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Oxidacgao do Cicloexeno a Cicloexanona pelo Processo Wacker

Autora: Marisa Simone Melgo
Orientador: Prof. Dr. Ulf Schuchardt
Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

C.P. 6154, 13084-971, Campinas, SP, Brasil

Resumo

A cicloexanona ¢ um importante intermediario industrial, normalmente
produzido juntamente com o cicloexanol pela oxidagdo do cicloexano com
catalisadores homogéneos a base de cobalto. A conversio ndo pode
ultrapassar de 4% para manter a seletividade alta. Neste trabalho, estudamos a
sintese da cicloexanona através da oxidacao Wacker do cicloexeno utilizando
o sistema catalitico, livre de cloreto, PA(NO;),/CuSO4/H3PMo0,,049. O sistema
foi investigado sob diferentes pressdes de ar, temperaturas, solventes e
concentragdes de catalisador. Os resultados mostraram que este sistema ¢
muito eficiente e altamente seletivo. Apos 1 h de reagdo a 80°C e sob pressao
de 50 bar de ar sintético, foi obtida uma conversao de 80% de cicloexeno e
uma seletividade superior a 99% para cicloexanona. Utilizando perdxido de
hidrogénio aquoso, sem qualquer pressdo externa, a oxidagao foi mais rapida,
alcangando 80% de conversao em 30 min ¢ 95% de conversdo apos 1 h de
reagdo, sem a formagdo de qualquer subproduto. Foram estudados outros
heteropoliacidos como reoxidantes do sistema, mas que ndo se mostraram tao

eficiéntes como 0 H3PMo0,0.o.
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Wacker oxidation of cyclohexene to cycloexanone

Author: Marisa S. Melgo
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Abstract

Cyclohexanone is an important industrial intermediate which is
normally obtained together with cyclohexanol by cyclohexane oxidation using
homogeneous cobalt catalysts. The conversion is limited to 4% in order to
keep the selectivity high. In this work, we studied the synthesis of
cyclohexanone by Wacker oxidation of cyclohexene using the chloride ion-
free catalytic system Pd(NO;),/CuSO4/H;PMo0;,04. The system was
investigated at different air pressures, temperatures, solvents and catalyst
concentrations. The results show that this system is very efficient and highly
selective. After 1 h of reaction at 80 °C and an air pressure of 50 bar, a
conversion of 80% and a selectivity of more than 99% for cyclohexanone was
obtained. Using aqueous hydrogen peroxide and no external pressure, the
oxidation was more rapid, giving 80% conversion already after 30 min and
95% conversion after 60 min without the formation of any byproducts. Other
Keggin heteropolyacids were studied as reoxidants of the system, but they did
not show to be efficient as the H;PMo0,0.4.
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1. INTRODUCAO

A cicloexanona ¢ utilizada na sintese de muitos compostos organicos,
tais como farmacos, inseticidas e herbicidas, além de ser um excelente
solvente para lacas, resinas e polimeros." No entanto, a sua maior aplicac¢io
esta na industria do nylon. Mais de 96% da sua producdo ¢ utilizada na
obtengdo da eg-caprolactama, mondomero do nylon-6, e de &cido adipico,
mondmero componente do nylon-6,6.

No processo mais utilizado para a producdo da caprolactama, a
cicloexanona ¢ convertida na oxima, a qual ¢ rearranjada com acido sulftrico
para a e-caprolactama, com uma eficiéncia de 97%."> Estima-se que sejam

produzidos, anualmente, cerca de 4 milhdes de toneladas de nylon-6 no

mundo.’
NOH W
NH,OH H,SOy4 oH
é Rearrargo ‘6 NH(CHZ)SC )‘
de Beckman
cicloexanona g-caprolactama nylon-6
oxima

Figura 1: Esquema de reagdes do processo de producao de nylon-6.

A oxidacgao de cicloexanona com acido nitrico leva a formacao do acido
adipico. Porém, esta reacdo nao € especifica para a cicloexanona, podendo ser
realizada também a partir do cicloexanol. Neste caso, uma mistura de
cicloexanol/cicloexanona ¢ geralmente utilizada, pois torna-se mais pratico

para os métodos de producio que vém sendo empregados industrialmente.
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1.1. Producao de Cicloexanona

A cicloexanona foi preparada pela primeira vez pela destilagdo seca de
pimelato de calcio.! Em escala industrial foi primeiramente produzida,
juntamente com o cicloexanol, pela hidrogenacgdo do fenol. Atualmente, mais
de dois tercos da producdo mundial de cicloexanona ¢ feita a partir do
cicloexano e a rota alternativa é realizada a partir do fenol.”

O processo de oxidagao do cicloexano foi desenvolvido em 1940 e vem
sendo utilizado até os dias atuais, mesmo sendo considerado como um dos
processos quimicos industriais de menor eficiéncia.* A oxidacdo é usualmente
realizada a 160°C, com 15 bar de pressio de ar e a na presenca de
catalisadores de cobalto em fase homogénea. Apds 40 min, ¢ produzida uma
mistura de cicloexanona/cicloexanol (razdo molar 1:2) com 80% de
seletividade para uma conversdao de 4% de cicloexano. Os 20% restantes
correspondem a produtos da sobre-oxidagdo.>

A oxidagdo do cicloexano ocorre via radicalar.” Na etapa inicial, a
geragdo de radicais ocorre via clivagem homolitica da ligacdo R-H por
intermédio de uma molécula iniciadora conforme Figura 2. O produto inicial
formado, cicloexil-hidroperoxido, ¢ decomposto pelo catalisador de cobalto
produzindo radicais cicloexiloxo (RO®) e cicloexilperoxo (ROO®) pelo
mecanismo de Haber-Weiss, considerando R = cicloexil, conforme Figura 3.
Na etapa de propagacao, o radical cicloexiloxo reage via abstracdo do atomo
de hidrogénio da molécula do substrato, que resulta na formacdo de
cicloexanol e de um radical cicloexila, o qual rapidamente sofre a adigdo de
oxigénio molecular, formando mais um radical cicloexilperoxo (ROO®). Por

. ~ 8.9 . ~ .
fim, ocorre a chamada terminagdo de Russel™ pela combinagdo dos dois
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radicais cicloexilperoxos gerados, formando um intermedidrio tetroxido, o
qual sofre rearranjo e resulta na formacdo de uma molécula de cicloexanol,

uma molécula de cicloexanona e uma molécula de oxigénio.

o))

O« O o
()

XH
OH

Figura 2: Mecanismo de oxidacdo do cicloexano via radicalar para a formacao do

cicloexil-hidroperéxido.”

Co”" + ROOH —> (o’ + RO" + OH’
Co’* + ROOH — Co*" + ROO" + H'
RO*+RH —> ROH + R’
R*+ 0, —> ROO’
2RO0° —> 0, + ROH + R=0

Figura 3: Mecanismo catalitico Haber-Weiss para a decomposi¢do do cicloexil-
hidroperdxido por ions de cobalto. Etapas de propagacdo radicalar e terminagdo de

Russel. R = cicloexil.’
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A reagdo ¢ realizada com baixa conversdo a fim de se maximizar a
seletividade, pois os produtos, cicloexanona e cicloexanol, sdo mais
suceptiveis a oxidacdo que o proprio substrato. Além disso, devido ao
processo ser radicalar podem ocorrer muitas reacdes paralelas, como a
clivagem da ligagdo C-C do radical cicloexiloxo (Figura 4), resultando num
radical 6-n-hexanal que pode reagir produzindo o n-hexanal (aldeido
caproico), o qual pode ser oxidado ao acido n-hexanoico (4cido caproico)
juntamente com a formagao de acido adipico e uma série de outros acidos e

, 5,10
esteres.™

O e 0 0, 0
2 -\/\/\C/ \/\/\C/ + subprodutos

Figura 4: Clivagem do radical cicloexiloxo e formag¢do do radical n-hexanal que pode dar

origem ao acido n-hexanoico e a uma série de outros acidos e ésteres.

A sobre-oxidag¢dao da cicloexanona ocorre pelo ataque ao carbono-a,
conforme mostrado na Figura 5, uma vez que os atomos de hidrogénio
proximos a carbonila sdo mais facilmente abstraidos devido a estabilizagao do

radical formado.>’

Figura 5: Ataque ao carbono-a da cicloexanona levando a formacgao de acido adipico.
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A cicloexanona pode ainda reagir com o cicloexil-hidroperdxido e
formar peremicetais, conforme Figura 6. Devido a energia de ligagdo O-O no
peremicetal ser bem mais baixa que no perdxido, os radicais do cetal sdo
formados facilmente e a reagdo entre eles resulta no acido cicloexil-oxi-
caproico.'’ Porém, evidentemente, estes radicais podem reagir no meio e
formar cicloexanona e cicloexanol, como também todos os subprodutos ja

mencionados anteriormente.

H OOH
O_O . o
oo ot e
O(CH,)sCOOH

Figura 6: Formacdo do peremicetal a partir da reacdo da cicloexanona com cicloexil-
hidroperdxido, com a consequente formacdo do acido cicloexil-oxi-caprdico a partir dos

radicais formados.'!

Enfim, na oxidacdo de somente 4% de cicloexano sdo gerados cerca de
20% de subprodutos, os quais consistem de uma grande variedade de &cidos
organicos. A baixa conversdo e a alta sobre-oxidagdo acarretam ainda outros
problemas para o processo, como a grande quantidade de cicloexano que deve
ser reciclada, a necessidade de uma grande quantidade de base para
neutralizagdo dos acidos, além de muita dificuldade na separagao e utilizagao

dos subprodutos gerados.’



Introducdo - 6

Uma alternativa utilizada para se aumentar a conversao de cicloexano ¢
a adi¢do de acido borico que permite uma conversao de 10%, com 90% de
seletividade para a mistura cicloexanona/cicloexanol (razdo molar 1:9). A
sobre-oxidacao ¢ bastante reduzida devido a formagdo de precipitados que o
acido borico forma com o cicloexanol e com o seu hidroperéxido. Por outro
lado, esse processo produz uma quantidade de cicloexanona ainda menor e
apresenta um custo operacional muito mais alto, devido a grande quantidade
de so6lido que precisa ser separado e decomposto, bem como de 4cido bérico
que deve ser reciclado. O Institut Frangais du Pétrole ¢ a unica companhia
que utiliza este processo.’

Como nos processos de oxidagdao do cicloexano ¢ obtida uma maior
quantidade de cicloexanol do que de cicloexanona, o alcool deve ser ainda
convertido para a cetona, a menos que seja utilizado para outro fim. A
conversao do cicloexanol para a cicloexanona pode ser feita sem a presenga de
catalisador sob temperaturas de 400-450°C ou sob condi¢des mais brandas de
reagao com a opcao de uma variedade de catalisadores.’ Os mais utilizados
sdao os catalisadores de cobre, como Cu-Mg e Cu-Zn-Al, sob temperaturas
entre 220 e 280°C, que obtém conversdes de 50-60% de cicloexanol, com
seletividades superiores a 99% para a cicloexanona.'?

A segunda rota de producao de cicloexanona ¢ feita pela hidrogenagao
do fenol, que pode ser realizada em fase liquida, catalisada por paladio sobre
carbono ou alumina; ou na fase vapor, utilizando catalisadores de niquel."”
Dos dois processos, o da fase liquida ¢ o mais seletivo e requer menor
quantidade de catalisador. No entanto, a conversao deve ser mantida em torno
de 10% para se obter uma seletividade para a cicloexanona superior a 95%.

Embora, este processo seja mais seletivo que a oxidagdo do cicloexano, ¢
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menos utilizado devido ao custo da matéria-prima ser mais alto que o do
proprio produto.'

Um nova rota, desenvolvida por Asahi Chemical para a producdo de
cicloexanona, parte da hidrogenacao parcial do benzeno a cicloexeno, com a
subsequente  hidratacio do cicloexeno a cicloexanol e posterior

. ~ . 15,1
desidrogenagdo deste para a cicloexanona.'"

O processo de hidrogenagao
parcial do benzeno utiliza como catalisador particulas nao-suportadas de
ruténio em um sistema bifasico agua/benzeno. E importante a adi¢do de
ZnS0Oy, que ¢ quimicamente adsorvido pela superficie da particula de ruténio,
mudando a sua caracteristica hidrofobica para hidrofilica. Isto favorece a
desor¢dao do cicloexeno da superficie do catalisador, aumentando a sua
seletividade. A reacdo obtém 48% de rendimento de cicloexeno para uma

~ 1
conversio de 60% de benzeno."

A hidratacdo do cicloexeno ¢ realizada na
presenca de zeolita ZSM-5, com uma razdo SiO,/Al,O; maior que 20,
fornecendo seletividades superiores a 99% para o cicloexanol.''” A
desidrogenagdo do cicloexanol utiliza catalisadores de cobre, conforme

mencionado anteriormente.

1.2. Processo de Oxidacao Wacker

Uma vez que a hidrogenagdo parcial do benzeno a cicloexeno se
apresenta bem desenvolvida, a oxidagdo Wacker do cicloexeno pode ser uma
alternativa bastante interessante a ser estudada, a fim de tornar a producao de

cicloexanona mais eficiente, vidvel e realizada em uma tnica etapa.
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A reagdo foi descoberta no laboratdrio de pesquisa da Wacker-Chemie
em 1956 e o processo industrial desenvolvido posteriormente em parceria com
a Hoechst para a oxidagdo do etileno a acetaldeido.” O sistema Wacker
classico utiliza o conjunto catalitico PdCl,/CuCl, em solucdo aquosa na
presenga de ar ou oxigénio. O Pd(II) ¢ o catalisador do sistema, enquanto o
Cu(II) funciona como reoxidante do Pd(0) e o oxigénio, por sua vez, regenera

as espécies de Cu(Il), conforme o ciclo catalitico mostrado na Figura 7."®

H,O + H,C — CH, [PACly]* 2CuCl 1,02+ 2H'
2H + H:C—C Pd° + 4CI 2CuCl, H,O
H

Figura 7: Esquema do ciclo catalitico para a oxidagio Wacker do etileno."®

O processo utiliza pH inferior a 2,0 e a concentragdo de cloreto livre
nunca inferior a 0,2 mol.L™, assim a espécie de Pd(II) predomina em solucao
sob a forma do complexo [PACL]*."

Um grande nimero de mecanismos foram propostos por diferentes
autores, baseados em dados experimentais e tratamentos tedricos, porém ainda
existem muitas duvidas e controvérsias sobre varios detalhes do mecanismo.

Nao ha duvidas, porém, de que o passo inicial corresponde a troca de
um fon cloreto do complexo [PACL]* por uma molécula de etileno’, conforme
a Equagdo (1). Além do mais, j4 ¢ bem conhecido que os complexos © Pd-
olefina sdo bastante estaveis devido as ligacdes c-dativa carbono-metal do

orbital 7 e m-retrodativa metal-carbono para o orbital 7"
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[PACL]” + H,C=CH, [(C,H,)PACL] + CI (1)

Alguns estudos mostraram que a ligacdo ¢ do metal com o etileno

. ~ .~ 9 . ~
enfraquece a ligacdo com o cloro na posicdo trans.” Assim, numa solugdo
acida o ion cloreto seria facilmente substituido por uma molécula de 4gua,

com a subsequente dissociagdo de um proton, conforme as Equagdes (2) e (3).

[PACI(CHy)] + H,0 === [trans-PdCL(C,H,)H,0] + CI  (2)

[trans-PdClL(C,Hy)H,0] + H,O0 === [trans-PdCl,(C,H;)OH] + H;0" (3)

O ponto de maior discussdo do mecanismo ¢ a etapa de adigdo da
hidroxila ao etileno: se ocorre a migragao de uma hidroxila do complexo de
palddio ou se o ataque se da externamente, por uma molécula de agua.

A migracao do OH" ligado ao paladio ¢ baseada em estudos cinéticos,
que mostraram que os fons H™ e CI" podem inibir e acelerar a rea¢do.””® Foi
proposto que ocorre uma isomerizagao trans-cis, através da troca de mais um
ligante cloro por uma molécula de 4dgua, seguida pela dissociacio do H',
mostrado na Equacdo (4). O efeito acelerador permitiria a troca da hidroxila

na posic¢ao trans por um ion CI', conforme a Equagao (5).
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CH CH

W " @
H,C H,C + H + CI

> pd + H0O > pd

/N /N
ol OH | | HO OH |
I CH 1° I CH. 1°

777 a e
H,C \Pd/ cH ol H,C \Pd/ + HO (5
/N

i HO/ \OH_ . HO cl

O complexo [cis-PdCI(C,H4)OH] € o que apresenta todos os pré-
requisitos para a inser¢ao do ligante hidroxila: a posi¢cdo do OH bem proxima
para uma interagdo com a olefina, a ativacdo da ligagdo m da olefina pelo
enfraquecimento da ligagdo metal-olefina e a rotacdo da olefina devido a

influéncia trans do cloro (Equacdo 6).”

CH. H
777 a N
HC N/ , / N S (6)
Pd C Pd
/N | H// N\ |
. HO  a o Ha

O ataque externo da agua ¢ consistente com estudos estereoquimicos
utilizando cis ou trans CHD=CHD*"**, que explicam que a formagdo de um
complexo [cis-PdCl,(C,H4)OH] teria a inibicdo de ions Cl" e H', e por isso

. . , . ~ 9
S€ria mais provavel quc 0 mecanismo OCOIresse conforme Equagao 7.
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[ CH, 1 | H\ H 1
A Cl c”  cl
Hojl/ /C \Pd/ — / \Pd/ +HBoT ()
D H / H/C\
i Cl OH | od Cl

Um aspecto importante que ja foi constatado na oxidagao Wacker ¢ que
nenhum dos hidrogénios do produto final provém do solvente. Em estudos
realizados com D,0 em vez de H,0, ndo foi observada a presenca de deutério
no produto final.>* Isto evidencia que o hidrogénio ¢ transferido de um
carbono para o outro na esfera de coordenacao do paladio, conforme mostrado
na Figura 8.

Apos a transferéncia do hidrogénio, um dos mecanismos mais aceitos’ ¢
a formagdao do carbocétion que daria origem ao acetaldeido pela saida do

hidrogénio acido da hidroxila, com a simultanea redug¢ao do Pd(II) a Pd(0).

AN —— | BETETOR) L Pac)”
Pd

H//C‘ ) H

HO H Cl _

Y _
H,C—C + H' Pd’ + 2CI
“H
Figura 8: Esquema de reagdes provaveis na etapa final do mecanismo de oxidacdo Wacker

do etileno: transferéncia do hidrogénio, formacao do carbocation, formagao do acetaldeido

e redugio do Pd(ID).’
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Evidentemente, os ions cloreto apresentam um papel fundamental na
estabilizacdo dos complexos de cobre e de paladio. No entanto, a necessidade
de uma alta concentracao desses ions leva a formacao de compostos clorados.
No caso do etileno, podem ser formados, embora em pequenas quantidades, os
subprodutos 2-cloroetanol, cloreto de etila, acido acético e cloro-
acetaldeidos.”

A seletividade da oxidacdo Wacker do etileno ¢ de 94% para o
acetaldeido. A taxa de conversdo depende do tipo de planta industrial
utilizada:* (a) conversio de 45%, quando a reagdo e a regeneracio do
catalisador ocorrem em um unico reator, utilizando O, como agente oxidante;
ou (b) conversdo total, quando a reacdo ¢ a regeneracao do catalisador sdo
realizadas em dois reatores separadamente, e neste caso pode ser utilizado ar
como oxidante. O segundo tipo de planta ¢ bem mais vantajoso, embora exija
um maior investimento de capital.

A reagdo Wacker pode ser aplicada a olefinas em geral ou compostos
que contenham grupos olefinicos. Na oxida¢do de olefinas terminais, a
oxidagdo ¢ regioespecifica. O OH™ se liga ao carbono segundo orientacao
Markovnikov, formando metil-cetonas, conforme Equacdo (8). Na oxidagao
de olefinas internas (ou dissubstituidas), a regioseletividade vai depender do
efeito eletronico dos grupos ligantes e da disponibilidade do &tomo de
hidrogénio alilico a dupla ligagdo, podendo formar produtos segundo

orientacdo Markovnikov ou anti-Markovnikov.>*°

O

X + PdCl, + H,0O —> R)J\ + Pd + 2HCI (8)

R=alquila



Introducdao - 13

Entretanto, o sistema Wacker classico, PdCl,/CuCl,, mostrou ser efetivo
somente na producdo industrial de acetaldeido e acetona, a partir de etileno e
propeno, respectivamente. Na oxidacdo de olefinas ciclicas e internas, tal
sistema mostra baixas atividade e seletividade, conduzindo a formacao de
grande quantidade de compostos clorados.'® Por esta razdo, oxidacdes
Wacker livres de cloreto tém sido intensamente estudadas através da
implementacdo de novos reoxidantes no sistema catalitico tais como

28,29

. 2 e, .
quinonas®’ e heteropoliacidos, ou mesmo de novos complexos de

30,31

paladio. O meio reacional também tem sido objeto de estudo, a fim de

tornar habil a oxidagdo de olefinas maiores, pela adicdo de solventes

3 34,35 36,37

A e 32,3 . . . 38 .
organicos™°, surfactantes’”, ciclodextrinas ou calixarenos’ no meio

aquoso.

1.3. Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos (HPAs) tém se mostrado como a grande revelacao
em catalise dos ultimos anos, devido a sua eficiéncia como catalisadores e
cocatalisadores em diversos tipos de reacdes, inclusive em oxidagdes tipo

8 Além de eficientes oxidantes e fortes 4cidos de

Wacker livres de cloreto.”
Bronsted, os HPAs apresentam as vantagens de serem altamente soluveis em
solventes polares e possuirem grande estabilidade térmica e quimica sob
condigdes extremas de reacdo. Sao compostos também bastante atrativos do
ponto de vista econdmico e ambiental.”

Os HPAs sdo compostos d4cidos, constituidos por 4anions

polioxometalatos, que correspondem a octaedros de metal-oxigénio (MOg)

ligados a um heteroatomo (P, Si, Ge, Sn, etc.). Os mais estudados ¢ aplicados
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em catalise sdo os heteropolidcidos que apresentam a estrutura de Keggin, cuja
formula geral pode ser escrita como X" "M;,040®™", onde o heteroatomo (X) é
normalmente P**ou Si** ( mas pode ser também As” ou Ge*"), e o metal (M),
M06+, W6+, V5+, entre outros.

A unidade basica de constru¢ao desses HPAs ¢ um octaedro formado
por um metal cercado por seis atomos de oxigénios (MOg); trés desses
octaedros se juntam de modo que cada um divide uma face com os outros
dois, formando a estrutura secundéaria M30,, (Figura 9a), na qual um 4tomo de
oxigénio ¢ compartilhado pelos trés atomos metélicos; € esse oxigénio que se
liga ao heteroatomo. Quatro grupos M;0, circundam o heterodtomo em
coordenacao tetraédrica, e cada um deles compartilha os atomos de oxigénio
dos vértices com os outros trés, formando assim o HPA, cuja estrutura esta

mostrada na Figura 9b.*"!

Pontes de oxigénio oxigénio central

M-0-M
0,M O 3 oxigénio terminal
o_ | "\ 2\
metal G . )
O\ ' ? ~W{ 7/ W fosforo
ol AT
y No N 0 —M0, L) > »
‘O 0 /\/\
M.O

Figura 9. a) O grupo M;Oy da estrutura de Keggin para M = Mo™®, W', V7; b) A

estrutura de Keggin dos heteropoliacidos.
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Existem alguns casos de isomeria (estruturas 3, 0, y e €) da estrutura o
de Keggin quando um ou mais grupos de octaedros sofrem rotacdo de 60°.
Essas estruturas sao menos estaveis que o isdmero o, devido ao aumento da
repulsdo eletrostatica entre os atomos metalicos de octaedros adjacentes. Na
pratica, somente o isomeros o e 3 foram observados, os outros sdo apenas
possibilidades tedricas. A formagdao do isémero o ou [ depende do
heteroatomo e das condi¢des utilizadas na sintese. Quando o fosforo é o
heteroatomo, o isomero 3 ¢ muito instavel e a tendéncia ¢ a formacao somente
do isomero o..*

Pode ocorrer também a isomeria de posi¢ao quando o HPA apresenta
dois metais diferentes na sua composi¢ao, como por exemplo, HsPMoyV;04.
Os atomos de vanadio podem se localizar no mesmo grupo M;0O;y ou em
grupos diferentes, sendo impossivel de se controlar a posicdo que esses
atomos irdo ocupar na estrutura do HPA.*

Os heteropolidcidos sdo bastante estaveis até temperaturas em torno de
300-450°C, dependendo da sua composi¢do. HPAs de silicio sio mais
estaveis que os de fosforo, e de tungsténio sdo mais estaveis que de
molibdénio. A inser¢do de atomos de vanadio diminui a estabilidade da
estrutura do HPA, tanto ¢ que estruturas de Keggin contendo exclusivamente
vanadio ndo foram observadas.”®"

O aumento do pH de uma solugao de HPA também pode diminuir sua
estabilidade. Os heteropoliacidos de fosforo com tungsténio ou molibdénio
sdo estaveis a pH<2. Acima desse valor eles podem sofrer hidrélise e formar
estruturas lacunares de Keggin devido a perda de uma ou mais unidades de

M=0 43
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Os heteropolidcidos sdo altamente soluveis em &4gua e solventes
organicos polares, porém insoliiveis em solventes apolares. A solubilidade
segue a ordem: PMo,,,V, > PMo,; > PW;, > SiMo,,. No caso dos sais de
HPA, a solubilidade depende do contra-ion: quanto mais mole o contra-ion,
menos soluvel € o composto. Como por exemplo, os sais de amonio sao
menos soliveis que os sais de sodio.*

Outra caracteristica importante ¢ que os HPAs sdo acidos de Bronsted
muito fortes, sendo mais fortes que até mesmo alguns acidos inorganicos,
como HNO;, H,SO4 ou mesmo HCIO,. A alta acidez se deve as cargas
negativas estarem deslocalizadas sobre um nimero muito maior de 4&tomos de
oxigénio no HPA. Assim, a carga efetiva sobre cada centro aceptor de protons
¢ muito menor do que em qualquer outro acido, tornando muito menor a
atracdo dos protons pelo heteropolianion.****

A acidez decresce na ordem:

PW12 > Ple_nVn > PM012 ~ Sinz > PMO]z_nVn ~ SiM012 > SiMOlz_nVn

Os HPAs de tungsténio sdo mais acidos que os de molibdénio, e os de
fosforo sao mais acidos que os de silicio. De acordo com a teoria de atracao
eletrostatica, o aumento da carga negativa total do anion provoca uma
diminuicdo na acidez, o que explica a menor acidez dos heteropolidcidos
contendo V> em substituicdo a W ou Mo®".

Além de acidos de Bronsted fortes, os HPAs sdao também oxidantes
fortes, capazes de participar de reagdes redox envolvendo mais de um elétron.
ApoOs serem reduzidos durante a reacdo de oxidacdo, eles podem ser
reoxidados com oxigénio molecular, peroxido de hidrogénio ou ozonio. A

reducio dos HPAs pode ser representada pelas Equacdes 9 e 10.*
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[PM{5'04] + x6 ——  [PM,M; 0] (9)

(VD)

[PM 2 Vy O™+ xé6 ——  [PM{3VaxVy Oyl (10)
M =Mo ou W, x<n

Entretanto, processos envolvendo acima de 8 elétrons sdo questionaveis,
pois experimentos demonstram que quando muito reduzido, o HPA perde a
estrutura, e consequentemente a habilidade de ser reoxidado.®

Tanto o heterodtomo quanto os metais de transicdo influenciam o
potencial de 6xido-redugdo. Os potenciais redox dos HPAs de silicio sao
menores que os de fosforo. Quanto aos metais, o potencial redox segue a
ordem: PMo,.,V, > PMo;, > PW,,.*¢ Na Tabela 1 estio mostrados os

valores de potencial de reducao de alguns heteropoliacidos.

Tabela 1: Potenciais de redugdo (relativos ao eletrodo padrdao de hidrogénio) para alguns

heteropoliacidos.*

HPA Sinz PW]Z SiMo 12 PMOlz PM01 1V PM09V3

E (V) - 0,05 0,15 0,63 0,65 0,68 0,70

A ordem dos potenciais de oxidacao ¢ inversa a ordem de acidez, isto €,
sao mais facilmente oxidados aqueles que possuem a menor acidez de
Bronsted. A fim de explicar esse comportamento, alguns autores**’
defendem que o HPA deve estar protonado para ser reoxidado pelo oxigénio
molecular, liberando uma molécula de dgua. Essa idéia € coerente também

com a forma pela qual o potencial de oxidacdo do HPA varia com o pH. O
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potencial ¢ maior, quanto menor o pH, pois o excesso de protons desloca o
equilibrio de dissociagio para as formas néo ionizadas.*

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, os HPAs tém sido muito
estudados como catalisadores ou cocatalisadores em diversos tipos de reagdes.
Uma das primeiras aplicagdes de HPAs em escala industrial foi na oxidagao
em fase gasosa de metacroleina a dcido metacrilico, utilizando
(NH4),HPMo,,0,4, como catalisador. O processo foi patenteado em 1975, mas
industrializado somente em 1982.*  Varias outras reacdes tém sido
pesquisadas com HPAs sélidos ou suportados em materiais tais como MCM-
41, silica,”’ alumina® ou carvdo.”

Em sistemas homogéneos os HPAs vém sendo utilizados numa grande
variedade de reagdes, oferecendo fortes opcdes de processos mais eficientes,
“limpos” e menos corrosivos, comparados aos que utilizam acidos minerais
convencionais.”®* Por apresentarem alta solubilidade em solventes polares ¢
serem insoluveis em hidrocarbonetos apolares, os heteropolidcidos podem ser
aplicados em sistemas bifasicos, que sdo muito interessantes pela facilidade de
separacao do produto do meio reacional. Como exemplos de processos
industriais que utilizam HPAs como catalisadores em sistemas bifésicos,
podemos citar a hidratacdo do isobutileno a 4lcool t-butilico (para a posterior
oxidagdo deste a acido metacrilico) e a polimerizagdo de tetraidrofurano
(THF) em politetrametilenoglicol (PTMG). Estes processos além de
eficientes, sdo considerados altamente “verdes”.*

Nos processos de oxidagdo Wacker, os heteropoliacidos tém revelado
boa performance como cocatalisadores. Um sistema ja testado em planta
industrial, desenvolvido pela Catalytica para a oxidagdo do etileno, utiliza

PdClz-[PMol0\/2040]5'.18’28 Este sistema ainda nao € totalmente livre de
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cloreto, mas ja utiliza uma concentracdo de Cl" muito mais baixa do que no
sistema Wacker convencional e consegue eliminar mais de 99% dos
subprodutos clorados. No entanto, este sistema nao ¢ tdo eficiente na
oxidacdo de olefinas maiores. Varias pesquisas tém sido realizadas
combinando heteropolidcidos com novos complexos, solventes ¢ reoxidantes,
a fim de garantir a estabilidade do paladio(Il) e a alta velocidade da reacdo, na

total auséncia de cloreto.

1.4. Oxidacao Wacker do Cicloexeno

Utilizando o sistema Wacker convencional, PdCl,/CuCl,, Takehira et
al” estudaram a oxidagdo do cicloexeno para a cicloexanona com élcool
etilico ao invés de agua e obtiveram, ap6s 2 h de reacao, 27% de conversdo de
cicloexeno, com seletividade de 70% para a cicloexanona. Nao ha
comentarios sobre a formacao de produtos clorados mas ocorre a formacao de
subprodutos como 2-cicloexeno-1-ona e 3-etoxi-2-cicloexeno-1-ona.

Na oxidagao Wacker do cicloexeno na auséncia de cloreto, a utilizagao
de heteropolidcidos se destaca como uma alternativa bastante interessante,
mas que ainda nao produziu resultados satisfatorios para uma aplicagdo em
escala  industrial. Yokota et al’  utilizaram o sistema
Pd(OAc),/benzoquinona/(NH4)H3 x:nPM01,.,V,O4 € obtiveram 58% de
rendimento em cicloexanona apos 20 h de reagdo, com frequéncia de turnover
de apenas 0,6 h. Ogawa et al.>, utilizando o sistema PdSO,/H;PMogW O,
obtiveram 85% de conversao de cicloexeno, com seletividade >99% para a

. A . . , . . -1 .
cicloexanona, mas a frequéncia de turnover ainda ¢ muito baixa (6 h™). Miller



Introducdao - 20

e Wayner’® estudaram o sistema Pd(OAc),/benzoquinona, e obtiveram 100%
de conversdo em cicloexanona em 1 h de reagdo (frequéncia de turnover de
100 h'), no entanto a quantidade de benzoquinona empregada foi
praticamente a mesma que a de cicloexanona produzida. Os melhores
resultados na oxidacdo Wacker do cicloexeno, livre de cloreto, foram
publicados por Kim er al’, que utilizaram o sistema catalitico
Pd(NO;),/CuS0O4/H3PMo,,049 em solucao aquosa de acetonitrila, a 80°C e 10
bar de O,, e obtiveram 49% de conversao, com 97% de seletividade para a
cicloexanona (frequéncia de turnover de 173 h™'"). Entretanto, até o momento,

nao foi publicado mais nenhum estudo sobre esse sistema.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar a oxidagdo Wacker do cicloexeno
para a cicloexanona, na auséncia de cloreto, utilizando o sistema catalitico
Pd(NOs), — CuSO4 — H;PMo,,04) em solugdo aquosa de acetonitrila, a fim de
torna-lo mais eficiente e seletivo. Isto tornaria o processo uma alternativa
atraente para a substituicdo dos métodos atuais de producao de cicloexanona.
A oxidacao sera efetuada na presenca de ar sintético e peréxido de hidrogénio.
Serdo feitos estudos sobre a influéncia de varidveis como a temperatura, a
pressao de ar, o tempo de reagdo, o solvente e a propor¢ao dos componentes
do sistema catalitico. Além disso, serd avaliada a performance do sistema
catalitico utilizando outros heteropolidcidos que possuem a estrutura de

Keggin, como os que contém vanadio e tungsténio.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados

e Acetato de Etila (p.a., Merck)
Acetonitrila (99,8%, EM Science)
e Acido cloridrico (37%, Merck)

e Acido sulftrico concentrado (96%, Merck)

e Ar Sintético (O, 20+0,5%, N, 80+0,5%, White Martins)
e Cicloexano (>99%, cedido pela Nitrocarbono S.A.)

e Cicloexeno (>99%, Merck)

e Ciclooctano (>99%, Aldrich)

e C(Cloreto de amonio (p.a., Vetec)

e Dimetilformamida (p.a., Merck)

e Eter etilico (p.a., Ecibra)

e Fosfato de sddio bibasico heptaidratado (p.a., Synth)

e Metavanadato de sodio (>98%, GPR)

e Molibdato de sodio diidratado (p.a., Synth)

e Nitrato de palddio diidratado (99,9%, Strem Chemicals)
e Perdxido de hidrogénio (70%, Peroxidos do Brasil)

e Sulfato cuprico pentaidratado (p.a., Cinética Quimica)
e Sulfato de magnésio anidro (p.a., Synth)

e Tetraidrofurano (p.a., Merck)

e Tungstato de sodio (99%, Aldrich)

Todos os reagentes foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.
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3.2 Sintese dos Heteropoliacidos

Foram sintetizados os seguintes heteropoliacidos:

acido dodecamolibdofosforico (H3PMo0;,04),

acido undecamolibdovanadiofosforico (H4PVMo,,0y),
acido nonamolibdotrivanadiofosférico (HgPV3;Mo09Oyy),
acido dodecatungstofosforico (H;PW,04),

acido hexamolibdohexatungstofosforico (H;PWsMogOy)

acido nonanonatungstotrivanadiofosforico (HsPV3;WyOy).

Os heteropolidcidos foram preparados a partir dos sais: fosfato acido de

sodio (Na,HPO,), molibdato de so6dio (Na,MoO,), tungstato de sodio

(Na,WO,) e metavanadato de sodio (NaVQO;). Os sais foram utilizados em

quantidades estequiométricas de acordo com a composi¢ao do HPA, conforme

mostrado na Tabela 2.

excesso de 20%.

Somente o sal de vanadio foi utilizado com um

Tabela 2: Quantidades de sais utilizados para a sintese de 25 mmol de cada

heteropoliacido.
Na,HPO,.7H,O | Na,Mo00,.2H,O | Na,WO, NaVO;
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
H3;PMo0,,04 25 300 — -
H,PVMo,,049 25 275 --- 30
HePV3Mo0yOy 25 225 --- 90
H3PW 5,049 25 --- 300 -
H3;PWMogO4 25 150 150 -
HePV3;WoOy0 25 --- 225 90
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Na preparacdo de cada HPA, os sais foram dissolvidos separadamente,
de modo que a quantidade total de dgua utilizada ndo ultrapassasse 300 mL
para uma formulagdo de 25 mmol do HPA. As solugdes foram entdo
misturadas e, em seguida, o meio acidificado até pH 2 com cerca de 11 mL
(0,18 mol) de acido sulfurico concentrado. A solucdo acidificada foi deixada
sob refluxo por 1 h e depois resfriada até a temperatura ambiente. O HPA foi
extraido em funil de separacao com 250 mL de éter etilico e simultanea adi¢ao
de cerca de 60 mL de H,SO, concentrado. Depois de evaporado o éter, o HPA

foi recristalizado em 4gua e seco a 50°C sob pressio reduzida por 24 horas.

3.3 Caracterizacio dos Heteropoliacidos

Os HPAs foram caracterizados por difratometria de raios-X,
espectrometria de emissao dtica e por andlise termogravimétrica (TGA).

A estrutura dos HPAs foi determinada por difratometria de raios-X em
um aparelho Shimadzu XRD6000, utilizando os sais de amonio dos HPAs. Os
sais de amonio foram preparados pela adi¢do de solucao saturada de cloreto de
amonio a pequenas quantidades de HPA. Apos a precipitagdo, os sais foram
lavados com 4gua gelada e secos a 50°C sob pressio reduzida por 24 horas.

A composi¢ao dos HPAs foi determinada por espectrofotometria de
emissao oOtica por plasma com acoplamento induzido — aparelho Perkin Elmer
3000DV. Foram feitas solucdes dos heteropolidcidos em HCI 1M e
construidas curvas de calibracdo para andlise de P, Mo, W e V a partir de
solucdes dos seus respectivos sais em HCl 1 M, na faixa de 0,1 a 20 ppm.

As analises termogravimétricas foram realizadas no aparelho TA-

instruments modelo 2050.
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3.4 Reacoes de Oxidacao

As reagoes foram realizadas em autoclave Parr modelo 4565 de 100
cm’, equipada com copo de Teflon®, agitagdo mecanica, mandmetro e sistema
controlador de temperatura. Numa reacio tipica foram dissolvidos 3,74.107 g
(0,14 mmol) de Pd(NO;),.2H,0, 1,40.10" g (0,56 mmol) de CuSO,4.5H,0 e
1,10 g (0,56 mmol) do HPA em 15 mL de solug¢ao aquosa de H,SO, 3% (pH
2) e 7,5 mL de acetonitrila, que foram colocados no reator juntamente com
3,70 g (45 mmol) de cicloexeno e 1,70 g de ciclooctano (padrdo interno para a
cromatografia).

O reator foi pressurizado com ar sintético. Em seguida, foi submetido a
uma agitacao de 150 rpm e aquecido até a temperatura de 80°C. Apds cerca
de 15-20 min, o sistema alcangou 80°C e aumentou-se a rota¢do para 600 rpm,
indicando o inicio do tempo da reagdo. Apods o término, o reator foi colocado
em banho de gelo e resfriado até a temperatura ambiente. A fase organica foi
separada por extracao com cicloexano (5x15mL) e éter etilico (1x20mL). A
fase etérea foi destilada em um microdestilador e depois combinada as de
cicloexano. Essa mistura foi séca com sulfato de magnésio anidro.
Posteriormente, uma aliquota de 1 mL fo1 diluida com acetato de etila p.a. e
analisada por cromatografia gasosa utilizando um equipamento HP5890 com
detector por ionizagdo em chama e uma coluna HP-5 (25 m x 0,20 mm x 0,33
um) nas seguintes condi¢oes: volume injetado de 0,5 pL; pressdao do gas de
arraste (nitrogénio) de 10 psi; split de 20 mL.min™' e temperatura programada
de 40°C por 2,5 min, 25°C.min"" até 70°C (constante por 1 min), 30°C.min"
até 230°C (constante por 1 min). Um cromatograma tipico esta mostrado na

Figura 2.



Parte Experimental - 26

Foram feitas reagdes variando-se o tempo de reagdo, a pressao de ar, a
temperatura, o solvente, a quantidade de acetonitrila e a proporcao dos
componentes sistema catalitico.

Além disso, foram realizadas também rea¢des com H,O, ao invés de ar
sintético. Todos os reagentes foram colocados na autoclave Parr conforme
descrito acima para as reacdes com ar sintético. No entanto, antes da
autoclave ser fechada, foram adicionadas 3,30 g de perdxido de hidrogénio
70% (70 mmol). Nao houve qualquer pressurizagdo com ar sintético e o
sistema foi submetido a uma agitacdo de 150 rpm e aquecido até 80°C. A
80°C, a agitagdo foi aumentada para 600 rpm, indicando o inicio do tempo da
reacdo. As etapas seguintes de extracdo e analise cromatografica foram
realizadas da mesma maneira que com ar sintético.

A maioria das reagdes foram realizadas em duplicatas ou triplicatas.

Tempo (min)

Figura 10: Cromatograma tipico da reacdo. a) etanol (presente no éter); b) éter e
acetonitrila; ¢) acetato de etila; d) cicloexano; e) cicloexeno; f) propionato de etila (presente
no acetato de etila); g) cicloexanona; h) ciclooctano.



Resultados e Discussdo - 27

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos foram preparados segundo o método de
Polotebnova et al.”®, diferindo apenas na utilizagio de 20% de excesso de
vanadio, com o objetivo de garantir a introdu¢do dos 4tomos de vanadio na
estrutura do HPA, o que, segundo Tsigdinos e Hallada®, ndo ocorre de modo
tao facil como para os atomos de molibdénio e de tungsténio. O controle do
pH e o periodo de refluxo sao fatores importantes para a obtencao da estrutura
desejada e para evitar a formagao de outros isomeros.

O rendimento das reagdes foi em torno de 90% para os heteropolidcidos
H3;PMo01,049, H;PW 504 € H;PWMogOy e de 75% para HePV3Mo0yOyy,
H¢PViWoOy4 € HsPV M0;,04. O rendimento mais baixo na sintese do
heteropoliacido de vanadio se deve, provavelmente, a maior dificuldade de
incorporacdo dos 4atomos de vanadio na estrutura. Além disso, HPAs
contendo vanadio sdo mais soluveis em agua, o que torna mais dificil a sua

total extragdo com éter.

4.2 Caracterizacao dos Heteropoliacidos
4.2.1 Difratometria de raios-X

Para se verificar a estrutura dos HPAs sintetizados, foram realizadas
analises por difratometria de raios-X. Assim, foram preparados os sais de

amonio dos heteropoliacidos para que os difratogramas destes pudessem ser
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comparados com o difratograma construido a partir dos dados de distancias e
intensidades referentes a estrutura de Keggin do sal de amoénio do

) . . 60
H;PMo,,04, apresentados num estudo realizado por Ferrari ¢ Nanni.
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Figura 11. Difratogramas de raios-X dos sais de amonio dos heteropoliacidos sintetizados
¢ o difratograma simulado segundo dados de Nanni e Ferrari® para o sal (NH,);PMo;204.

Conforme podemos observar na Figura 11, os difratogramas
apresentaram todos os picos esperados para um HPA com a estrutura de
Keggin. O difratograma dos heteropolidcidos de formulacdo mista sdo
semelhantes aos de molibdénio (PMoy,) e de tungsténio (PW,), indicando que
houve uma perfeita acomodagdo entre os diferentes atomos metalicos na

estrutura cristalina.
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4.2.2 Espectroscopia de Emissio Otica com Plasma Indutivamente

Acoplado

A espectroscopia de emissdo otica com plasma indutivamente acoplado
¢ potencialmente uma das técnicas de maior sensibilidade para a determinagao
quantitativa de metais em solucdo. A Tabela 3 mostra a propor¢cdo molar de

atomos desejada e a determinada por espectroscopia de emissao oOtica.

Tabela 3. Formulas moleculares obtidas para os heteropoliacidos sintetizados.

Heteropoliacido Proporc¢ao
desejado molar obtida
PMo,, PMoi,4
PWi, PWis,
PWMos PW¢3Mos
PVMo,, PVMo s
PV;Mo, PV, Moy s
PV;W, PV,6Wy,

A proporcao molar obtida foi bem proxima da desejada para todos os
HPAs, mostrando que o método utilizado para a sintese foi eficiente. Para os
HPAs que possuem dois metais diferentes em sua estrutura, a formula
representa apenas uma média da proporgao total entre os atomos, pois nao ¢
possivel controlar-se o nimero de 4&tomos de cada metal que sdo inseridos em
uma unidade de Keggin. Por exemplo, para o PV;Moy, a maioria das
estruturas terd trés atomos de vanadios, porém, podem ser obtidas estruturas

, , .. . . v~ 61
contendo de 0 a 6 &tomos de vanadio, conforme uma distribuicao de Gauss.
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4.2.3 Analise Termogravimétrica

Apos a secagem sob pressao reduzida por cerca de 24 horas, os HPAs
foram submetidos a andlise termogravimétrica para se determinar a quantidade
de agua de cristalizacdo contida em cada um. Os termogramas das amostras

dos heteropolidcidos estao mostrados na Figura 12.
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Figura 12. Termogramas dos heteropolidcidos sintetizados.

Os heteropoliacidos perdem a agua de cristalizagédo até cerca de 100°C,
e a partir de aproximadamente 350°C comegam a se decompor, liberando P,0s
e V,05 at¢ a formagdo do produto final MoO; e/ou WO;. Somente o
heteropoliacido PV;Mo, comegou a se decompor ja em cerca de 250°C. Esse
HPA foi sintetizado novamente, mas o termograma apresentou 0 mesmo
perfil, indicando ser realmente o mais instavel termicamente.

Os heteropoliacidos apresentaram as seguintes quantidades de agua de
cristalizagdo: H3;PMo0,,049.7H,0, H3;PW,040.7H,0, H3;PWMo4O4.10H,0,
H4PVMo,,049.7H,0, HsPV3W4040.5H,0 e HiPV3;M09044.12H,0.
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4.3 Oxidacao do Cicloexeno

O estudo da oxidacdo Wacker do cicloexeno para a cicloexanona foi
realizado, inicialmente, utilizando o sistema catalitico Pd(NO;), — CuSO, —
H;PMo,,049 na presenca de ar sintético. Foi estudada a influéncia da pressao
de ar, da temperatura, do solvente, do tempo de reagdo e da propor¢ao dos
componentes do sistema catalitico. Posteriormente, foram testados também os
outros heteropolidcidos sintetizados e realizadas reagdes com perdxido de

hidrogénio.

4.3.1 Variacao da Pressao de Ar

No estudo da influéncia da pressao de ar sobre a reacao utilizando o
sistema Pd(NO;),/CuSO4/H3;PMo0,,049, foram realizadas reacdes de 1 h sob

diferentes pressoes de ar sintético, € a curva obtida estd apresentada na Figura
13.

80 — "
60 — /
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Pressao de ar (bar)

Figura 13. Conversao de cicloexeno em funcdo da pressao de ar sintético. Sistema
Pd(NO3),/CuSO4/H3PMo01,04 (0,14:0,56:0,56) a 80°C. Tempo de reagio: 1h.



Resultados e Discussdo - 32

A conversdo de cicloexeno apresentou um aumento linear com a
pressao até 50 bar, apresentando uma relagcdo de primeira ordem com relagao
ao oxigénio. Sob pressdo de 50 bar de ar foi obtida uma conversao de 80%.
Acima disso, o aumento da pressdao nao exerceu mais efeito sobre a reagao,
indicando uma saturagcdo de oxigénio no sistema. Sob pressao de 60 bar, a
conversao aumenta apenas para 83%. A seletividade da reagc@o nao foi alterada
com o aumento da pressao, permanecendo >99% para a cicloexanona em toda
a faixa estudada. Apos o término dos experimentos com 50 e 60 bar, foi
verificada uma perda de cerca de 5 bar de ar, indicando que aproximadamente
metade do oxigénio foi consumido.

Comparando os resultados que foram obtidos utilizando 50 bar de
pressdo de ar (conv. 80%, turnover 260), com os obtidos por Kim et al.”’
utilizando 10 bar de O, (conv. 49%, turnover 166), podemos observar que,
para um mesmo tempo de reacdo, a conversao de cicloexeno teve um aumento
de 30% e a seletividade para cicloexanona também foi favorecida (de 97%
para >99%). Supondo, a principio, que a alta pressdo de ar seria a responsavel
pelo aumento da velocidade da reagdo, repetimos a mesma reagdo utilizando
10 bar de O, ao invés de 50 bar de ar sintético. No entanto, o resultado foi a
obtencdo de uma conversao muito similar (78%). Assim, descartada a
primeira hipdtese, analisamos os dois sistemas € observamos que a maior
eficiéncia seria devido a uma maior quantidade de oxigénio molecular
presente em nosso sistema, ¢ que nos experimentos de Kim e al.’” ndo havia
quantidade de oxigénio suficiente para a reacdo. Para um mesmo tamanho de
reator, usamos somente metade das quantidades de reagentes utilizadas por

L%,

Kim et a Portanto, usando a mesma pressao de O, (10 bar), temos uma

quantidade muito maior de oxigénio dentro do sistema.
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4.3.2 Variaciao da Temperatura

Foram realizadas reacdes a diferentes temperaturas, sob a pressao de 50
bar de ar e utilizando o sistema Pd(NO;),/CuSO,/H;PMo,,040 nas proporcoes
0,14:0,56:0,56 ¢ 0,07:0,56:0,56. A dependéncia da conversao com relagdo a

temperatura estd mostrada na Figura 14, para ambas as proporcoes.
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Figura 14. Conversdao de cicloexeno em fun¢do da temperatura. Sistema

Pd(NO3),/CuSO4/H3PMo0;,04¢ dissolvido em acetonitrila/agua 1:2, utilizando
50 bar de ar sintético. Tempo de reagdo: 1 h.

Até 90°C, o comportamento de ambas as curvas foi semelhante. Nao se
observa um aumento significativo na conversao entre 80°C e 90°C. Na reacao
utilizando 0,07 mmol de Pd, a 100°C, observamos um pequeno aumento para
70%, enquanto que, na reacao com o dobro de paladio, a conversao ja comeca
a diminuir nessa temperatura. As temperaturas mais altas geram alguma

instabilidade no sistema levando a uma diminui¢ao da atividade catalitica.

Esse efeito ¢ mais pronunciado nas reagdes que apresentam a maior
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concentra¢do de paladio, e se deve, provavelmente, a alguma decomposi¢do
do complexo cataliticamente ativo, com a formagao de paladio metalico. A
ocorréncia de alteragdes no sistema ¢ bem visivel apds o término da reagao,
pelo escurecimento e aumento da viscosidade da fase aquosa, onde se encontra

o sistema catalitico.

4.3.3 Estudo da Influéncia do Solvente

O sistema catalitico foi estudado na presenga de outros solventes no
lugar da acetonitrila. Foram testados tetraidrofurano  (THF),
dimetilformamida (DMF) e acetato de etila. Os resultados de conversdo e as
quantidades de cicloexanona obtida e de cicloexeno recuperado estdo

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da oxidacdo do cicloexeno utilizando diferentes solventes organicos
(33%) em fase aquosa. Pd:Cu:PMo;, = 0,14:0,56:0,56. Pressao de 50 bar de ar sintético e
temperatura de 80°C.

Solvente Cicloexeno® Cicloexanona Conversao
(mmol) (mmol) (%)
Acetonitrila 9,0 36,5 80
THF 36,8 32 6,7
DMF 38,0 1,7 3,5
Acetato de Etila 38,5 1,5 3,2

* quantidade de cicloexeno recuperado.

Os resultados mostram a grande importancia da acetonitrila no meio
reacional. Provavelmente, a acetonitrila forma complexos estaveis com o
paladio, de modo a deixa-lo numa forma cataliticamente ativa e evitar a

precipitacao de paladdio metalico.
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Foi feito um estudo variando-se a concentracao de acetonitrila em agua

(a pH 2), de modo que se obteve a curva mostrada na Figura 15.
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Figura 15. Conversdo de cicloexeno em funcdo da porcentagem
de acetonitrila na solucao, utilizando Pd(NO3),/CuSO4/H3PMo0;,04
a 80°C e 50 bar de pressao de ar. Tempo de reacdo: lh.

Podemos observar que o emprego de concentragdes maiores que 33%
de acetonitrila provocam uma diminui¢do da conversdo de cicloexeno. Isto
enfatiza a necessidade de uma grande quantidade de 4gua na reacdo, que além
do papel de nucleofilo, ¢ também importante na dissolucdo do conjunto
catalitico.

A reducdo de 33% para 18% de acetonitrila provoca uma queda de
cerca de 10% na conversdao. Todavia, a utilizagdo de apenas 18% de

acetonitrila ndo deixa de ser atraente do ponto de vista ambiental por empregar
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muito menos solvente. No entanto, para que a reacdo atinja a sua maxima

eficiéncia a proporc¢ao ideal de acetonitrila/agua ¢ de 1:2 (33% de acetonitrila).

4.3.4 Acompanhamento Cinético da Reacao

Foi realizado um acompanhamento cinético da reacdo utilizando o
sistema Pd(NO;),/CuSO4/H3PMo0,049 (0,14:0,56:0,56) dissolvido em
acetonitrila/agua 1:2, sob a pressdo de 50 bar de ar sintético e 80°C. A curva
obtida esta mostrada na Figura 16 e os valores de conversdo e numero de

turnover podem ser visualizados na Tabela 5.

cicloexeno
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Figura 16. Quantidade de cicloexeno consumido e de cicloexanona produzida
em fungdo do tempo de reacdo. Sistema Pd(NO;),/CuSO4/H3PMo01,049
(0,14:0,56:0,56) dissolvido em acetonitrila/agua 1:2, 50 bar de ar sintético e

80°C.
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Tabela 5. Valores de conversdo de cicloexeno e numero de furnover obtidos pelo
acompanhamento cinético da reagao.

Tempo Cicloexeno Cicloexanona Conversio Numero de Freq. de
(min) (mmol) (mmol) (%) Turnover  Turnover (h'l)
5 36,0 9,0 20 64 771
15 22,2 22.8 50 163 652
30 14,8 30,0 67 214 428
60 9,0 36,4 80 260 260
120 7,5 38,2 84 273 137
180 5,0 40,6 89 290 97

Podemos observar que a oxidagdo do cicloexeno, nestas condigdes, ¢
uma reagdo bastante rdpida. Em apenas 15 minutos ocorreu a produgao de
22,8 mmol de cicloexanona, o que corresponde a uma conversdo de 50% de
cicloexeno (turnover de 163). Apdés uma hora, a reacdo ja estava
praticamente completa, alcancando uma conversdo de 80% e turnover de 260.
Ap6s trés horas, a conversao chegou a 89%, com turnover de 290.

Além de bastante eficiente, o sistema catalitico mostrou ser altamente
seletivo para a cicloexanona (>99%) em todos os tempos de reagao. A
frequéncia de turnover, que é inicialmente alta (771 h™"), diminui rapidamente
com o tempo pelo alcance do equilibrio da reagao e pela formagao de paladdio

metalico.

4.3.5 Variacao da Proporcao dos Componentes do Sistema Catalitico

Para uma melhor analise do sistema e na tentativa em se diminuir a
quantidade de catalisador, foram realizadas algumas reacdes de 1 h, sob
pressdo de 50 bar ¢ 80°C, variando-se as quantidades dos componentes do

sistema catalitico, conforme a Tabela 6.
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Tabela 6. Influéncia da propor¢do dos componentes do sistema catalitico na conversao de

cicloexeno e na frequéncia de furnover comparados com valores da literatura®’.

# Pd:Cu:PMo;; Cicloexeno® Cicloexanona TOF Conv. (Sb) Conv. (Sb)
(mmol) (mmol) (mmol) (h™h (%) Lit.”” (%)

1 0,14:0,56:0,56 8,5 36,5 260 80 (>99) 49 (97)

2 0,14:0,28:0,28 11,0 34,0 242 76 (98) 47 (94)

3 0,14:0,14:0,14 242 17,0 121 42 (97) ---

4 0,14:028:0 34,6 7,8 56 18 (98) 13 (50)

5 0,14:0:0,28 34,5 7,5 53 18 (98) 6 (96)

6 0,07:0,56:0,56 15,5 28,0 400 65 (97) ---

7 0,07:0,28:0,28 16,5 25,7 367 62 (96) ---

8 0,07°:0,56:0,56 20,8 21,0 300 53 (95) ---

“Quantidade de cicloexeno que nio reagiu. "Seletividade para cicloexanona. Pd(OAc)s.

Conforme mostrado anteriormente, a Reacdo 1 na qual se utilizou a

propor¢ao Pd:Cu:PMo,; 0,14:0,56:0,56 permitiu uma conversao de 80%, com

frequéncia de turnover de 260. Reduzindo em 50% as quantidades dos

reoxidantes, sulfato de cobre e PMo,,, foi observada uma queda de apenas 4%

na conversao ¢ a seletividade continuou alta (Reagdo 2). Ja a utilizagao de

uma propor¢ao 0,14:0,14:0,14 (Reagao 3), apresentou uma queda de cerca de

50% na conversao de cicloexeno com relacao a reacao 1.

A utilizagdo de somente sulfato de cobre ou de PMo;, (Reacdes 4 ¢ 5),

como reoxidante do palddio, resulta numa grande diminuicao da conversdo de

cicloexeno, o que mostra que a presenca de ambos ¢ importante para a

eficiéncia do sistema. Isto confirma os estudos realizados por Kim ef a

1.57

que mostraram que a interacdo entre o cobre e o heteropolidcido (HPA) ¢
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fundamental para a reoxidacdo do Pd(0) a Pd(Il), propondo que o ciclo

catalitico seja escrito conforme o esquema mostrado na Figura 17.

+
H,0 + O Pd(1I) [Cu-HPA] red 10 +2H

2H" + é Pd(0) [Cu-HPA] oxi H0

Figura 17. Esquema do ciclo catalitico da reagio.””’

A fim de se dobrar a razao cicloexeno/Pd, foi feita a reducdao da
quantidade de palddio pela metade (Reagdes 6 € 7), e foram obtidos resultados
bastante satisfatorios, pois houve uma diminuicdo de somente 15% na
conversdo de cicloexeno e um aumento da frequéncia de furnover para 400 h™'.

A Reacgao 8 foi testada com acetato de paladio, Pd(OAc),, ao invés do
nitrato, ¢ o resultado foi uma diminuicao de mais de 10% na conversao. Isto
se deve provavelmente, a uma menor dissociagdao deste sal no meio reacional.

Os valores de conversao e de seletividade obtidos foram bem mais altos,
comparados aos resultados de Kim et al.”’, provavelmente devido ao maior
volume de oxigénio utilizado em nossos experimentos, € que mostra ser
fundamental para fornecer altas conversdes de cicloexeno e alta seletividade

para a cicloexanona.
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4.3.6 Reacoes com H,0, e Diferentes Heteropoliacidos

A fim de se testar a performance do sistema com outro oxidante e
aumentar a quantidade de oxigénio disponivel no sistema catalitico, foram
feitas reagdes utilizando peroxido de hidrogénio (H,O,) ao invés de ar
sintético. Embora a utilizacdo de ar como oxidante seja mais econdmica, o
H,0, também pode ser uma op¢ao interessante, pois apresenta uma elevada
quantidade de oxigénio ativo e ¢ um oxidante “limpo”, formando apenas 4gua
como subproduto.

A oxidagao do cicloexeno utilizando Pd(NO3),/CuSO4/H3PMo,,04 com
peroxido de hidrogénio foi bem mais rapida do que com ar sintético. As

curvas obtidas para ambos oxidantes podem ser observadas na Figura 18.
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Figura 18: Conversdo de cicloexeno em fun¢do do tempo, utilizando o
sistema catalitico Pd(NOs3),/CuSO4/H3PMo01,04¢, na presenca de 50 bar de
ar sintético ou de 67,5 mmol de H,O,. Tempo de reagdo: 1h.
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A oxidag@o com perdxido de hidrogénio forneceu 65% de conversao de
cicloexeno apés 15 min (frequéncia de furnover de 836 h™') e 80% de
conversdo ap6s 30 min (frequéncia de furnover de 517 h™"). Depois de 60 min,
a reagao com H,0, alcanga 95% de conversao (frequéncia de turnover de 308
h™") em contraposicdo a 80% de conversido (frequéncia de furnover de 260 h™)
obtida na presenga de ar sintético. Além disso, na oxidacdo com H,0, a
seletividade para a cicloexanona também foi igualmente superior a 99% em
todos os tempos de reacao.

As reacOes com agua oxigenada ndo foram otimizadas, mas certamente
podem fornecer frequéncias de turnover ainda maiores se forem reduzidas as
quantidades de catalisador e de reoxidantes.

Foi estudada também a performance de outros hetereropolidcidos de
Keggin no sistema catalitico, tanto na presenca de H,O,, como de ar sintético.

Os resultados estdo mostrados na Figura 19.
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12
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Figura 19. Conversao de cicloexeno em fun¢do do HPA utilizado no sistema
catalitico, (Pd:Cu:HPA = 0,14:0,56:0,56 mmol, 1h, 80°C, 50 bar of ar ou 67,5
mmol of H,O,). Seletividade para cicloexanona >99%.
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O H;PMo,,04 foi o mais eficiente reoxidante em ambos os sistemas,
embora o H3;PMogW404 também tenha produzido bons rendimentos de
cicloexanona ( 75% com ar e 90% com H,0,). A presenca dos atomos de
tungsténio pode ter influenciado no desempenho do heteropoliacido, de modo
a diminuir a sua eficiéncia no sistema. Isto pode ser confirmado pelo uso do
H;PW,040, que apresentou um desempenho ainda mais baixo em ambos os
sistemas. Embora o H;PW,,0,, seja mais estavel, € menos soluvel em agua e
possui um menor potencial redox que 0 H;PMo0,04.

Os sistemas que utilizaram heteropoliacidos contendo vanadio na
presenca de ar sintético obtiveram conversdes de cicloexeno mais baixas. O
H;PVMo,,04 forneceu 40% de conversao, metade da obtida com o
H;PMo,,04. No entanto, os heteropolidcidos com mais d&tomos de vanadio na
estrutura tiveram ainda menor atividade.

Acreditava-se que, na presenga de ar, os heteropolidcidos contendo
vanadio fossem dar melhores resultados devido ao seu maior potencial de
oxidacdo e maior solubilidade em agua. Porém, ndo mostraram um bom
desempenho no sistema, possivelmente porque nao tiveram uma boa interagao
com as espécies de cobre, ocasionando uma reoxidagdo mais lenta. Todavia,
seria necessario um melhor estudo do sistema com estes HPAs para uma
melhor conclusdo dos resultados.

Na presenca de perdxido de hidrogénio, os HPAs que continham
vanadio se mostraram realmente ndo apropriados para o sistema,
provavelmente, porque decompdem o oxidante.  Alguns estudos®®
mostraram que heteropolidcidos contendo vanadio promovem a clivagem do
peroxido de hidrogénio em radicais HO® e HOO® (Figura 20), ¢ que HPAs que

ndo contém vanadio apresentam muito pouca decomposi¢cdo do peroxido de
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hidrogénio. Além disso, Thompson et al.**®

, utilizando capturadores de
radicais, demonstraram que ndo existe o envolvimento destas espécies
radicalares durante as reacoes de oxidacgao utilizando H,O, e sais de Mo ou W

sem vanadio, em pH baixo.

//H
M o\V _O—OH
N
M—O\ M—O/ \0 M— N
1) /VV=0 + H0, — e/ou — /VW=0 + HOO' + H*
M_O i //HO/H M_O
M_O\V//\
N
M—0" Yo
HY
J— / (-\ J—
M AN v M_O\ /O_OH M O\ 4 .
2) v =0 + H,0, — v —_— V=0 + HO' + OH"
M—O M—O/ \\O M—O
M—O M—O
3) NV N\ v
/v—o + HOO® ——> V=0 + 0, + H*
M—O M—0"
M_O\ v . M_O\ \'%
4) /v =0 + HO® — > V=0 + OH"
M—O M—0"

Figura 20: Mecanismo de formagdo dos radicais HO® e HOO® por heteropoliacidos que
contém vanadio e posterior decomposi¢do em agua e oxigénio.”

Como a oxidagao Wacker nao ocorre via radicalar, a formacao de tais
radicais destroi a acao oxidante do perdxido de hidrogénio no ciclo catalitico,
impedindo a reoxidagdo do Pd(0) a Pd(Il) e assim, a ocorréncia da reacao.

Quando a quantidade de 4gua oxigenada vai se tornando baixa, os radicais
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inicialmente formados vao sendo decompostos pelo heteropolidcido formando
agua e oxigénio, conforme as reagdes 3 e 4 da Figura 20. A formagdo de O,
no meio ndo chega a produzir efeito algum, uma vez que ja houve a

precipitagdo de paladio metalico.

4.3.7 Comparacao com os Resultados da Literatura

Alguns dos resultados obtidos neste trabalho, juntamente com os
obtidos por outros sistemas homogéneos de oxidagdo Wacker de cicloexeno
para cicloexanona publicados na literatura, estdo mostrados na Tabela 7.

Para um mesmo tempo de reagdo de 1 h, obtivemos em nossos
experimentos com 50 bar de pressio de ar, uma conversio de 80% de
cicloexeno (turnover de 260), enquanto Kim et al.”’, utilizando 10 bar de O,,
obtiveram uma conversao de 49% (turnover de 166). Obtivemos um aumento
de 31% na conversdo de cicloexeno, além de um aumento da seletividade para
cicloexanona de 97% para >99%. Conforme foi discutido anteriormente na
secdo 4.3.1, a maior eficiéncia seria devido a maior quantidade de oxigénio
molecular presente em nosso sistema. Foi verificado ainda que nos
experimentos de Kim et al.”” ndo havia quantidade de oxigénio suficiente para
a reacdo. Na tabela 7 € possivel se observar a diferenca nas quantidades de
reagentes através da quantidade de cicloexeno utilizadas por ambos, uma vez
que as proporgdes cicloexeno/Pd e entre os outros componentes foram as
mesmas. Utilizamos metade das quantidades de reagentes e solventes
empregados por Kim ef al”’ em um reator de 100 cm’. Assim, para uma
mesma pressao de O, (10 bar), temos um volume maior de oxigénio presente

em nosso sistema.
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Tabela 7. Comparagdo dos resultados obtidos neste trabalho com os de outros sistemas de
oxidacdao Wacker de cicloexeno para cicloexanona, livres de cloreto, descritos na literatura.

S cll:/lllilhg;rfit a Kimetal ¥ Ogawa et al.™ Vw)lrlr?: re56 Yokoda ef al.>

Catalisador Pd(NO;), Pd(NO;), PdSO, Pd(OAc), Pd(OAc),
Reoxidantes CuSO4/PMo;, CuSO4/PMo;, PMogW¢ HQb HQ/NPMoV*
Reoxidante/Pd° 4:4 44 4 % 404
Solvente CH,CN/H,0  CH;CN/H,0  NMF!/H,0 CH;CN/ H,O Etanol/H,O

(1:2) (1:2) (1:4) (7:1) (19:1)
Acidificacao H,SO, H,S0O, nao usa HCI10,4 CH;SOs;H
Temperatura (°C) 80 80 30 23 50
Pressao (bar) 50 (ar) 10 (Oy) 1 (0y) 1 (ar) 1 (0y)
Cicloexeno (mmol) 45 98 1,5 10 2
Razdo molar 321 642 350 100 100 20
cicloexeno/Pd
Tempo (h) 1 1 1 24 1 20
Conversao (%) 80 65 49 85 100 58
Seletividade (%) >99 97 97 >99 >99 >99
Turnover 260 400 166 85 100 12
Freq. turnover (h™") | 260 400 166 6 100 0,6

Este trabalho.

metilformamida. “Propor¢éo molar dos reoxidantes com relagdo a 1 mol de Pd.

bHidroquinona. ‘Mistura de molibdovanadofosfatos (NH,)H;.+nPMO0;7.4V,Os0. ‘N-

Em nossos experimentos, mesmo com a diminuicdo da quantidade de

paladio pela metade (razdo cicloexeno/Pd de 642), os resultados obtidos foram

ainda melhores que os da literatura: 65% de conversdao, com 97% de



Resultados e Discussdo - 46

seletividade para cicloexanona e frequéncia de furnover de 400 h'. A
utilizacdo de ar sintético ao invés de O, também ¢ mais interessante por
possuir um custo mais baixo e representar um menor risco de explosdo em
uma planta industrial.

A reagdo na presenca de H,O,, sem pressurizagdo do sistema, revelou-se
ainda mais rapida, com 95% de conversdo e frequéncia de turnover de 308 h™,
conforme mostrado anteriormente na Figura 18. Neste caso, a eficiéncia da
reag¢ao nao foi devido somente a grande disponibilidade de oxigénio no meio,
mas também a facilidade de reoxidacdo do H3;PMo,,04 pelo peroxido.
Afinal, o aumento da quantidade de oxigénio pelo aumento da pressdo de ar
para 60 bar (Figura 13) ndo representou um aumento significativo da
conversao.

Os outros sistemas encontrados na literatura (Tabela 7) foram realizados
sob condi¢des mais brandas de temperatura e pressdo, no entanto, utilizaram
quantidades de catalisador muito altas (relagdes molares de cicloexeno/Pd
baixas) e mesmo assim obtiveram oxidagdes muito lentas.

Ogawa et al.”, utilizando o sistema PdSO4/H;PMogW¢O.o, alcancaram
85% de conversdo de cicloexeno somente depois de 24 h de reacdo
(frequéncia de furnover 6 h™"). Pelos nossos estudos, vérios fatores como a
auséncia de sais de cobre, baixa temperatura e tipo de solvente devem ter sido
a causa de tdo baixa velocidade. Em nosso sistema, utilizando esse mesmo
heteropoliacido (Figura 19), as conversdes obtidas foram de 75% com ar e
90% de com H,0, em 1 h de reagao.

Yokoda et al.>*, utilizando Pd(OAc),/HQ/NPMoV, obtiveram 58% de
conversao somente apds 20 horas de reagdo, mesmo na presenca de grande

quantidade de catalisador (razdo cicloexeno/Pd de 20). Miller ¢ Winner™®
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obtiveram 100% de conversdo em apenas 1 h de reagdo, porém utilizaram uma
razao de cicloexeno/Pd de somente 100 e uma quantidade extremamente alta
do reoxidante (hidroquinona), além de um grande volume de acetonitrila que

nao seria atraente do ponto de vista ambiental.
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4. CONCLUSOES

Com conversoes de cicloexeno de 80% e seletividades superiores a 99%
para a cicloexanona, o sistema Pd(NOs),/CuSO,/H;PMo0;,04 se revela como
uma alternativa interessante para a substituicdo dos processos utilizados
industrialmente. Como o processo alternativo desenvolvido pela Asahi
Chemical requer duas etapas (hidratacio do cicloexeno e posterior
desidrogenagdo a cicloexanona), a oxidacdo direta do cicloexeno para a
cicloexanona poderia simplificar o processo. A utilizagdo de ar como
oxidante € a op¢do mais atraente pelo menor custo. Ainda que os melhores
resultados tenham sido obtidos com o perdxido de hidrogénio, estes so serao
de interesse industrial se realmente as altas conversdes e seletividades
compensarem o custo do oxidante.

O estudo das variaveis do sistema revela que o processo pode ser ainda
otimizado pela diminuigdo das quantidades de solvente, catalisador e
reoxidantes, sem diminuir muito a conversao ¢ a seletividade da reacgao.
Desse modo, pode-se aumentar o numero de turnover e tonar o0 processo mais
vidvel economicamente.

A reutilizagdo do conjunto catalitico ¢ um ponto que precisa ser
investigado, mas acreditamos que nao devera fornecer grandes dificuldades,
uma vez que ja& existem alguns processos industriais que utilizam

heteropoliacidos.
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