
H> 24.6 24 0.0969
BMILPF, 34.8 34 0.129
+ 15.4 14.8 0.0969
Hz0 co 25.4 245 0.145
34.8 33.8 0.162
15.0 14.6 0.0646
CO/MH, 25.0 24.4 0.0969
34.9 34.1 0.129
MBI.PFq 15.2 14.6 0.0969
+ COM; 24.7 23.9 0.129
TOLUENO
353 342 0.178

®Andlises realizadas com V da fase mével = 10 mL, com velocidade de agitacdo de 750 rpm e a T=25°C. Os experimentos foram
realizados sob atmosferainerte.
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[H]™ (mol/L)
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Figura 3.8 Gréfico da variacdo da solubilidade do H, em funcdo da pressdo para a fase mével: BM|.PFg +
H,O. A reta representa a regressio linear dos dados. Condi¢bes: VBMI.PFs = 10 mL, velocidade de
agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.
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Figura 3.9 Gréfico da variagdo da solubilidade do CO em funcéo da pressdo para a fase mével: BMI.PFg
+ H,0. A reta representa a regressdo linear dos dados. Condic¢es: VBMI.PFg = 10 mL, velocidade de
agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.
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Figura 3.10 Grafico da variacdo da solubilidade do CO/H, em funcéo da pressio para a fase movel:
BMI.PFg + H,O. A reta representa a regressao linear dos dados. Condicbes. VBMI.PFg = 10 mL,
velocidade de agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.
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Figura 3.11 Grafico da variacdo da solubilidade do H,/CO em funcéo da pressio para a fase movel:
BMI.PFg + tolueno. A reta representa a regressdo linear dos dados. Condi¢des: VBMI.PFg = 10 mL,
velocidade de agitacdo = 750 rpm, T = 25°C.

A influéncia da taxa de agita¢do sobre o sistema também foi estudada, e os resultados

obtidos obtidos estdao na Tabela 3.3.

Pode-se notar que para taxas de agitagdao de até¢ 750 rpm, conforme a pressao aumenta,
o coeficiente ki a aumenta. Porém um comportamento diferenciado foi verificado para taxa de
agitacao de 1000 rpm, neste caso a baixas pressdes percebe-se o aumento deste coeficiente,
entretanto, conforme aumenta a pressdo, ocorre uma diminui¢do gradual neste coeficiente.
Isto pode ser explicado pelo da agitagdo ser tdo rigorosa que espalha parte do liquido i6nico
pelas paredes internas do reator, diminuindo a superficie de contato entre o gas e o liquido

i0nico, desta forma um menor volume de gés sera solubilizado.

Pelos resultados apresentados percebe-se que taxas de agitacdo acima de 250 rpm, e
pressdes maiores que 15 atm, a concentragdo de gas no liquido i6nico ndo sofre nenhuma
influéncia, ja que [CO/H;] ndo mudou nestes casos. Entretanto percebe-se a forte influéncia
da taxa de agitagdo sobre o coeficiente de transferéncia de massa, isto pode ser mais bem

visualizado na figura 3.12.

Outro resultado interessante obtido e mostrado na tabela 3.3, e que pode ser melhor
visualizado na figura 3.13, ¢ o fato da existéncia de géas inerte no meio. O gés inerte utilizado
foi Argonio, o mesmo utilizado nas reagdes de hidroformilacdo a taxa de agitacdo escolhida
foi de 750 rpm, por mostrar os melhores resultados para kia. A temperatura em que os

experimentos foram realizados foi 25°C.
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Tabela 3.3 Efeito da taxa de agitacéo sobre a solubilidade e o coeficiente de transferéncia de massa k, a,
do sistema BM | .PF¢/gas de sintese (CO/H,).2

P ka/10™ [CO/H ™
Taxa de Agitagao (atm) ) (mol/L)
(rpm) P P,

15.1 14.6 1.335 0.0808

250 25.0 24.6 1.462 0.0646
34.7 34.3 1.870 0.0646

15.1 14.6 2471 0.0808

500 24.8 24.2 3.155 0.0969
34.7 34.0 3.626 0.113

15.1 14.6 2.619 0.0808

750 24.7 24.1 3.236 0.0969
34.9 34.2 4372 0.113

14.9 14.4 2.744 0.0808

1000 24.6 24.0 3.089 0.969
34.5 33.8 3.183 0.113

15.9 15.4 3.17 0.0808

750" 25.2 24.6 3.35 0.0969
35.8 35.1 3.36 0.113

Experimentos realizados a 25°C e inser ¢io de gas sob vacuo; "Experimento realizado a 25°C einsercéo de gas sob atmosfera inerte.
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Figura 3.12 Influéncia da taxa de agitacdo sobre o coeficiente de transferéncia de massa k a para
diferentes pressdes. Condicbes: VBMIPFg=10mL, T = 25°C.
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Figura 3.13 Influéncia da presenca de gas inerte sobre o coeficiente de transferéncia de massa k a a
diferentes pressdes. Taxa de agitacio de 750 rpm, T=25°C.

Pelos resultados apresentados percebe-se que para baixas e médias pressdes a presenga
de gés inerte auxilia a transferéncia de massa entre as fases, entretanto este efeito ¢ inverso
para o caso de pressdes maiores que 25 atm. E importante salientar que a presenga de gis
inerte no sistema ndo influencia de forma alguma a concentracdo de gas na fase idnica, como

pode ser visto na Tabela 3.3.

3.3 CONCLUSOES

Pelos resultados mostrados pode se dizer que o coeficiente de solubilidade de Henry
(K) aumenta na presenca de um co-solvente. Este efeito ¢ pronunciado quando agua ¢
utilizada como co-solvente, o que justificaria o aumento de conversdo do sistema reacional
para 99% quando 4agua foi introduzida no meio reacional, entretanto este aumento de
atividade ¢ acompanhado de uma queda sensivel na seletividade. No caso do tolueno este
mesmo comportamento ¢ verificado, entretanto a conversdo apresentada pelo sistema fica em
torno de 80%, apesar da solubilidade do gas ser ainda maior no BMIL.PFs quando este co-

solvente foi utilizado.

Ja o coeficiente de transferéncia gas/liquido kia de maneira geral aumenta com o

aumento da velocidade de agitagdo. Entretanto para o caso de baixas pressdes e altas
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velocidades este comportamento ndo ¢ seguido ocorrendo uma diminui¢ao na transferéncia de

gas para o liquido.

34 EXPERIMENTAL

Os gases em estudo foram utilizados sem prévia purificacdo. Gas de sintese (CO/H,,
1:1), CO, H,, Argdnio foram adquiridos da White Martins. Os solventes foram purificados de
acordo com métodos descritos na literatura.'® Todos os produtos quimicos (Strem ou Aldrich)

utilizados foram empregados sem purifica¢do prévia.

A técnica experimental utilizada para aquisicdo dos dados referentes a determinacao
dos citados pardmetros foi feita conforme método descrito na literatura.'® Para realizacio das
medidas utilizou-se um reator Parr de volume interno de 50 mL equipado com agitador
mecanico com controlador de velocidade. A este reator estava conectado um sensor digital de
pressao ligado a um computador, o que possibilitou a aquisi¢ao dos dados correspondentes a

variacdo da pressao com o tempo.

Adicionaram-se 10 mL de BMIPF; no reator, o sistema foi deixado a pressdo reduzida
e a 60°C por 4 horas para evacuacdo de gas do interior do sistema. Apds a introdugdo do gas
a ser medido, ligou-se simultaneamente a agitacdo e aquisicdo dos valores de pressdo no
computador. Cada experimento durou o tempo necessario para saturacdo do liquido i6nico

pelo gés, ou melhor, até que ndo houvesse mais variacao de pressao.

Este mesmo processo foi empregado para os casos em que se mediu a solubilidade de
H,, CO, CO/H; no liquido i6nico puro, a uma temperatura controlada de 25°C, para pressoes
de 15, 25 e 35 atm, e para velocidades de agitacdo de 250, 500, 750 e 1000 rpm. Quando se
utilizou co-solvente juntamente com o liquido i6nico, as medidas foram feitas sob gas inerte,

e 0 mesmo procedimento acima foi utilizado.
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4 “FORMACAO DO COMPLEXO CATALITICO
RODIO/SULFOXANTPHOS DURANTE A REACAO DE
HIDROFORMILACAO DE 1-OCTENO EM LIQUIDO
|ONICO: ESTUDOS DE INFRAVERMELHO E
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR A ALTAS
PRESSOES’

&5



41 INTRODUCAO

O mecanismo geral aceito para a rea¢do de hidroformilagdo catalisada por complexos
de rédio foi proposto por Wilkinson no final dos anos 60 e foi mostrado no capitulo 1.' O
catalisador ativo ¢ um complexo tipo rédio hidreto de geometria bipiramide trigonal, o qual
geralmente contém dois ligantes com fosforo. De acordo com este mecanismo, a seletividade
¢ determinada no passo em que o complexo pentacoordenado L,Rh(CO)H(alqueno) ¢
convertido em outro complexo linear ou ramificado L,Rh(CO)(alquila). Para as espécies
lineares Rh-alquila este passo ¢ irreversivel a baixas temperaturas e pressdao de CO
suficientemente altas.” A estrutura do complexo rodio alqueno, portanto, tem um papel muito
importante no controle da regiosseletividade, e, contrariamente aos complexos L,Rh(CO),H,

nunca foram observados diretamente.’

Sabe-se que as propriedades dos ligantes t€ém um grande efeito na atividade e
seletividade do catalisador, e por esta razdo existem muitos estudos buscando uma relagao
entre estas propriedades, a geometria do catalisador e a performance catalitica na reagao de
hidroformilacdo.**>® Tolman introduziu o conceito de 4ngulo de cone © e o pardmetro
eletronico X como medida das propriedades estéricas e eletronicas de ligantes fosforados

monodentados, respectivamente.’

O angulo de cone O ¢ definido como o cone originado a partir do centro metalico a
uma distancia de 2.28 A do 4tomo de fosforo, e que inclua todos os substituintes do atomo de
fosforo, isto esta esquematizado na figura 1.6, do capitulo 1. Para ligantes com angulos 0
maior que 160°, existe somente espago para um ligante no plano equatorial de uma estrutura
bipiramide trigonal do catalisador de rédio. Estes ligantes formam catalisadores com uma

estrutura HRhL(CO)s, os quais sdo catalisadores muito ativos na reagdo de hidroformilagdo.®’

O parametro eletronico X ¢ definido como o deslocamento da freqiiéncia do
infravermelho (em niimero de ondas) do estiramento simétrico da ligagdo CO no complexo
Ni(CO);(ligante) comparado com o complexo de referéncia Ni(CO);P(t-Bu);.” Muitos estudos
tém sido realizados para determinar os valores de X de diferentes ligantes e a correlagdo desta
propriedade com a atividade e seletividade do correspondente complexo catalitico na reagao
de hidroformilgdo.’ Ligantes elétron-retiradores demonstram um aumento da taxa reacional
resultante da facil dissociacdo do CO e uma coordenagdo da olefina mais forte. Pesquisadores

como Moser'’ e van Leeuwen’® e colaboradores mostraram que a introducdo de grupos
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elétron-retiradores nos ligantes fosforados, independentemente dos efeitos estéricos, podem

promover a atividade e seletividade catalitica.

Casey e Whiteker desenvolveram o conceito de angulo de quelacao ou “natural bite
angle” (B,) como uma caracteristica adicional dos ligantes fosforados bidentados, ou
difosfinas, baseado em calculos de mecanica molecular.’ Este angulo [3, foi definido como o
angulo de quelacao preferencial determinado somente pela estrutura dos ligantes (Figura 1.6,
do capitulo 1) e independente dos angulos de valéncia do metal.'' O angulo de quelacdo
possui grande influéncia sobre a forma de coordenacdo dos ligantes bidentados ao centro
metalico. Geralmente, ligantes com [3, = 100° coordenam preferencialmente nas posigdes
equatoriais de um complexo tipo bipirdmide trigonal, ou melhor, na coordenagdo tipo ee,
como mostrado no esquema 4.1. J4 ligantes com angulos de quelacdo em torno de 90°
preferem a coordenagdo tipo ea onde um dos atomos de fosforo esta na posicao equatorial e o

outro esta na posi¢ao axial ou apical (Esquema 4.1).

H H
P OC.. Bh-co
P /th-CO p—

co C
isbmero isbmero

ee ea

Esquema 4.1

Brown e Kent também demonstraram que para complexos tipo L,Rh(CO),H, onde L =
PPhs, os ligantes encontram-se coordenados de uma forma di-equatorial (ee) e equatorial-
axial (ea) e um equilibro dindmico entre estas duas estruturas isoméricas ¢ estabelecido
quando da forma¢do do complexo catalitico.'> Em outros trabalhos onde difosfinas foram
utilizadas foi demonstrada a existéncia deste mesmo equilibrio entre complexos ee e ea
(Esquema 1)."° A razdo eeea destes complexos sofrem forte influéncia da basicidade das
fosfinas utilizadas, esta razdo aumenta com a diminuicio da basicidade destes ligantes.’
Outros fatores podem ter influéncia sobre a formagao dos mesmos, como a pressdo de gas de

sintese e temperatura, os quais serdo objeto de estudo deste trabalho.

Sabe-se que o estabelecimento deste equilibrio dindmico entre os isOmeros estruturais
ee e ea tem efeito direto na regiosseletividade da hidroformilagdo de 1-alquenos catalisada por
rodio onde ligantes difosfina sdao utilizados.® Entretanto, calculos de mecanica molecular

sugerem que alguns ligantes difosfina podem assumir diferentes angulos de quelacao
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dependendo a energia envolvida para formag¢do do complexo catalitico, este pardmetro
adicional para a difosfina é chamado de faixa de flexibilidade.’ Na tabela 4.1 alguns dngulos

de quelagdo e faixas de flexibilidade de diferentes ligantes difosfina sdo mostrados.

Tabela4.1 Angulos de quelacdo e faixas de flexibilidade para diferentes ligantes difosfina.®**

Ligantes Bn Faixa de Flexibilidade
(graus) (graus)
Ph,P  PPh, 85 70-95
DPPE
PPh,
HoC., /\ H
H CH; 107 93-131
PPh,
T-BDCP
<o
102 90-120
Ph,P PPh,
DIOP
123 101-148
Ph,P  PPh,
BISBI
© 102 86-120
PPh, PPh,
DPEPhos
] @) ] 112 97-135
PPh, PPh,
Xantphos

Viarios exemplos de ligantes difosfina tém sido aplicados na reacdo de

hidroformilagdo, alguns estio demonstrados na Tabela 4.1, com o intuito de buscar a
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correlagio entre o angulo de quelagdo e a seletividade em aldeidos lineares.”™® Precursores
cataliticos de Rh combinados com difosfinas de angulos de quelacdo pequenos, como a
DPPE, demonstraram baixa seletividade para produtos lineares.'® Em estudos adicionais sobre
a estrutura destes catalisadores foi demonstrada a preferéncia destes em formar espécies

diméricas de Rh.'®

Casey e Whiteker demonstraram que ligantes com grandes dngulos de quelagdo tém
preferéncia em se coordenarem na forma ee’ Eles estudaram a estrutura do complexo
formado sob condi¢des de hidroformilacao usando BISBI como ligante (Tabela 4.1). Os
atomos de fosforo no complexo Rh-hidreto HRh(BISBI)(CO), estdo ambos coordenados no
plano equatorial. Pelo fato da seletividade em aldeidos lineares ser alta quando BISBI ¢
utilizada no sistema reacional, foi concluido que esta coordenacao di-equatorial ¢ responsavel
pelas altas razdes n/i obtidas. A introdu¢do de substituintes elétron-retiradores nos grupos

arila do ligante BISBI proporciona um aumento na regiosseletividade e atividade da reagdo."

Dentre os inimeros ligantes difosfinas com grandes [3, e estreita faixa de flexibilidade,
ligantes baseados na estrutura do xanteno, como a 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno
(Xantphos), mostrado na tabela 4.1 e na figura 4.1, e o sal dissoédico de 9,9-dimetilxanteno-
2,7-bissulfonato-4,5-bis(diphenilfosfina)xanteno (Sulfoxanphos) (Figura 4.1), vém sendo
utilizados em reacoes cataliticas de hidroformilacao de olefinas em meio homogéneol4’17,
bifasico aquoso'® e bifasico com liquidos idnicos,' fornecendo altas relagdes aldeido

linear/ramificado e conservando altas taxas reacionais.?’

‘ ‘ NaOs SO3Na
; 98¢

PPhZ PPhZ PPh2 PPh2
Xantphos Sulfoxantphos

Figura 4.1 Estrutura dos ligantes 4,5-bis(difenilfosfino)-9,9-dimetilxanteno (Xantphos) e sal dissddico de
9,9-dimetilxanteno-2,7-bissulfonato-4,5-bis(difenilfosfina)xanteno (Sulfoxanphos).

Devido aos bons resultados fornecidos por estes ligantes a formacdo do complexo
catalitico Rh-difosfina vém sendo cada vez mais investigado através do uso de técnicas
espectroscopicas in Situ com a finalidade de caracterizar os intermediarios cataliticos
presentes durante a reacdo.*!**% A reacio de hidroformilagio foi monitorada usando

técnicas espectroscopicas a alta pressdo. Este método fornece uma idéia realistica sobre a
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relacdo entre a estrutura dos intermedidrios e a atividade e seletividade observadas. Deve-se
notar, entretanto, que este método ¢ muito sensivel com respeito a escala de tempo das
técnicas espectroscopicas utilizadas e seus limites de detec¢do. Na maioria dos casos, 0s
complexos observados sao os estados latentes do catalisador ou produtos de decomposicao do
mesmo e os intermediarios presentes em baixas concentracdes, freqlientemente, ndo sio

observados.

Diferentes técnicas tém sido desenvolvidas para caracterizar a estrutura dos complexos
na solugdo. Cada técnica espectroscopica tem suas vantagens e desvantagens. Portanto a
combina¢do dos dados obtidos com as diferentes técnicas ¢ necessaria para uma
caracterizagdo completa. Geralmente, as técnicas mais empregadas em combinagdo para a
caracterizacdo dos complexos intermedidrios durante a reagdo de hidroformilacdo sdo a

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e o Infravermelho (IV).

A Ressonancia Magnética Nuclear ¢ um método eficiente para a caracterizacdo dos
intermediarios cataliticos, através da combinagdo dos dados de RMN dos diferentes ntcleos,
'H, BC ¢ *'P e '"Rh, pode se obter uma caracterizacio completa da estrutura do complexo.
Embora esta técnica fornega muita informag¢dao sobre o complexo, existem duas grandes
limitacdes. A primeira ¢ a faixa de concentragdo necessdria para obtencdo de uma razao
sinal/ruido razoavel, no caso desta técnica, estd em torno de 10-100mM, valor acima da
concentragdo usado nos experimentos cataliticos (<1 mM) e a segunda ¢ que tubos padroes de
RMN para estudos in situ nao estdo disponiveis. Outra possivel limita¢ao, e que para liquidos
i0nicos parece ser de fundamental importancia, desta técnica ¢ que a difusdo do gas e
transferéncia de massa sdo limitantes da taxa reacional, uma vez que a mistura reacional nao
pode ser agitada: diferentes complexos formados a partir do catalisador sdo observados

(formacdo de dimeros).***

As posigdes e a multiplicidade das ressonancias e das constantes de acoplamento
observadas nos espectro de RMN sdo caracteristicas da estrutura dos complexos. A posi¢ao
do hidreto no espectro de '"H RMN varia entre —8 a —12 ppm dependendo das propriedades
eletronicas dos ligantes coordenados ao centro metalico.®?® A constante de acoplamento lJRhH
observada para o isdmero ee ¢ aproximadamente 3 Hz, para o isdmero ea este valor ¢ bem
maior.””?® A constante de acoplamento 2JpH fornece informagdes sobre a forma de
coordenacdo dos ligantes fosforados ou o grau de distorcdo da estrutura bipiramide

‘[rigonal.6’27’28’29
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Os deslocamentos quimicos do fésforo dependem dos substituintes e para o caso dos
ligantes bidentados do tipo de anel quelato P-Rh-P formado. Geralmente, ligantes fosfinas,
mono e bidentados, coordenam na forma de uma bipiramide trigonal em relagdao ao rédio com
deslocamentos quimicos em torno de 20-40 ppm. O valor da constante 'Jgy.p & em torno de
120-150 Hz, indicando a existéncia de um equilibrio dindmico entre os isdmeros estruturais ee

6,12,17b,30
¢ ea.

O deslocamento quimico para os complexos carbonila ¢ aproximadamnte 195 ppm,
estes ligantes encontram-se na posicao equatorial e axial e uma troca rapida entre estas
posicdes ¢ observada. A constante de acoplamento 1JRhc varia de 50-70 Hz, a constante de
acoplamento “Jpc varia de 3 Hz (relagdo cis) e 50 Hz (relagdo trans).'*?® Os deslocamentos
quimicos para os carbonos do complexo Rh-acila estdo em torno de 240 ppm.'**' 'Rh RMN
¢ usado somente em alguns casos para a investigagdo dos complexos de rodio formados, e
ainda s3o poucos os dados existentes na literatura, e demonstram que os deslocamentos

quimicos observados neste caso dependem da natureza eletronica dos ligantes utilizados.

Outra importante técnica espectroscopica que vem sendo cada vez mais utilizada na
investigacdo dos complexos formados sob condigdes reacionais de hidroformilacdo ¢ o
Infravermelho.'®**** A informagdo obtida com est4 técnica esta restrita aos ligantes carbonila,
a posicdo e o numero de bandas observadas fornece informacdes sobre o modo de
coordenagdo destes ligantes e indiretamente dos ligantes fosforados (equilibrio eeiea). A
frequéncia referente ao Rh-hidreto ¢ muito fraca e somente observada em alguns casos. A
concentragdo utilizada para a andlise na espectroscopia de IV estd na mesma faixa de
concentragdo usada em experimentos cataliticos, aproximadamente 1 mM. Portanto, estd
técnica fornece informacgdes precisas dos intermediarios presentes durante a reagdo de

hidroformilaggo. %33

Da mesma forma que nos experimentos de RMN, os espectros de IV devem ser
registrados sob pressdo de gas de sintese, desta forma na ultima década muitas células de IV

10,34 ,
“* Um dos métodos

foram desenvolvidas para se obter os espectros sob pressdo.
desenvolvidos ¢ a aplicagdo de uma autoclave conectada a uma célula de IV, entretanto
algumas desvantagens sdo apresentadas por este sistema, como limitagdes na transferéncia de

8,34,35 - - -
=7 Estas desvantagens podem influenciar o tipo de

massa e variacdo de temperatura.
complexo, como a formacdo de dimeros. Uma célula de IV desenvolvida para evitar estes
problemas ¢ a chamada célula CIR (“ cylindrical internal reflectance” ) como a que foi usada

por Moser em suas pesquisas, 0s espectros obtidos com esta célula forneceram dados reais
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sobre os intermedidrios cataliticos e produtos de decomposicdo do catalisador presentes

durante a reagdo de hidroformilagdo."

A posicao das freqliéncias na regido da carbonila fornece informagdes sobre a
estrutura dos complexos presentes (Tabela 4.2). A formacao de dimeros e clusters pode ser
verificada facilmente, devido a posi¢ao diferenciada das freqiiéncias das carbonilas em ponte
e das carbonilas terminais. As bandas das carbonila em ponte sdo observadas entre 1900 —
1800 cm™, ja as bandas referentes a carbonila terminal aparecem entre 2100 - 1900 cm™. A
posicdo exata destas bandas depende das propriedades eletronicas dos ligantes utilizados e o
modo de coordenagdo dos ligantes carbonila (ee ou ea).*° As freqiiéncias do estiramento CO
nos complexos Rh-acila sio observadas na regidio de 1700 cm™', mas esta absorgdo ¢é
freqlientemente muita fraca e por esta razao ¢ ocultada pelas absor¢des intensas da carbonila
dos aldeidos formados (+ 1740 cm')® Na tabela 4.2 sio descritas as freqliéncias
caracteristicas do estiramento CO nos complexos Rh-hidreto contendo diferentes ligantes

fosforados.

Tabela 4.2 Posi¢des caracteristicas da veo para os complexos Rh-hidreto

Complexo Coordenacao CO Veo (em™)?
HRh(fosfina),(CO)," ea 2030,1970
ee 1990,1945
HRh(fosfito),(CO),° ea 2070,2010
ee 2040,1985

HRh(fosfito)(CO);Y 2090,2045,2010

2y alores médios. A veo depende das propriedades eletr 6nicas dos ligantes. "Refer éncias 6 e10. “Refer éncias 28, 29 e 36. “Refer éncia 8

Para o caso especifico de ligantes difosfina varios estudos vém sendo realizados para
determinar a estrutura dos complexos formados sob condi¢cdes de hidroformilagdo em meio

3137 van der Veen et alli estudaram a formagéo

homogéneo empregando infravermelho in Situ.
do complexo catalitico Rh-difosfina, empregando ligantes baseados na estrutura do xanteno, e
demonstraram, através desta técnica espectroscopica, a existéncia do equilibrio dinamico
ee:ea. E de fato, a utilizagdo de deutério provou que das quatro bandas obtidas nos espectros,
duas estdo relacionadas com o isdbmero ee, 2025-2050 cm™ e 1960-1980 cm’’, e as outras duas
com o isomero ea, 1980-2005 em”’ e 1935-1960 cm™. Estes dados também foram

confirmados pelo uso de ressonincia magnética nuclear de *'P ¢ 'H in situ.®

Na literatura ainda ndo ha exemplos do uso destas técnicas para investigacdo

mecanistica das reagdes de hidroformilacdo conduzidas em liquidos i6nicos. Entretanto estas
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técnicas vém sendo utilizadas para investigacdo de outras reagdes em liquidos id6nicos, como
a investigacdo do mecanismo reacional envolvido na acetilagdo Friedel-Crafts do benzeno em
liquidos ibnicos através do uso de infravermelho in situ®® A utilizagio de *H RMN para
investigacdo do mecanismo reacional de uma série de reacdes organicas em liquidos 10nicos,

sem a utilizacdo de solventes deuterados, também foi realizada.*

4.2 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.2.1 Experimentosde|Infravermelho a Altas Pressdesou in situ (HPIR)

A utilizagdo desta técnica permitiu o acompanhamento da formacao de complexos de
Rh(difosfina)(CO),H in Situ, e a existéncia do equilibrio dindmico entre dois isomeros
estruturais foi verificado, ee e ea (esquema 4.1). Estes isdmeros tém certa influéncia sobre a
regiosseletividade da reagdo de hidroformilagdo, isto ¢ na formacao de produtos lineares, este

equilibrio esta diretamente ligado as caracteristicas estéricas e eletrénicas das difosfinas.®' "

Dois ligantes baseados na estrutura do xanteno foram investigados: a Sulfoxantphos,
ligante 1 (figura 4.1), e o sal di(1-n-butil-3-metilimidazélio) de 9,9-dimetilxanteno-2,7-
bissulfonato-4,5-bis(diphenilfosfinao)xanteno, a BMISulfoxantphos, ligante 2, mostrada na
figura 4.2. De forma geral forma utilizados de 10 mL de liquido i6nico, no caso
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMIPF), pois o equipamento utilizado s6 é
sensivel o suficiente para volumes de liquido iguais ou superiores ao valor utilizado. As
concentragdes de ligante e precursor catalitico foram proximas as utilizadas para estudos

similares em meio homogéneo.'™

Nos espectros obtidos pode-se ver a formag¢do do complexo Rh(difosfina)(CO),H, o
qual ¢ evidenciado pelo aparecimento de quatro bandas de absor¢ao na regido da carbonila,
entre 2100 ¢ 1900 cm™’. Duas destas bandas, V; e v, estdo relacionadas com o complexo tipo
ee, enquanto as outras duas bandas, V, € V4, estdo relacionadas com o complexo ea. Estas
bandas foram definidas em estudos anteriores, realizados em meio homogéneo, utilizando a

troca de hidrogénio/deutério.**%*!
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Figura 4.2 Estruturado ligante sal di(1-n-butil-3-metilimidazolio) de 9,9-dimetilxanteno-2,7-bissulfonato-
4,5-bis(diphenilfosfinao)xanteno.

Para o caso deste trabalho, onde BMI.PF; foi o solvente utilizado, a formagao destas
mesmas quatro bandas foi verificada, durante a formagao do complexo catalitico a diferentes
temperaturas (40 a 100°C) e taxa de agitagio de 750 rpm. E importante salientar que
primeiramente se acompanhou a formagdo do complexo catalitico antes de estudar a reagdo de

hidroformilagdo in situ. A formagao do complexo catalitico pode ser visualizada na figura 4.3.

100°C (ap6s 2h)

2100 2080 2060 2040 2020 2000 1980 1960 1940 1920 1900 1880 1860
Numero de Ondas (cm)

Figura 4.3 Acompanhamento da formagao do complexo catalitico Rh-difosfina a difer entes temper aturas.
Condigdes: faixa de temperatura: 40 a 100°C; P=15 bar (25°C); [Rh(acac)(CO),] = 3 x 10° mol/L; Razdo
Lig/ Rh=4; Liquido Iénico=BMI.PFg(V =15mL).

Pela analise da figura 4.3 verifica-se a formacdo das quatro bandas referentes ao
equilibrio dindmico ee:ea, inerente a complexos formados a partir de ligantes difosfinas.
Nota-se que a formacdo do complexo Rh-difosfina ja ocorre a baixas temperaturas, a partir de
40°C, e que um equilibrio eeiea ¢ estabelecido, além disso pode-se dizer que o isdmero ea
esta em maior propor¢ao do que o isdmero ee. Aumentando-se a temperatura este equilibrio se

modifica no sentido de aumentar a propor¢ao do isomero €€, como se pode verificar para
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temperaturas iguais ou superiores a 80°C. Este equilibrio ndo sofreu nenhuma alteracio
mesmo quando permaneceu por mais tempo (até 2h) a 100°C. Estes fatos concordam com
resultados anteriormente observados (capitulo 2 — subitem 2.2.5), onde uma seletividade em
n-aldeidos de 92% foi obtida durante a reacdo de hidroformilacdo de a-olefinas a 100°C,
utilizando Rh/Sulfoxantphos imobilizados em BMI.PFs. Este mesmo sistema apresentou
seletividade em n-aldeidos em torno de 70% quando a temperatura reacional utilizada foi
60°.%

Outro ponto importante neste estudo ¢ a influéncia da pressao de gas de sintese sobre a
formacao do complexo catalitico, e conseqiientemente, no equilibrio dindmico resultante. Os

resultados estdo demonstrados na figura 4.4.
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Figura 4.4 Influéncia da pressdo de gas de sintese sobre a formagdo do complexo catalitico. Condigdes:
faixa de pressdo: 05 a 45 bar; T = 100°C (espectros coletados apés 1 hora a esta temperatura);
[Rh(acac)(CO),;] = 3x 10° mol/L; Razdo Lig/ Rh = 4; Liquido I6nico = BMI.PFs(V =15 mL).

Pela figura 4.4 ¢ possivel observar que a pressdao tem influéncia direta sobre o
equilibrio entre os complexos ee:ea. O comportamento verificado ¢ que quanto maior a
pressao de gas de sintese a um ligeiro aumento nas intensidades das bandas Vv, e V4, as quais
estdo relacionadas com o complexo ea. Isto pode estar ligado ao fato o aumento na pressdo de
gas de sintese, a pressdo de CO no sistema também aumenta, e este gas ¢ muito mais soltvel,
na ordem de 13 vezes mais soluvel que o hidrogénio no liquido i6nico BMI.PF¢ (capitulo

3),"14? desta forma influenciando o equilibrio estabelecido.
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Apo6s estudar o comportamento da formacdo do complexo Rh(difosfina) dentro do
sistema partiu-se para o estudo da reacdo de hidroformilagdo do 1-octeno, ja que pelos
resultados obtidos foi possivel monitorar a formagao do complexo. Nestes estudos utilizaram-
se 10 mL de hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PF¢), e em torno de 2.5
mL de substrato. O tempo reacional foi contado a partir de uma hora apds a estabilizagdo do
complexo formado a uma temperatura de 100°C. A formacdo dos produtos de reagdo foi
acompanhada por cromatografia gasosa e espectrometria de massas. Nestes experimentos fez-
se o estudo da influéncia do aumento da pressao de gas hidrogénio sobre o sistema, pois se
sabe que o aumento deste, ou melhor, o decréscimo, em CO no sistema, aumenta a atividade

do sistema.'***Os resultados obtidos estio mostrados na tabela 4.3 ¢ na figura 4.5.

Tabela 4.3 Reacdo de hidroformilacdo do 1-octeno a difer entes pressdes de hidr ogénio.

Exp. Reacao P Pco Conv. FR  Quimiossel. Regiossel. R
[bar] [bar] (%) (b (Ald. %)  (n-Ald.%) (n/)

1 CO:H, 1:1 5.0 5.0 63 382 63 88 7

2 CO:H,1:2 10.1 5.1 66 386 55 86 6

3 CO:H, 1:4 16.7 4.2 68 411 53 86 6

Condigdes: T = 100°C (ap6s 1h de estabilizacdo do complexo formado); Tempo reacional = 1 h e 30 min. Razéo Ligante/Rh = 4;
Raz&o Substrato/ Rh = 900; Liquido iénico = BMIPFs (V =10 mL) ; [Rh] = 1,7 x 10° mol/L.

Nestes experimentos verificou-se que a pressao de hidrogénio praticamente ndo possui
influéncia sobre o equilibrio dinamico estabelecido entre os dois possiveis complexos
formados durante a obtencdo do complexo Rh(disfosfina) (Figura 4.5). Mesmo quando se
aumenta a pressdo de hidrogénio em quatro vezes em relagdo a pressdo de CO, o equilibrio
permanece praticamente inalterado. Neste caso pode-se reafirmar que o monoxido de carbono
possui muito maior solubilidade no liquido i6nico, como ja comentado anteriormente, nao
alterando de forma significativa a atividade do sistema. Em meio homogéneo, aumentando a
pressdo de hidrogénio em 5 vezes em relacdo ao CO, um aumento de 50% na atividade do
sistema para Py, = 50 bar, entretanto uma diminuicdo na regiosseletividade do sistema

também foi observada.'”®*

Na tabela 4.3, verifica-se que o aumento de hidrogénio no sistema ndo possui
influéncia significativa sobre a atividade do sistema, ja que praticamente nao existe diferenca

170,43 neste caso 0 aumento

entre as FR obtidas. Contrario ao observado em meio homogéneo,
na pressao de hidrogénio nao influi sobre a atividade catalitica na reacao de hidroformilagao

realizada em BMI.PFq.
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Figura 4.5 Formacdo do complexo Rh-difosfina a diferentes pressdes de hidrogénio. Condigbes: T =
100°C (espectros coletados apés 1h); [Rh(acac)(CO),] = 3 x 10° mol/L; Razdo Lig/ Rh = 4; Liquido Idnico

= BMI.PFg (V = 10 mL).
E importante mencionar que durante a reagdo de hidroformilagio do l-octeno em

BMI.PFs o complexo catalitico formado ndo sofre nenhuma modificacdo, € pode ser

visualizado na figura 4.6.
Isto permite afirmar que o equilibrio ee:ea ndo ¢ influenciado pelos produtos formados

durante a reagdo e que nenhum outro complexo Rh(carbonila) ¢ observado, logo apenas a
formacdo de complexos Rh(difosfina)(CO),H foi detectada durante as reagdes de

hidroformilagdo, isto permite dizer que o passo determinante da reacdo estd localizado no
inicio do ciclo catalitico (capitulo 1). Este fato estd em concordiancia com os resultados
obtidos nas reacdes de hidroformilagdo homogénea do 1-octeno utilizando ligantes baseados

na estrutura do xanteno.'”>* Todos os experimentos cataliticos realizados sob condi¢des de

hidroformilag@o neste trabalho seguiram este comportamento.

Na figura 6(b) pode-se observar a formacdo do produto de hidroformilagdo pelo

aumento da banda em 1720 cm’l, caracteristica do estiramento CO de aldeido, demonstrando

que a técnica de infravermelho, amplamente utilizada na obtengdo de dados cinéticos em

reagOes cataliticas homogéneas com solventes organicos tradicionais pode ser utilizada para o

monitoramento de reacdes cataliticas realizadas em liquidos i6nicos.

97



1 (a) Antesdareacdo

1 (b) Antes dareacso (apés 1h) 3“\
0.09] 3 4
1 (c) Reagéio—t = Omin

(d) Reagdo —t = 30min
0.

8

(e) Reagdo —t = 60min
(f) Reagdo —t = 90min

0.07]

§

o
&

Absorbancia

%

0.03]

e V=

0.023=="="_"

2100 2080 2060 2040 2020 2000 1980 1960 1940 1920 1900 1880 1860
Numero de Ondas (cm-1)

(@

(@ t= 0min
(b) t =10 min
23] (¢ t=20min
2.17 (d)t =30 min
(e) t =40 min
(f) t =50 min
] (g)t=60min
1 (h)t=70min
1 (i) t=80min
1 ()t=90min

2.5]

1.97

Absorbancia
= = = =
Poow o~

o
s

0.77
0.57
0.37

0.1]

1000 1880 1860 1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660
Numero de Ondas (cm-1)

(b)

Figura 4.6 Espectro deinfravermelho da reacéo de hidroformilacdo do 1-octeno utilizando Sulfoxantphos
como ligante e BMIPFg como solvente. (a) regido de formacdo do complexo catalitico antes e durante
reacdo. (b) regido de formacdo dos produtos (nonanal). Condi¢des: T = 100°C (espectros coletados apos
1h); Py, = 16.7 bar; Peo = 4.2 bar; [Rh(acac)(CO),] = 1.75 x 10° mol/L ; Razdo Lig/ Rh = 4; Substrato = 1-
octeno; Razéo Substrato/Rh= 900; Volumede Liquido 16nico =10 mL.

Outro estudo realizado foi a comparagdo do sistema utilizando o ligante Sulfoxantphos
e BMISulfoxantphos, ligantes 1 e 2, respectivamente. Os resultados obtidos podem ser

observados na tabela 4.4 e na figura 4.7.
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Tabela 4.4 Reacfo de hidrofor milagdo do 1-octeno com os diferentesligantes (1) e (2).2

Exp Reacao Pw2  Pco Conv. FR  Quimiossel.  Regiossel. R
[bar] [bar] (%) (h'l) (Ald. %) (n-Ald.%) (n/i)

3 CO:H, 1:4 16.7 42 68 411 53 86 6

4 CO:H, 1:4 (2) 159 4.0 48 299 62 93 13

#Condicdes: T = 100°C (ap6s 1h de estabilizagdo do complexo formado); Tempo reacional = 1 h e 30 min. Razdo Ligante/Rh = 4;
Raz&o Substrato/ Rh = 900; Liquido idnico = BMIPFs (V =10 mL) ; [Rh] = 1,7 x 10° mol/L. ReagBes realizadas com diferentes
pressdes de hidr ogénio.

Este estudo ¢ importante ja que os ligantes possuem estruturas muito semelhantes, mas
pequenas diferencas em relagdo as suas propriedades eletronicas. Pela figura 4.7 observa-se
que existe uma diferenca infima na localizacdo das bandas do complexo catalitico formado
nos dois espectros. Para o caso do ligante 1 as bandas Vv, e V3, relacionadas com espécies do
tipo ee, estdo localizadas em 2035 e 1963 cm™ respectivamente; ja as bandas relacionadas
com espécies do tipo €a, v, e V4 se localizam em 1984 e 1936 cm™. Para o ligante 2 as bandas

V1, Vo, V3 € V4 estio localizadas em 2036, 1985, 1964 e 1934 cm'l, respectivamente.

~
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Figura 4.7 Formacdo do complexo Rh-difosfina utilizando diferentes ligantes baseados na estrutura do
xanteno. Condi¢cdes: T = 100°C (espectros coletados ap6s 1h); Py, = 16 bar; Pco = 4.2 bar;
[Rh(acac)(CO);] = 1.7 x 10° mol/L; Raz&o Lig/ Rh = 4; Raz&o Substrato/Rh= 900; Volume de Liquido
I6nico =10 mL.

Apesar da pequena diferenca entre as localizagdes das bandas nos dois espectros de
infravermelho para os ligantes 1 e 2 percebeu-se j4, pelos resultados da tabela 4.4, uma ligeira

diferenca nos resultados de atividade e regiosseletividade da reacdo de hidroformilagao,

demonstrando que as pequenas diferencgas eletronicas existentes entre os ligantes possuem
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influéncia direta na resposta do sistema. Este fato foi observado em outros casos ja descritos
na literatura em reagdes de hidroformilacdo do 1-octeno em meio homogéneo com ligantes

baseados na estrutura do xanteno.'”®2>%

E importante ressaltar que todos os experimentos durante o desenvolvimento deste
trabalho, a quantidade de substrato utilizado estava dentro da ordem de solubilidade do
mesmo no liquido i6nico utilizado,* portanto o substrato estava completamente solavel no
sistema, logo as reagdes aconteceram em meio homogéneo. Os experimentos foram
conduzidos desta forma para ser possivel a comparagdo com sistemas homogéneos ja

estudados, onde o solvente mais comumente usado € o tolueno.

4.2.2 Experimentosde RMN a Altas Pressdesou in situ (HPNMR)

Foram realizados experimentos de ressonincia magnética nuclear de 'H e *'P para
obtencdo de informagdes sobre a formacdo do complexo catalitico de Rh. Estes experimentos
foram realizados em um tubo de safira que suporta pressdes de até 20 bar. O aparelho
utilizado para as medidas foi um Bruker AMX 300, informagdes detalhadas sobre a parte

experimental utilizada estdo descritas no item 4.3 deste trabalho.

Esta técnica espectroscopica ¢ de grande ajuda na investigacdo dos complexo
catalitico formados e quando aliada a espectroscopia de infravermelho permite obter
informacdes ainda mais precisas sobre a estrutura do complexo e sobre o modo de
coordenagdo dos ligantes ao centro metalico, isto ¢, o equilibrio dindmico ee ea. Para o caso
especifico dos liquidos i6nicos esta técnica apresentou certas limitagdes, que estdo

relacionadas a seguir.

No caso deste trabalho a reagao de hidroformilagdo nao pode ser monitorada, pois nao
havia como agitar a mistura reacional, ¢ para o caso dos liquidos i6nicos isto ¢ um fator de
extrema importancia, j4 que a transferéncia de massa parece ser um fator limitante da taxa
reacional nestes sistemas. Mesmo em sistemas homogéneo com solventes organicos
convencionais as espécies diméricas foram observadas.*** Portanto fez-se uso da técnica
apenas para confirmar alguns dados constatados quando do uso do infravermelho,
investigando somente a formagao do complexo de Rh(difosfina), formado in Situ a partir da

mistura do precursor catalitico Rh(acac)(CO); e difosfina 1.

Outro fator limitante foi a temperatura, nao podendo utilizar-se temperaturas inferiores

a 10°C para o caso do liquido i6nico investigado, o BMIPFg, pois esta ¢ a temperatura de
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fusdo deste liquido i6nico.*> Portanto, nos testes realizados a 10°C ndo se pdde observar o
aparecimento de nenhum sinal que anteriormente eram observados a temperaturas mais altas.
E importante mencionar este fato ja que em solventes orginicos comuns o uso de baixa
temperatura, inferiores a 0°C, permite melhorar muito os sinais obtidos e desta forma obter

informagdes mais precisas.*®

No caso dos experimentos realizados vale a pena mencionar que ndo se fez uso de
nenhum solvente deuterado sendo usado como referéncia para aquisi¢ao dos dados o proprio
liquido i6nico puro, através de dados obtidos na literatura.*” Para o ligante 1 estudado a
formagdo do complexo Rh(difosfina)(CO),H foi evidenciado pela espectroscopia de *'P, que
mostra o aparecimento de um dublete caracteristico a 29 ppm, isto pode ser observado na
figura 4.8. No caso de 'H RMN nio foi possivel verificar o aparecimento do sinal
caracteristico de hidreto, possivelmente devido a saturacdo em hidrogénio, ja que solventes

deuterados ndo foram utilizados.

Sdo pouco os trabalhos em literatura sobre o uso de técnicas espectroscopicas,
especialmente RMN, para a investigacdo de mecanismo reacional em liquidos i6nicos. As
poucas referéncias fazem uso de solventes deuterados para obtencdo de resultados.”*® Neste
trabalho sem o uso de solventes deuterados foi possivel verificar o aparecimento do dublete
caracteristico da formagdo do complexo Rh(difosfina), como pode ser observado na figura

4.8.

Como foi mostrado previamente o complexo Rh(difosfina)(CO),H consiste de uma
mistura de isomeros €€ e ea que estdo em equilibrio dindmico, o valor obtido para a constante

6,17b,22

de acoplamento 1\]th de 145 Hz confirma existéncia do equilibrio ee:ea. Portanto, como

0 ja citado, esta técnica vem a confirmar os dados obtidos nos experimentos de infravermelho.

Os sinais observados regido entre 10 - 15 ppm podem estar relacionados com as
espécies diméricas tipo [Rh(1)(CO)(U-CO)],, que geralmente sdo formadas quando uma
pressao maior de CO ¢ inserida no sistema e que foi observado durante experimentos
utilizando catalisadores suportados em fase aquosa onde sulfoxantphos foi utilizada como
ligante, estas espécies provavelmente sdo responsaveis pela diminui¢do da atividade do
sistema catalitico.”” Nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho estes dimeros
podem ser formados pela maior solubilidade do CO no BMI.PF¢, de acordo com o que esta

descrito na literatura®' e com as constatagdes expostas no capitulo 3 deste trabalho.
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Jrh-p =145 Hz

Figura 4.8 Espectro de*P NMR a alta pressdo do complexo Rh(sulfoxantphos) em BM | PFs. Condicdes:
T = 40°C (espectros coletados ap6s 1h); Peoms = 15 bar; [Rh(acac)(CO),] = 1.3 x 102 mol/L ; Razdo Lig/Rh
=1; Volume deliquido idbnico=3 mL.

43 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com o uso de infravermelho a alta pressdo demonstraram que
esta técnica ¢ de grande importdncia para a elucidagdo do mecanismo da reacdo de
hidroformilag¢ao. Analisando os dados obtidos pode se dizer que provavelmente o mecanismo
envolvido nesta reagdo em liquidos i6nicos ¢ o mesmo das reacdes em meio homogéneo ja
que os espectros obtidos, em todos os experimentos realizados, foram muito semelhantes
aqueles obtidos em experimentos em meio homogéneo com solventes organicos tradicionais e

com ligantes de estrutura similar aos utilizados.

Ja a técnica de ressonancia magnética nuclear, para o caso de liquidos idnicos,
mostrou certas limitagdes, indicando que a mesma deve ser melhorada para o uso nestes
sistemas. Mesmo com pequenas limitacdes ela pode ser utilizada como complemento da
técnica de infravermelho e veio a confirmar os resultados obtidos. Além disto a ndo utilizagao
de solventes deuterados para realizagao dos experimentos demonstra o grande potencial desta
técnica para investigagdo do mecanismo e cinética reacional em reagdes cataliticas utilizando

liquidos i6nicos.

Portanto estas técnicas se mostraram ferramenta fundamental no desenvolvimento

experimental de parte desta tese de doutorado, ja& que permitiram o estudo do mecanismo
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envolvido na reacdo catalitica de hidroformilagdo do 1-octeno em liquidos i6nicos derivados

do cation 1-n-butil-3-metilimidazoélio.

44 EXPERIMENTAL

Todas as reacdes foram realizadas usando técnicas de sintese em atmosfera inerte,"
argénio ou nitrogénio. Os solventes foram purificados de acordo com métodos descritos na
literatura.™ Todos os produtos quimicos (Strem ou Aldrich) utilizados foram empregados sem
purificagdo prévia. Os espectrogramas de massa foram obtidos em um aparelho GC/MS
Shimadzu QP-5050 (EI, 70 eV). A andlise de cromatografia gasosa foi realizada em um
cromatdgrafo Interscience HR GC Mega 2 (gas de arraste hélio) com coluna capilar DB1 (30
m) utilizando n-butil-éter como padrdo interno. Os liquidos idnicos foram preparados com o

métoddo previamente descrito no Capitulo 2, subitem 2.4.3 desta tese.

44.1 Sintesedeligantes

4411 Sintese do sal dissadico de 9,9-dimetilxanteno-2,7-bissulfonato-4,5-bis(diphenilfosfinao) xanteno

(Sulfoxantphos, ligante 1)
A sintese deste ligante foi previamente descrita no capitulo 2 deste trabalho e foi

realizado conforme método previamente descrito na literatura.'*

4.4.1.2 Sintese do sal di(1-n-butil-3-metilimidazolio) de 9,9-dimetilxanteno-2,7-bissulfonato-4,5-
bis(diphenilfosfinao)xanteno (BMI Sulfoxantphos, ligante 2):

A uma solucdo de 0.329 g (1.881 mmol) cloreto de um 1-n-butil-3-metilimidazélio em
10 mL de 4gua deionizada e desgaseificada foi adicionada uma solu¢do aquosa de 0.738 g
(0.941 mmol) de Sulfoxantphos, a suspensao resultante foi deixada sob agitacdo vigorosa e
constante por 72 h. Ao final deste periodo aqueceu-se a suspensao aproximadamente a 70°C
e deixou-se a esta temperatura por 2h. A dgua foi retirada sob pressdo reduzida, o sélido
pastoso resultante foi cristalizado com éter etilico/metanol a 4°C. Caracteriza¢io: RMN'H
(CDyCly; ppm): 6 9.59 (s, 2H), 7.94 (d, 2H), 7.29-7.17 (m, 24H), 7.07 (d, 2H), 4.05 (t, 4H),
3.75 (s, 6H), 1.75-1.67 (m; 4H), 1.64 (s, 6H), 1.23 (m, 4H), 0.86 (t, 6H); RMN’'P (CD,CL):
ppm): O -15.
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4.4.2 Procedimento Tipico para as Reacfes Cataliticas

Todas as reagdes cataliticas foram realizadas sob atmosfera de argdnio em um reator
de aco inoxidavel de 75 mL wusando agitagdo mecanica controlada (750 rpm). Os
espectrogramas de massa foram obtidos em um aparelho JEOL JMS-SX/SX102A. A anélise
de cromatografia gasosa foi realizada em Cromatdgrafo a Gas Interscience HR GC Mega 2
(gés de arraste hélio) com coluna DB1 (30 m) e padrdo interno di-n-butil-éter. Espectros de
RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker AMX 300. Os espectros de infravermelho
foram obtidos utilizando um equipamento Nicolet 510, em sistema sob alta pressao os
espectros foram conseguidos com o uso de uma autoclave de ago inoxidavel equipada com

agitador mecanico e janelas de ZnS.

4.4.3 Imobilizacdo do Catalisador

O catalisador foi imobilizado misturando Rh(acac)CO,, a temperatura ambiente
(25°C), com diferentes concentragdes de ligantes em diclorometano ou metanol, e posterior
adicao do liquido 16nico. Ap6s homogeneizagao do sistema se evaporaram os volateis a 40°C,

sob pressao reduzida (0.1 bar), durante 1 h. Ao final obteve-se uma solu¢ao amarela clara.

4.4.4 ExperimentosdeInfravermelho a Altas Presses (in situ)

A solugdo catalitica previamente preparada foi introduzida na autoclave especial
equipada com agitador mecanico e janelas de ZnS. A autoclave foi entdo “lavada” trés vezes
com a mistura gasosa a ser utilizada, e apos foi pressurizada a pressdo final do experimento a
ser estudado. A formagdo do catalisador foi monitorada por FT-IR durante um tempo total de
aproximadamente 2 horas. Apos este tempo o substrato foi adicionado e a reagdo monitorada
(pressdo e temperatura reacional forma registradas) por mais 1h e 30 min. Os produtos foram

analisados por cromatografia gasosa.

445 Experimentosde Ressonancia Magnética Nuclear a Altas Pressdes (in situ)

A solucdo catalitica previamente preparada foi transferida para a autoclave, equipada
com agitador mecanico, que pressurizada com a mistura gasosa a uma pressdo final
determinada para cada experimento. Esta solugdo permaneceu nesta autoclave a uma
temperatura de 40°C, com agitagdo controlada e constante por aproximadamente duas horas.

Ap6s este tempo 2.5 mL desta solucdo foram transferidos para um tubo de RMN de safira de
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0.5 cm. Este tubo foi entdo pressurizada a pressdo de cada experimento, com diferentes
proporcdes de H, e CO, e colocado no espectrometro para que as medidas desejadas fossem

realizadas a diferentes temperaturas.
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5 “CONCLUSAO GERAL”
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Pela andlise dos resultados mostrados durante a descricdo deste trabalho pode-se
afirmar que o sistema catalitico formado in Situ pela combinagdo do precursor catalitico
classico de rédio Rh(acac)(CO), e o ligante sulfoxantphos imobilizado no liquido id6nico puro
BMIPF; ¢ interessante na obtencdo de produtos lineares de hidroformilagdo de a-olefinas
superiores, este sistema pode ser reutilizado sem perda de atividade e seletividade do sistema

e sem perda detectavel de metal para a fase organica.

Outro fato importante observado ¢ que a utilizagao do liquido i6nico puro forneceu os
melhores resultados em regiosseletividade do sistema demonstrando que a presenca de co-
solvente ou o uso de outro liquido i6nico, BMIBF,4, tem influéncia direta no mecanismo

reacional.

Ja os estudos de solubilidade de gases, Hp, CO e gas de sintese demonstraram que o
Coeficiente de Solubilidade de Henry K aumenta na presenca de um co-solvente. Este efeito ¢
mais pronunciado quando agua ¢ utilizada o que justificaria o aumento de conversdao do
sistema reacional para 99% quando 4gua foi introduzida no meio reacional, entretanto este
aumento de atividade ¢ acompanhado de uma queda sensivel na seletividade durante a reagao

de hidroformilagdo do 1-octeno.

O coeficiente de transferéncia gas/liquido kla de maneira geral aumenta com o
aumento da velocidade de agitagdo. Entretanto para o caso de baixas pressdes e altas
velocidades este comportamento ndo ¢ seguido ocorrendo uma diminuic¢ao na transferéncia de

gés para o liquido.

O emprego de técnicas espectroscOpicas, como infravermelho a alta pressao (HPIR)
demonstraram que esta técnica ¢ de grande importancia para a elucidagao do mecanismo da
reacdo de hidroformilagdo. Pela andlise dos dados obtidos pode se dizer que provavelmente o
mecanismo envolvido nesta reacdo em liquidos i6nicos ¢ o mesmo das reagdes em meio
homogéneo ja que os espectros obtidos, em todos os experimentos realizados, foram muito
semelhantes aqueles obtidos em experimentos em meio homogéneo com solventes organicos

tradicionais e com ligantes de estrutura similar aos utilizados.

Ja a técnica de ressonancia magnética nuclear, para o caso de liquidos idnicos,
mostrou certas limitagdes, indicando que a mesma deve ser melhorada para o uso nestes
sistemas. Mesmo com pequenas limitagdes ela pode ser utilizada como complemento da
técnica de infravermelho e veio a confirmar os resultados obtidos. Além disto a ndo utilizacao

de solventes deuterados para realizagdo dos experimentos demonstra o grande potencial desta
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técnica para investigagdo do mecanismo e cinética reacional em reagdes cataliticas utilizando

liquidos i6nicos.

Portanto estas técnicas espectroscopicas in Situ se mostraram ferramenta fundamental
no desenvolvimento experimental de parte desta tese de doutorado, ja que permitiram o
estudo do mecanismo reacional envolvido na reacdo catalitica de hidroformilacdo do 1-octeno

em liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio.
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