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Resumo

REATIVACAO IN SITUDE UM CATALISADOR INDUSTRIAL DE
HIDROFORMILACAO DE OLEFINAS (Rh/TPP)

Analisou-se a solucdo catalitica de um catalisador industrial de hidroformilagao
de olefinas através de espectroscopia RMN de *'P, eletroforese capilar, cromatografia
em camada delgada, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas e
espectrometria de massas de alta resolugao, a fim de tentar determinar a natureza das
espécies de rbédio presentes na solucdo e entender o que estaria causando a
desativacao do catalisador. Contudo, as unicas afirmagdes que podem ser feitas é que
a solucao contém trifenilfosfina livre (TPP) e seu éxido. Analises da solucdo do
catalisador reciclado antes e ap6s lavagem com trietanolamina (TEA), por
espectrometria de massas de alta resolugdo, mostraram a diminuicdo do pico em 515
m/z apds a lavagem do catalisador reciclado (de 52 % no catalisador reciclado antes
da lavagem para 9% apos a lavagem com TEA), sugerindo que a espécie associada a
esse pico seria a responsavel pela desativagdo. Entretanto, sua andlise por MSMS
permitiu a identificacdo apenas da TPP livre, confirmando a grande complexidade do
sistema.

Como segunda etapa deste trabalho, foram avaliados diferentes tratamentos
realizados na solugdo catalitica (que contém um catalisador industrial de
hidroformilagdo de olefinas (Rh/TPP), também denominado de catalisador reciclado)
capazes de reativa-la. Dentre os tratamentos empregados, destaca-se a solugao de
TEA — 10% (1 parte catalisador : 1 parte solugdo TEA - 10% (massa) em agua (v/v)).
Testes cataliticos na hidroformilagdo do 1-hexeno mostraram que, sem tratamento, o
catalisador reciclado permitiu alcangar um TON de 20.773 em 4 h e que, apés
tratamento com esta solugcdo, o aumento do TON foi significativo (29.995),
equiparando-se ao numero de Turnover do catalisador Padrdo, que esta livre de
desativadores (TON = 29.057). Esses resultados permitem concluir que a desativagao
ocorre principalmente devido a presenca de cloretos ou acidos carboxilicos e que o
processo desenvolvido é eficiente para a reativagao do catalisador.
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ABSTRACT

IN SITUREACTIVATION OF AN INDUSTRIAL CATALYST FOR THE
HYDROFORMYLATION OF OLEFINS (Rh / TPP)

A solution of an industrial catalyst for the hydroformylation of olefins was analyzed by
P NMR spectroscopy, capillary electrophoresis, thin layer chromatography, gas
chromatography/mass spectrometry and high resolution mass spectrometry in order to
investigate the nature of the rhodium species and try to understand the causes of
catalyst deactivation. However, only free triphenylphosphine (TPP) and its oxide could be
precisely detected. Analyses of the recycled catalyst before and after washing with
triethanolamine (TEA), by high resolution mass spectrometry, showed a decrease of the
peak in 515 m/z after washing (52% of the recycled catalyst before washing to 9% after
washing with TEA), suggesting that this peak could be associated to the species
responsible for catalyst deactivation. However, MSMS analysis of this peak showed only
free TPP, confirming the complexity of the system under study.

In the second phase of this study, different treatments of the catalytic solution
(containing the industrial catalyst for hydroformylation of olefins (Rh / TPP), also called
recycled catalyst), susceptible to reactivate it, were evaluated. Among the tested
treatments, a solution of TEA - 10% (1 part catalyst / 1 part solution TEA-10% (mass) in
water (v / v)) showed good results. Without this treatment, the recycled catalyst
presented a TON = 20.773, in 4 h, in the hydroformylation of 1-hexene. After treatment, the
observed TON was 29.995, similar to that obtained with a standard catalyst, free of
deactivators (TON = 29.057). Therefore, we can conclude that deactivation takes place
mainlly due to the presence of chlorides or carboxylic acids, and the developed

procedure is effective for the reactivation of the catalyst.
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1. Introducao
Hidroformilacao

Otto Roelen, em 1938, nos laboratérios da Ruhrchemie AG, Alemanha,
visando obter um aumento na cadeia de hidrocarbonetos (processo Fischer-
Tropsch (FT)) através da passagem de uma mistura de etileno e gas de sintese
sobre um catalisador contendo cobalto, a 150 € e 100 bar de pressao detectou,
isolou e caracterizou uma pequena quantidade de propanal, descobrindo uma
nova reagao quimica, a hidroformilagdo de olefinas. Atualmente, sdo produzidos
cerca de 8 milhdes de toneladas/ano de produtos baseados nesta reagao [1-8].

A reacao de hidroformilagdo consiste na adicdo de uma molécula de CO e
outra de H, a uma olefina (Figura 1) levando a formacgéao de aldeidos, que podem
ser lineares ou ramificados. Como produtos de reagdes secundarias, pode haver a
formacdo de alcoois (hidrogenacdo de aldeidos) e de produtos de
hidrogenagdo/isomerizacdo da olefina inicial. E uma reagdo catalitica em fase
homogénea de grande relevancia mundial [9], podendo ser catalisada por
complexos de metais de transi¢cdo, no caso rodio ou cobalto [1-8,10-21].  Os
metais de transicao (M) sdo capazes de formar espécies metal-carbonila e metal-
hidreto, sendo que estes podem ser modificados pela adicdo de outros ligantes
(L), formando uma estrutura [HM,(CO).L,] [1]. Os complexos de rédio sdo os
catalisadores mais eficientes para as reagdes de hidroformilacdo em termos de
atividade e seletividade [21].

CHO
R/\ CO/H, R/\/CHO

e + R
Catalisador

Figura 1: Reagéo de hidroformilacao.
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Existem alguns limites no processo homogéneo para a hidroformilacdo de
olefinas grandes. Um ponto importante é a dificuldade na separacao do catalisador a
partir de misturas reacionais. No caso de sistemas bifasicos agua/solvente
organico, que facilitariam a recuperagao e o reciclo do catalisador [22], torna-se
dificil uma alta conversao por causa da baixa solubilidade das olefinas maiores na
fase aquosa, ou seja, quanto maior a olefina menor a solubilidade, portanto menor a
atividade catalitica [7,8,23].

Os primeiros processos industriais de hidroformilagdo (Basf, ICl, Kuhimann,
Ruhrchemie) utilizavam exclusivamente cobalto como catalisador. O precursor
catalitico utilizado nestes processos era o [Co(CO)s], 0 qual, em presenca de H,,
produz a espécie ativa [HCo(CO),]. Esses processos exigem condicdes drasticas de
reagao: pressodes entre 200 e 350 bar e temperaturas entre 150 e 180 T [1].

Os principais problemas enfrentados por esses sistemas sdao as condi¢des
reacionais e a baixa seletividade. Uma evolucado foi a descoberta, em 1960, por
pesquisadores da Shell, que a adicao de fosfinas (ou arsinas) permite a utilizagao de
condicdes mais brandas de reacdo, com aumento na seletividade do sistema para
aldeidos lineares [1-2]. Surgiram, entdo, os processos denominados de segunda
geragdo, que combinam as vantagens da adicdo dos ligantes acima citados com
a substituicdo do cobalto pelo rédio como catalisador. A primeira aplicacdo
comercial de sistemas rddio-fosfina ocorreu em 1974, pela Celanese Corporation
(atual Hoechst Celanese Corporation).

Por analogia ao composto de cobalto [HCo(CO)4, Vaska, em 1963,
sintetizou e caracterizou estruturalmente o complexo [HRh(CO)(PPhs)s]. Cinco
anos depois, Wilkinson mostrou que esse complexo é ativo em hidroformilacdo do
propeno utilizando [HRh(CO)(PPhs);] em fase homogénea, cujo processo
intitulava-se “processo Oxo de Baixa pressao”, ou simplesmente LPO [23].

Assim, catalisadores a base de rddio/fosfinas permitem condigées brandas de
reacdo (menores valores de temperatura e pressao) [2,24,25] associadas a altas

conversfes e seletividades. O papel da fosfina estd associado a
estabilizacdo do complexo de rédio, a uma orientacdo preferencial da olefina no

sitio de coordenacdo, e a inibicdo de reacdes paralelas de isomerizacdo do



substrato (quando este tiver mais do que 3 atomos de carbono). Estes efeitos
podem ser melhor compreendidos a partir do mecanismo da reacao (Figura 2).

H
R;R

P ,, Rh PRy
YR' R3P [
H H  pR, _
Rh” T~
O— R’ )_» R3P/ \CO /-T

PR
} Ryp, H

o
R;P” |
H, Cco
(o)
R3P_ J—R'
Rh] R.P J\ R:P

N

~ /\/
Rh RIC

N PR;
oC PR, ocC

Figura 2: Mecanismo da reagdo de hidroformilagdo catalisada por

complexos de Rh [adaptada da referéncia 3].

Qualquer que seja o complexo precursor [normalmente um sal de rodio(l)
ou (Ill)], nas condi¢cdes reacionais seria formada a espécie [HRh(CO)(PR3)2], a
qual se coordenaria o substrato. Efeitos estéricos exercidos pelo ligante fosforado
orientariam a inser¢cdo da olefina na ligagdo metal-hidreto, orientacdo essa que
definird se o aldeido resultante sera linear ou ramificado. Assim, grande excesso
de fosfina (que compete com o reagente CO pelo sitio de coordenacao) garante a
formagao de intermediarios difosforados, promovendo a seletividade desejada.

Fazendo-se uma comparacdo dos processos de primeira geragao
(baseados em Co) com os de segunda (baseados em Rh/fosfina), observou-se um
avango com relagdo a questdo energética, ou seja, enquanto que 0s primeiros

precisavam de condicées drasticas de reacdo, 0s outros eram ativos em
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condicdes brandas. Mas, no que se refere a separacdo entre catalisador e
produtos, assim como a reciclagem do catalisador, ndo se obteve avango. Desta
forma, por volta de 1980, iniciaram-se estudos visando a resolugdo de tais
problemas. Surgiram entdo os catalisadores de terceira geracao. A idéia basica foi a

utilizacdo de fosfinas sollveis em &agua como ligante, transferindo a
hidroformilacdo para a fase aquosa [1]. A catdlise bifasica aquosa é uma
tecnologia interessante em que o catalisador permanece na fase aquosa enquanto os
produtos e substratos ficam na fase organica. A possibilidade de recuperacao e reciclo

do precursor catalitico a partir da mistura reacional conduziu a
oportunidade do uso de catalisador bifasico em processos industriais [17,26,27]. Em
1984 foi implantado um processo industrial pela Ruhrchemie/Rh6ne-Poulenc baseado
nesta idéia: substituiu-se a PPh; pela trifenilfosfinatrisulfonada (TPPTS), na forma de
sal de sbédio, como ligante, produzindo o catalisador soluvel em agua
[HRh(CO)(TPPTS);], analogo ao anteriormente utilizado em sistemas
monofasicos, [HRh(CO)(PPhs)s] [23].

Uma area importante de pesquisa relacionada com a reacao industrial de
hidroformilacdo de olefinas catalisada por complexos de rédio é a desativacao do
catalisador.

A estabilidade, a desativagdo e a regeneragdo do catalisador sao,
juntamente com a atividade e seletividade, importantes questdes na catélise
homogénea [28-29]. O numero de Turnover (TON) de um catalisador, que é um
reflexo da estabilidade do mesmo, é um dos parametros essenciais para a
implementacdo de um processo. A desativacdo pode ocorrer por muitos caminhos,
mas as vezes a desativagdo é somente temporaria e a atividade catalitica é
restaurada. Para uma performance do catalisador por longo tempo em uma reagao de
hidroformilagdo, evitar a desativacao do catalisador causada por impurezas reativas
presentes no alceno de alimentagdo € de grande importancia. Estas impurezas
podem levar o catalisador ativo de rédio a um estado inativo (temporario ou
permanente) [28-29].

Os dienos (cuja hidroformilagdo é muito mais lenta que a dos alcenos) e os

alcinos, sdo venenos para muitos processos cataliticos envolvendo alcenos [28-
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30]. Estudos de desativagdo de catalisadores por espectroscopia no infravermelho in
situ [29] mostraram que dienos, alcinos e enonas, como impurezas dos alcenos,
podem retardar a hidroformilacdo do 1-alceno. A adicdo de 1-octino, bem como das
cetonas 3-buten-2-ona e 2-ciclohexen-1-ona causam a formacgao de novas espécies
de rédio, retardando ou interrompendo a velocidade da hidroformilagdo. Contudo, a
medida que as cetonas sdao consumidas na reagdo, a espécie de rdédio original do
catalisador vai sendo regenerada, tornando-se novamente a espécie predominante.
A Figura 3 representa 0 mecanismo proposto para a desativagdo do catalisador de

Rh pela presenga de 3-buten-2-ona.

|
PhoP—Rh—PPhy

co
R
el
o}
FrPh:;i?,H PPhs o Mo
OC-R-0 /S o+ oc—RIn—oj

H

PhaPs, | —PPhy

PhaPY | PPhs
co

PPh;  Me PPh; Me
co / )\ Hz
M H 2
*\H Me i R
/ =/ * . -
0. O 0. O Ph3P—RIh—PPh3—- hidroformilagao
oc:T Me + 0C., | PP:"B co
Rh—PPh; —PPhg
c” | =
PPh, PPhy

Figura 3: Mecanismo de desativagdo do complexo de rddio por 3-buten-2- ona
[29].

Este esquema indica a formacdo de dois produtos de inser¢cdo isoméricos,
ambos contendo duas unidades equivalentes de trifenilfosfina. Quando a reagao do
catalisador de Rh com a 3-buten-2-ona foi completada e a mistura dos dois
isbmeros foi formada, a adicdo da mistura CO/H, ou somente CO ao meio
reacional leva a completa conversdo destes isobmeros e formacado de novas

espécies pentacoordenadas (inativas em hidroformilagdo). E a formacdo destas
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espécies pentacoordenadas que causam o retardo ou mesmo a nao ocorréncia da
hidroformilagcdo do alceno estudado (no caso, o0 1-octeno). Somente a medida em que
a enona 3-buten-2-ona vai sendo convertida para butanona é que o
catalisador da hidroformilacdo é restaurado. O catalisador de hidroformilacdo é
recuperado por hidrogenagédo, o que explica porque o efeito de inibicdo pode ser
reduzido por alta pressao de H, [31-32 e 38].

A degradacao dos ligantes fosforados (TPP) € mais uma provavel causa
para a desativagdo e perda do rodio. Durante a reacdo, formar-se-iam clusters
(grupos), contendo fragmentos Rh-CO unidos por pontes de fosfidos, inativos
como catalisadores de hidroformilagdo [33-35]. Além disso, seriam geradas
fosfinas altamente doadoras, que se coordenariam fortemente ao rodio,
envenenando o catalisador. O mecanismo de desativagdo seria iniciado pela
adicao oxidativa de uma ligacdo P-C ao atomo de rédio, ilustrada na Figura 4 para o
ligante TPP.

Ly(CO)HRh - PPhy, —» Lx(CO)HRh - PPh,

Figura 4: Adicao oxidativa de uma ligagédo P-C ao atomo de rodio.

Reacbes subseqientes deste complexo com o substrato, no caso, o
propeno, resultariam na formacdo do composto propildifenilfosfina, um ligante
fortemente doador de densidade eletrénica que, ao coordenar-se ao rodio, levaria a

formacdo de espécies pentacoordenadas altamente estaveis, e
consequentemente, inativas [34].

Cloretos, H,S, &cidos carboxilicos, além de etilpropil acroleina (EPA)
também sao considerados venenos para o catalisador de hidroformilagdo
(desativacao extrinsica) [36-37].

Métodos para reverter a desativagdo intrinsica (causada pela formacédo de
clusters) apresentam pouco ou nenhum efeito na reversdo da desativacao
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catalitica causada pelo envenenamento por haletos ou &cidos carboxilicos.
Acredita-se que esta desativagdo seja devida a formagado de complexos inativos de
rodio-haletos e/ou complexos de &cidos carboxilicos com rodio [37]. Desta forma,
a presenca destes venenos na reagao de hidroformilacdo deve ser evitada, mas nem
sempre isto é possivel. Os haletos e/ou os acidos carboxilicos podem entrar na
reacdo de hidroformilacdo como impurezas presentes nos reagentes, como na
olefina de alimentacdo e/ou no gas OXO (CO/H,). Os acidos carboxilicos também
podem estar presentes como resultado da oxidagcdo dos aldeidos e/ou dos sub-
produtos de condensagdo formados durante a hidroformilagdo devido a
contaminagao por oxigénio. Entretanto, foi descoberto que a solugdo aquosa de uma
amina terciaria pode ajudar na reativacdo do catalisador de hidroformilagédo, através
da formacao de sais soluveis dos haletos e/ou acidos carboxilicos com a amina [37].
Preferencialmente, a quantidade de amina terciaria empregada deve ser suficiente
para neutralizar todo o haleto e/ou acido carboxilico presentes na mistura catalitica.
A reacao dos complexos Rh-Cl com a solugdo aquosa de amina é rapida e pode ser
completada assim que o contato é feito entre as fases aquosa e organica [37].
Dentre todos os haletos venenosos, que sao capazes de complexar com o rodio
do catalisador, desativando-o, 0 mais comum é o cloro.

E considerado que cerca de uma parte por milhdo (ppm) de cloreto,
calculado como cloro livre, ird desativar cerca de trés partes por milhdo de rédio,
calculado como metal livre. Assim, pode-se considerar que cerca de 10 partes por
milhdo de cloreto irdo causar a desativacdo de cerca de 30% do rodio ativo de um
catalisador em uma reacdo de hidroformilacdo tipica, que contém cerca de 100
partes por milhdo de rédio. E considerado que cerca de 30% de toda a
desativacao sofrida pelo catalisador seja devido a contaminagcdo por cloretos e/ou
acidos carboxilicos [37].

No processo Mitsubishi (que opera de maneira analoga a outros processos de
baixa pressao), a mistura liquida, contendo aldeidos, produtos de condensagédo e o
catalisador, passa por colunas de resfriamento, de separacdo liquido/gas e,
finalmente, de destilagdo, quando uma solugcdo contendo o catalisador € separada e

retornada ao reator de hidroformilacdo. Portanto, a fim de assegurar um
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rendimento constante para o processo, uma fragdo do catalisador usado é
substituida por um novo lote.

Considerando-se o0 alto custo do catalisador e a escassez de rodio na
natureza, um estudo sobre a reativacdo do catalisador in situ € de grande
importancia.

Assim, faz-se necessario conhecer a natureza do material reciclado a fim de se
obter informagdes que permitam avaliar a possibilidade de reativagcdo e como

fazé-la'.

' Esta dissertacdo de mestrado surgiu da necessidade/interesse da empresa Elekeiroz S.A.

(situada em Varzea Paulista — SP) de entender o que realmente acontece com seu catalisador de
hidroformilagao, e a partir dai tomar as devidas providéncias para reativa-lo.



2. Objetivos

Analisar a solugdo contendo o catalisador ja utilizado industrialmente,
tentando determinar a natureza das espécies de rédio nela presentes. Avaliar
diferentes tratamentos da solugdo que contém o catalisador reciclado e da parte

inativa do mesmo, que possam transformar espécies inativas em ativas.
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3. Parte Experimental

Todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera de argbnio em vidraria seca em
estufa.

Os solventes utilizados foram previamente tratados segundo Morita e Assumpg¢ao
[39].

3.1 Reagentes

¢ &lcool propargilico (99% minimo, Fluka);

¢ ciclooctano (99%, Fluka);

+ tricloreto de rodio(lll) trihidratado (38% Rh, Merck);

¢ acetilacetonatodicarbonilarédio(l) (99%, Strem Chemicals);

¢ carbonilaclorobis(trifenilfosfina)rédio(l) (99,99%, Aldrich);

¢ carbonilahidretotris(trifenilfosfina)rédio(l) (97%, Aldrich);

¢ 1- hexeno (97%, Aldrich);

¢ pentoxido de fosforo (98%, Merck);

¢ dissulfato de potassio (97,5 - 100%, Merck);

+ solucdo metandlica de acetato de rédio(lll) (4,9 gL' Rh, Elekeiroz);

¢ trietanolamina (TEA) (99% minimo, Merck). Atencéo! Produto Toxico: use luvas

ao manusea-lo! ;
¢ trifenilfosfina (TPP) (99%, Aldrich).

3.1.1 Acidos e bases

4 acido acético glacial (100%, J.T.Baker);

¢ 4cido sulfurico fumegante (106%, Nitroquimica);
¢ 4cido sulfurico (98%, Nuclear);

¢ hidroxido de sédio (99% minimo, Allkimia);

+ solucéo tampao acido fosférico (50 mmol™).
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3.1.2 Solventes

¢ acetato de etila (Synth);

¢ acetonitrila (ACN) (Tedia);

¢ n-hexano (Nuclear);

+ metanol (Merck);

¢ tetrahidrofurano (THF) (Merck);
¢ tolueno (Merck).

3.1.3 Gases

¢ monoxido de carbono (CO) (2.0, White Martins);
¢ hidrogénio (H) (5.0, White Martins).

3.2 Técnicas de Analise

3.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

3.2.1.1 RMN em Solucao

Os espectros de RMN de ®'P foram obtidos no aparelho Varian Gemini 300.

Foi utilizado tolueno como solvente e capilar de agua deuterada (D.O) nas
amostras analisadas por RMN de *'P {"H} e por RMN de acoplamento *'P {'H} x
¥P {H} (Cosy), utilizando-se como referéncia capilar de acido fosférico. A
frequéncia do ntcleo *'P analisada por RMN foi de 101 MHz.



3.2.2 Cromatografia em Fase Gasosa (CG)
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Para a realizagdo das analises por CG foi utilizado um cromatografo HP

5890 serie Il, munido de coluna capilar HP-5 (30 m) e detector por ionizacdo em

chama (FID).

Fluxo de gas na coluna: 1,2 mL/minuto

Temperatura do Injetor: 280 T

Temperatura do Detector: 280 €

Tabela 1: Gases utilizados nas analises cromatograficas (CG).

Gas Especificacao Vazao (mL/min)
Nitrogénio (gas de arraste) N50 46,5
Hidrogénio N50 30
Ar sintético N50 286

Tabela 2: Condicao de analise para o substrato monitorado nos testes cataliticos.

Temp. Tempo de Inicio Temp. Tempo de
12 Rampa . .
Composto inicial do da 12 Rampa Final do Retencao
de Temp. ]
forno de Temp. Forno (min.)
Ciclooctano . . 6,4
40 € 2 minutos 20 €/min 280 €
1-hexeno 2,6
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3.2.3 Cromatografia em Fase Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massas (CGMS)

Para a realizagado das andlises por CGMS foi utilizado um cromatografo HP
6890 N, munido de coluna capilar HP-5 (30 m). O MS utilizado foi um quadrupolo
com fonte de ionizacao El (ionizagao de elétrons).

Vazao de gas na coluna: 1,2 mL/minuto

Temperatura do Injetor: 280 T

Tabela 3: Condi¢oes de andlise (CGMS).

Temp. Tempo de Inicio ]
. Rampa Temp. Final | Tempo Total
inicial do da Rampa de
de Temp. do Forno
forno Temp.
50 € 2 min 20 </min 200 € 9,5 min

3.2.4 Espectrometria de Massas de alta resolucao

O equipamento utilizado foi o Espectrébmetro de Massas Xevo Q-Tof da
Waters. A técnica empregada foi a ESI-MS no modo positivo. Para os espectros
de MS foram utilizados os seguintes parametros instrumentais: voltagem do
capilar 2,5 kV, voltagem do cone 50 V, temperatura da fonte 150°C, temperatura
de dessolvatagdo 300 °C. As amostras analisadas foram diluidas na razado de 1 uL
de amostra para 1 mL da solugao (ACN:H.O) 1:1. As energias de colisdo variaram

entre cada amostra em uma faixa de 20 a 40 eV.
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3.2.5 Espectroscopia de Emissao Atomica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-EAS)

As andlises de teor de rédio das solugdes cataliticas foram feitas por ICP-
EAS.

As amostras foram abertas em béqueres de quartzo com prévia digestao
com acido sulfurico concentrado, e em seguida, calcinadas em mufla a 600 T até
completa mineralizagao (cerca de 1 hora). Ao soélido restante, adicionaram-se 15 g
de dissulfato de potassio, levando em seguida a fusdo em Bico de Bunsen até
total dissolugcdo do residuo. Adicionou-se uma solucao de acido cloridrico 10%,
aqueceu-se a amostra até total dissolucdo do dissulfato de potassio, avolumou-se
e esta solugao resultante foi analisada.

O aparelho utilizado foi um Perkin EImer Optima 3000 DV e a técnica de

ICP continuo.

3.2.6 Eletroforese Zona Capilar (CZE)

As analises foram realizadas no equipamento Agilent CE da Agilent
Technologies equipado com um computador para aquisicdo de dados e software
Agilent ChemStation. O capilar utilizado era constituido de silica e poliamida com
50 um de diametro interno e 59 cm de comprimento. As condigbes de andlise
foram: voltagem de +30 kV, deteccdo no UV em 200 nm, temperatura 25 °C,
injecdo hidrodindmica = 20 mbar / 3 seg. Condicionamento do capilar “virgem”:
NaOH 1 molL™", agua deionizada filtrada, tipo Milli-Q e tampdo Hs;PO, 50 mmolL
pH = 2,5 todos com 30 minutos cada. Pds-condicionamento do capilar: mesmas
solugbes acima citadas, mas com um tempo de apenas 3 minutos para cada uma.

O solvente utilizado foi THF2.

2 Nao foi possivel a utilizagdo de nenhum marcador de fluxo, j& que todos os

testados apresentaram algum tipo de interagdo com os padrdes.
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3.2.7 Espectroscopia no infravermelho

As analises foram realizadas em pastilha de KBr (usando 16 varreduras) no
Espectrdmetro Bomem MB-Series.

3.3 Sintese e caracterizacao da trifenilfosfina monosulfonada
(TPPMS) [40]

Em um erlenmeyer de 250 mL resfriado em &gua gelada contendo 50 mL
de &cido sulfarico fumegante (230 mmol de SO; livre), adicionaram-se aos poucos
20 g (76,3 mmol) de TPP triturada. Apds cada adi¢cdo, tampou-se o erlenmeyer com
tampa de vidro para evitar a saida de gases.

Colocou-se o erlenmeyer no topo de um banho-maria, deixando-o sobre este
por 75 minutos, com agitagdo ocasional. Apds resfriamento a temperatura ambiente,
o conteudo do erlenmeyer foi vertido sobre 400 g de gelo picado. Com o recipiente em
um banho de gelo, iniciou-se a neutralizagdo do produto com NaOH
50% até pH 3-4. O pH da mistura foi sendo monitorado ap6s as adi¢des de NaOH
com um papel indicador de pH da Merck. Deixou-se o produto sob repouso de uma
noite a temperatura ambiente. Filtrou-se o precipitado resultante. Transferiu- se este
sOlido para um schlenk contendo 800 mL de 4gua deionizada quente. Sob atmosfera
de argdbnio, iniciou-se uma filtragdo a baixa pressdo em uma coluna de Silicagel
(menos de 0,08 mm para cromatografia em coluna). Na silicagel, deveria ficar retida a
TPP nao sulfonada e outros sub-produtos da reagdo. Apds uma noite sob refrigeracao
e em atmosfera de argdnio, verificou-se a precipitacdo dos cristais de TPPMS.
Os cristais brancos obtidos foram secos em dessecador sobre P,Os. Rendimento de
7,479 (24,49%). Na literatura, o rendimento foi de 51%.

Caracterizagdo: IV (KBr): v(SOs) 1196 cm™'; RMN de *'P {'H} (121,5 MHz, D,0): &
-5,0 ppm (s).
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3.4 Extracao do Rh inativo

Pipetaram-se 100,0 mL da solugdo do catalisador reciclado para um funil de
separagdao de 250 mL. Este volume foi submetido a 20 extragdes (de 50 mL cada)
com uma solugdo de TPPMS a 8% (massa) em agua. Observou-se que as
primeiras extracées apresentavam uma coloragdo bem amarelada, caracterizando a
extracdo do Rh ativo para a fase aquosa. A fase organica resultante contém o Rh
inativo.

Foram determinados por EAS — ICP os valores de concentragdo de Rh para as
solucdes cataliticas estudadas.

Solucéo Catalitica Reciclada: 322 ppm Rh

Solucao Catalitica Inativa: 80,6 ppm Rh

3.5 Preparacao da solucao catalitica “padrao” na relacao molar
(1:440 — Rh:TPP)®

Em um schlenk de 50 mL munido de barra magnética, e em atmosfera
inerte, adicionaram-se o0s seguintes reagentes nesta ordem: 1,33g (5,07 mmol) de
TPP, 24 uL (1,151.10% mmol de Rh) de solugdo metandlica de acetato de rodio (4,9
gLy e 10 mL de tolueno. Para garantir a completa solubilizacdo da solucdo de
acetato de rodio em tolueno, deixou-se a mesma sob aquecimento em banho-

maria a uma temperatura de aproximadamente 90°C e agitagdo por 24 horas.

® Esta relagdo molar foi obtida por RMN de *'P do catalisador reciclado. No inicio do processo, 0
catalisador apresentava uma relagdo molar de 1:660 - Rh:TPP e ap6s o uso industrial, como parte da

fosfina foi oxidada, determinou-se por RMN de *'P que a razao real era de 1:440 — Rh:TPP.
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3.6 Tratamento para reativacao das solucoes cataliticas

a) acido acético/ alcool propargilico e solucao de trietanolamina —
10% (4 partes solucao catalitica: 1 parte solucao TEA - 10%
(massa) em agua (v/v)). [41]

Adicionaram-se a um tubo de schlenk, 20 mL da solucdo catalitica
(reciclada ou inativa). Logo apds, sob agitacdo, a uma temperatura de 90 <,
acrescentou-se acido acético glacial e alcool propargilico, como segue:

e Solucdo Catalitica Reciclada: 98 uL (1,72 mmol) de acido acético
glacial e 102 uL (1,72 mmol) de alcool propargilico;
e Solucao Catalitica Inativa: 25 uL (0,43 mmol) de acido acético glacial e
26 uL (0,43 mmol) de alcool propargilico;
Iniciou-se agitacao vigorosa a 90 °C por 16 horas. Resfriou-se o banho para
70 °C. Sob agitagdo, adicionaram-se 5 mL de solugdo aquosa de TEA a 10%
(massa). Agitou-se vigorosamente por 15 minutos. Em seguida, parou-se a
agitacdo para a separacao das fases (a 70 ). Retirou-se a fase aquosa (inferior).
Adicionaram-se 5 mL de agua deionizada, e o sistema foi mantido sob agitacao
vigorosa por mais 15 minutos. A fase orgéanica (superior) foi retirada e

acondicionada sob arg6nio, em um recipiente plastico.

b) solucao de TEA - 10% (1 parte solucao catalitica: 1 parte
solucao TEA - 10% (massa) em agua (v/v)). [42]

Em um tubo de schlenk de 60 mL, foram adicionados 20 mL da Solugéao
Catalitica (reciclada ou inativa). Aqueceu-se a 70 €. A seguir, adicionaram-se sob
agitacao, 20 mL de solucdo de TEA — 10% (massa) em agua. Deixou-se sob
agitacdo a 70 < por 2 (duas) horas. Ao final deste periodo, parou-se a agitacao
para a separacao das fases (a 70 €). A fase inferior (aquosa) do schlenk foi
retirada. A fase orgéanica restante foi submetida a duas lavagens com agua

deionizada (cada uma de 20 mL) sob agitacao por 15 minutos e a 70 €. Apds
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este tempo de agitacdo iniciou-se a separacdo das fases. Retirou-se a fase
superior (organica) do schlenk acondicionando-a sob argbnio em um recipiente

plastico.

c) acido acético/ alcool propargilico e solucao de TEA — 10% (1
parte solucao catalitica: 1 parte solucao TEA — 10% (massa) em
agua (v/v)).

Como descrito no item a, exceto que ao atingir a temperatura de 70 °C
adicionaram-se sob agitagdo, 20 mL de solugdo de TEA — 10% (massa) em agua.
Manteve-se sob agitaggo a 70 < por duas horas. Ao final deste periodo,
interrompeu-se a agitacdo, mantendo-se a temperatura a 70 °C. Retirou-se a fase
inferior (aquosa) do schlenk. A fase organica foi submetida a duas lavagens com
agua deionizada, segundo b.

3.7 Testes Cataliticos [43]

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de ago inoxidavel (Parr,
100 mL) munido de tacometro e de um sensor de pressdo digital, permitindo o
controle da velocidade de agitacdo e da pressao, respectivamente. A temperatura no
interior do reator foi controlada através de um termopar. Todos os testes
cataliticos foram realizados na reacdo de hidroformilagdo do 1-hexeno. Em uma
reacao tipica (relacdo molar Rh: Olefina = 1:35.000), foram adicionados ao reator :
e Solucdo Catalitica Reciclada: 167 uL de ciclooctano (Padrao Interno),
0,55 mL de 1-hexeno (4,43 mmol), 5 mL de uma solucdo do catalisador em
tolueno (1,25.10* mmol Rh) e 25 mL de tolueno como solvente;
e Solucéo Catalitica Padrao: 167 uL de ciclooctano (Padrao Interno), 0,50 mL
de 1-hexeno (4,03 mmol), 100 uL (1,15. 10* mmol Rh) do
catalisador e 25 mL de tolueno como solvente;
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e Solugéo Catalitica Inativa: 167 pL de ciclooctano (Padrdo Interno), 0,50 mL
de 1-hexeno (4,03 mmol), 147 uL (1,15. 10* mmol Rh) do
catalisador e 25 mL de tolueno como solvente.

O reator foi, em seguida, pressurizado a 20 bar com uma mistura CO:H, na

proporcao 1:1, sendo 10 bar/H, e 10 bar/CO. A seguir, o reator foi aquecido a 110
°C utilizando-se um forno elétrico e iniciada a agitacdo mecéanica a uma rotagao de
300 rpm por 4 horas. Ao final deste tempo, o reator foi resfriado a temperatura
ambiente e despressurizado. Os testes cataliticos foram monitorados por
cromatografia em fase gasosa, acompanhando-se o desaparecimento do reagente (1-

hexeno). Todas as reagdes foram realizadas em triplicata.

3.8 Eletroforese Zona Capilar (CZE)

Dentre os padrdes disponiveis em laboratério e que foram utilizados, havia

espécies de Rh(l) e (lIl), como seguem:

P1 — solucdo metandlica de acetato de rodio(lll) (4,9 gL' de rédio)

P2 —carbonilaclorobis(trifenilfosfina)rédio(l)

P3 — carbonilahidretotris(trifenilfosfina)rédio(l)

P4 — tricloreto de rédio(lll) trihidratado

P5 — acetilacetonatodicarbonilarédio(l)

P6 — acetato de rédio(lll)/trifenilfosfina em tolueno — (1,151.10% mmol de Rh) /

(5,07 mmol de TPP)

As “Amostras A e C” utilizadas para analise foram preparadas via extragao
Soxhlet: preparou-se uma mistura de silica e solugdo inativa (catalisador), na
propor¢cdao 1:2 (m/m) (5g silica:10g catalisador), a qual, apés homogeneizacao,
permaneceu em repouso por dois dias. Apos este periodo, preparou-se um
cartucho desta mistura, utilizando papel de filtro para envolvé-la.

Primeiramente foi feita a extragdo do cartucho com acetato de etila, a qual
originou a solugdo denominada “Amostra A”. Posteriormente, 0 mesmo cartucho foi

submetido a uma nova extracdo, desta vez com hexano. Finalmente, o
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cartucho sofreu uma dUltima extragdo com metanol, resultando na solugéao
denominada “Amostra C”. Todas as solu¢des obtidas ap6s as lavagens foram
concentradas através de destilagdo simples dos solventes®.
Tem-se, portanto as denominagdes:
« Fase Inativa: solugcao catalitica inativa
e« Amostra A: é a solucdo catalitica inativa que misturada
homogeneamente em silica sofreu apenas uma extragcdo em Soxhlet com
acetato de etila.
< Amostra C: é a solugao catalitica inativa que passou por trés extracées em
Soxhlet, iniciando com acetato de etila, em seguida com hexano e por ultimo,

metanol.

3.9 Cromatografia em Camada Delgada

A solugdo contendo o catalisador inativo foi submetida a processos de
separacao por Cromatografia em Camada Delgada, com a utilizacdo de diversas
fases moveis de diferentes polaridades. A fase estacionaria utilizada foi Silicagel
HF .54 seg. Stahl (tipo 60) para cromatografia em camada fina. Inicialmente, parte da
solugdo inativa foi diluida em tolueno e injetada em cromatografo a gas para
visualizacdo da quantidade de compostos e tempos de retencdo. A partir do
cromatograma®  obtido, foi possivel agrupar os compostos de acordo com suas
diferencas de polaridade conforme foi se obtendo os resultados de eluicdo nas
placas de CCD. A partir de uma andlise descritiva do cromatograma, foi possivel
classificar os compostos contidos na solugdo catalitica em 3 grupos de acordo com
seus TRs:

Grupo 1 = compostos cujos TRs sao menores que 13 minutos
Grupo 2 = compostos cujos TRs estao no intervalo: 13min< TRs <18 min

Grupo 3 = composto cujo TR = 23 min

4 Tempo de extragdo : 4 horas. Entre uma extragdo e outra deixou-se o cartucho secando ao
ambiente por um periodo de 12 horas.

° As condigdes empregadas da andlise foram: Tiniciar = 40°C, Rampa = 20°C/min, tiicial rampa = 2MiN,
Thina = 250°C.
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4. Resultados e Discussoes

A solugdo contendo o catalisador inativo foi inicialmente analisada
por CGMS (Figura 5), observando-se uma enorme quantidade de compostos que

precisariam ser separados.
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Figura 5: Cromatograma da Solucao Catalitica Inativa.

Neste cromatograma, muitos compostos ndo séo identificados, mas dentre
os que o foram constam, além do solvente tolueno, 3 min (IS = 94%), alcoois como
2 metil propanol (IS = 93%), 1-butanol (IS = 91%), aldeidos (produtos reacionais)
tais como butanal (IS = 92%), 2-etil hexanal (IS = 94%), 2-etil hexenal ou etilpropil
acroleina - EPA (5,49 mim, 0,62 % area CG, IS = 97%), propildifenilfosfina (11,63
min, 0,30% area CG, IS = 99%), trifenilfosfina (18,8 min, 55,60% area CG, IS =

96%), 6xidos de fosfinas, além de outros compostos de alta massa molar.

Nota-se a presenca de etilpropil acroleina, um composto que poderia
provocar a inibicao do catalisador, além de propildifenilfosfina, que, ao coordenar-
se ao Rh pode levar a formacéo de espécies pentacoordenadas (inativas).

A fim de se tentar isolar e caracterizar as espécies de Rh presentes na
solucdo catalitica inativa, foram feitas inicialmente diversas analises por CCD,

utilizando solventes com caracteristicas tipicamente polares e apolares.
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4.1 Andlise da solucao contendo o catalisador inativo, na tentativa
de se determinar a natureza das espécies de rédio.

A solucdo catalitica inativa é constituida de uma grande mistura de
diferentes compostos, tais como residuos de compostos organicos de polaridades
diversas, fosfinas e seus éxidos, além das espécies de rodio. Desta forma, para se
tentar caracterizar as espécies de rédio presentes, fez-se necessario que a
solugcdo catalitica estivesse a mais pura possivel. Para isso, submeteu-se a
mesma a processos de separacao por Cromatografia em Camada Delgada.

Como a idéia era isolar as espécies de rodio presentes na solucdo catalitica
inativa, o uso de uma fase estaciondria polar poderia permitir a separacdo das
espécies inativas polares, que ficariam retidas na FE enquanto que os demais
residuos organicos e complexos inativos predominantemente apolares, seriam
arrastados por uma FM apolar.

Na Tabela 4, estdo descritos os resultados obtidos para cada FM

empregada.

4.1.1 Cromatografia em Camada Delgada
Tabela 4: Resultados obtidos por CCD em diferentes FMs.

CCD 1 FM = Hexano / Resultados obtidos

Observacoes

Mancha amarela na parte superior da placa
(apolar): presenca da grande maioria dos compostos
do Grupo 1, um Unico composto com TR = 17min
(sinal de maior intensidade registrado) e pequena
quantidade do composto do Grupo 3 (TR = 23min);
Mancha marrom na parte inferior da placa (polar):
presenca dos compostos dos Grupos 2 e 3.

Houve uma boa separacdo de
compostos: apenas uma pequena fragéao
do composto do Grupo 3 foi encontrada
nas duas fases (ndo foi detectado
presenca de compostos do Grupo 2 na
fase superior e de compostos do Grupo 1

na fase inferior).

Nota: Compostos da parte superior da placa: extraidos com hexano e os que nao eluiram (parte

inferior) extraidos com metanol.
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CCD 2: FM =
Hexano/Tolueno
(1:1)

Nota:

Em

com a

da | mancha

parte superior da

Compostos

parte

observou-se um menor

deslocamento

comparagao
CCD anterior,

da
(amarela) na

superior e

Verificou-se por

A maior dispersdo da mancha na parte
superior da placa (evidenciada pelo maior
alargamento vertical desta faixa em relacao
a obtida com hexano) indica uma mistura de
aromaticos também no Grupo 1.

CG a presenca dos

placa: extraidos | obtencdo de  uma | compostos dos Grupos 2 e 3 em ambas as
com tolueno e os| mancha inferior | partes (superior e inferior). Isto fez com que
da parte de baixo | (marrom) um pouco | fosse descartada a utilizagdo desta mistura
com metanol. mais clara. de solventes como FM.
CCD 3: FM =

Houve o0 menor O objetivo desta placa foi

Hexano/Tolueno (80:20)
Nota: Os compostos que
ficaram retidos na base
da placa foram extraidos
com metanol, e os
obtidos na parte de cima
da placa foram extraidos

com tolueno.

deslocamento da mancha
colorida com esta FM. Isto
pode ter se dado devido a
de

dificultando a

menor  quantidade
tolueno,
das

eluicao espécies

aromaticas na placa.

deixa-la mais apolar que a

anterior, e talvez permitindo uma

melhor separagao dos
compostos com relacdo as
demais CCDs  empregadas

(hexano 100% e hexano/tolueno

(1:1)).

A Tabela 5 resume os resultados obtidos.

Tabela 5: Resultados obtidos com as fases méveis CCDs 1, 2 e 3.

Parte da Placa de | Hexano 100% | Hexano / Tolueno (1:1) Hexano/Tolueno (80/20)
CCD (CCD 1) (CCD 2) (CCD 3)
SUPERIOR Grupo 1 Grupos 1,2e 3 Grupos 1,2e 3
INFERIOR Grupos 2 e 3 Grupos 2 e 3 Grupos 2 e 3
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De acordo com a Tabela 5, as fases superiores obtidas das misturas
hexano/tolueno (1:1) e (80:20) diferem da obtida com FM hexano puro por meio da
presenca dos compostos dos Grupos 2 e 3. Os resultados da Tabela 5 sugerem
que os compostos dos Grupos 2 e 3 tenham natureza aromética.

Separacao entre as espécies MAIS POLARES da mistura dos Grupos 2 e 3.

A partir dos resultados preliminares obtidos em que se verificou 0 maior
éxito na separagao das espécies do Grupo 1 dos Grupos 2 e 3 apenas com a
utilizacdo de uma FM mais apolar (hexano), tentou-se encontrar uma FM que
pudesse separar também os Grupos 2 e 3. A condi¢cdo ideal seria encontrar uma
composicao de FM tal que, em uma unica eluicdo, os 3 grupos pudessem ser
separados em regides distintas da placa.

A Unica informacdo a respeito dessas espécies que compdem 0S grupos
polares é que devem se tratar de residuos com alta massa molar, pois sé deixam
a coluna apos a temperatura de forno de 250°C.

Desta forma, utilizaram-se fases moveis com maior polaridade, a fim de

tentar verificar a ocorréncia de uma separacao total entre os 3 Grupos.

Tabela 6: Resultados obtidos por CCD em diferentes FMs.

Placas Resultados obtidos Observacoes

CCD 4: FM = Acetato de
Etila / Hexano (1:1)

A utilizacdo de acetato de As manchas

etila na composicdo da FM

fez com que todas as

nao

apresentaram coloragéo.

Nota: Compostos da parte
superior da placa: extraidos
com acetato de etila e os
nao eluiram

que (parte

inferior)  extraidos com

metanol.

espécies polares (Grupos 2
e 3) e apolares (Grupo 1)
fossem arrastadas de forma
conjunta, ndo ocorrendo
separagao entre as mesmas

e isto foi constatado via CG.
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CCD 5: FM
= Acetato
de Etila /
Hexano
(30:70)

Neste caso, foram analisadas 3 partes da
placa, denominadas inferior, intermediaria e
superior, para melhor interpretagdo dos
resultados, mesmo sem uma nitida separagao

das mesmas (as manchas ndo apresentaram

coloracao).
Na parte inferior deste CCD foram
encontrados apenas quantidades bem

pequenas do composto do Grupo 3 e um
(TR = 17min).

Entretanto, a analise da parte intermediaria

composto do Grupo 1

forneceu sinais cromatograficos de altas
intensidades para muitos dos compostos
destes 2 grupos. Na parte superior, além de
toda a gama de compostos apolares do
Grupo 1, também foi detectado apenas o

composto do Grupo 3.

Embora a utilizacédo
FM

proporcionado

desta tenha
grande
arraste dos compostos
do Grupo 1, o objetivo
de separar os Grupos 2
e 3 nas partes inferior e
foi

intermediaria nao

alcangado, pois eles
acabaram sendo eluidos
de forma conjunta, sem
ocorréncia de

separagao.

CCD 6: FM = 2-

Propanol/Hexano

(1:1)

A separacado dos trés grupos
nas trés partes da placa (inferior,
nao foi

intermediaria e inferior)

acetato de etila

Como a utilizacdo de

(solvente

muito polar) ndo permitiu a

obtida, mas foi possivel obter um
pequeno sinal no CG do Grupo 2
(TR =

enquanto que na Fase Superior

17min) na Fase Inferior,

estavam presentes compostos dos
trés grupos analisados.
verificada mancha

Ndo foi

colorida ao longo da placa.

separagao requerida (Grupo
1 na parte superior, Grupos 2
ou 3 nas partes
intermediarias ou inferiores),
aliquotas da solugéo inativa
foram submetidas a CCDs
utilizando misturas

alcoois/hexano como FM.
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CCD 7: FM

= Conseguiu-se

Isobutanol/Hexano novamente obter apenas

(1:1)

um sinal de TR = 17min,

Nota: A parte superior| mas agora na parte

da placa foi extraida|intermediaria da placa,

com hexano,

a | onde se verificou a

intermediéria e inferior| presenca de uma mancha

com metanol.

amarela clara.

A utilizacéao do
isobutanol permitiu um
melhor isolamento de apenas
1 sinal do composto do
Grupo 2, na fase
intermediaria, do que quando
se utilizou o 2-propanol,
permitindo inclusive verificar

gue 0 mesmo apresenta cor.

Como ndo se obteve éxito na separagcdo dos 3 grupos em uma Unica

eluicdo, partiu-se para tentativas de separagdo dos mesmos através de duas

etapas.

Na tentativa de separagado entre as espécies polares dos Grupos 2 e 3,

realizaram-se 2 separagbdes por CCD consecutivas. A FM da primeira separagao

foi o hexano 100%, pois foi a que permitiu total separacdo dos compostos do

Grupo 1 (apolar) dos demais (Grupos 2 e 3 - polares). Os compostos que ficaram

retidos na base da placa foram extraidos com metanol.

Tabela 7: Resultados obtidos por CCD apds prévia extragdo com hexano e

separacgao do Grupo 1.

Placa Resultados obtidos Observacoes
CCD 8: FM = Parte Superior da placa: Como ja foi verificado na
Acetato de | presenga de apenas 1 composto| CCD 1, era esperado que

Etila/Hexano
(20:80)

do Grupo 2

Parte Inferior da placa:
presenca de baixa quantidade do
composto do Grupo 3.

mais compostos do Grupo 2
fossem encontrados em pelo
menos uma parte da placa

analisada.
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A partir da analise dos resultados apresentados, os melhores solventes a
serem utilizados para melhor separagdo das fases polar e apolar seriam hexano e
acetato de etila. Assim, preparou-se uma coluna cromatografica com Silica Gel®
utilizando primeiramente o solvente acetato de etila (para retirar os orgéanicos
polares) e depois hexano (para retirar os apolares) como FMs. As aliquotas
resultantes apds cada extracao foram analisadas por ICP-EAS a fim de se verificar
se ha espécies de Rh presentes nas mesmas, ou se 0 que interessa (espécies de
Rh) estéo todas aderidas a silica.

A aliquota oriunda da 1% extragdo com acetato de etila apresentou o
resultado de 15 ppm de Rh, mas para a segunda aliquota (ap6s extracdo com
hexano), nada foi detectado. Verificou-se que o Rh estava na silica através de
andlise via ICP-EAS.

Como a 12 aliquota que apresentou Rh possui todos os demais compostos
organicos polares e ndo sendo possivel a separacdo destes dos compostos de Rh
(n&o houve qualquer coloracdo que indicasse esta separagao), decidiu-se tentar
extrair as espécies de Rh aderidas a silica com um solvente mais polar que o
acetato de etila, decidindo-se assim pelo metanol, que apresentou bons resultados
na extragao dos organicos polares nas primeiras CCDs.

O produto desta extracdo com metanol foi analisado por ICP-EAS e o valor
apresentado foi de 47 ppm de Rh. Uma vez confirmada a presenga do Rh nesta
aliquota, decidiu-se repetir todas as etapas acima descritas de extragdo’ (mas
desta vez em Soxhlet) a fim de se obter maior quantidade de amostra para ser
analisada por CZE e RMN de *'P (Amostra C).

® Silica Gel para coluna cromatografica (menor que 0,08 mm), Marca Merck.
Todas as aliquotas ap6s as extragbes foram cuidadosamente concentradas por destilagéo
simples do solvente.
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4.1.2 Eletroforese Zona Capilar

A partir de pesquisas bibliograficas realizadas, surgiu a idéia da utilizagéo
da técnica de Eletroforese Zona Capilar. Esta € uma técnica instrumental de
andlise que utiliza essencialmente um capilar de silica fundida, preenchido com
uma solucdo de eletrdlito. As extremidades do capilar ficam imersas em
reservatérios contendo eletrélito, onde também ficam colocados dois eletrodos de
platina, conectados a uma fonte de alta tensdo, para a aplicagdo da diferenga de
potencial. Um sistema de detec¢cdo e um dispositivo que permita a introdugdo da
amostra no capilar também sao necessarios [44-45].

Esta técnica apresenta grande vantagem frente as demais técnicas de
separagao, pois possui maior eficiéncia e resolugdo em um tempo menor de
andalise, além da utilizacdo de volumes pequenos da amostra (1 — 10 nL por
injecao) [46].

Nesta técnica, as espécies sdo separadas com base na diferenga entre as
mobilidades i6nicas, que estado relacionadas com a razao carga-massa, € a fatores
estruturais, como se observou em um artigo no qual um método rapido e efetivo
para o estudo de complexos de Rh(lll) com cloro em solugdes &cidas (HCI), foi
desenvolvido [47].

Para se poder comparar os tempos de migracdo das amostras analisadas,
fizeram-se analises por CZE de 6 padrGes distintos disponiveis em laboratorio. Na

Tabela 8, constam os tempos de migracdo médios para cada padrao®.

Tabela 8: Resultados dos Tempos de Migracao para os padrées de Rh.

Padroes Tempos de Migragao (min)
P1 - solugcao metandlica de acetato de rodio(lll) 5
P2 — carbonilaclorobis(trifenilfosfina)rodio(l) 5
P3 — carbonilahidretotris(trifenilfosfina)rédio(l) 3,5-5
P4 — tricloreto de rédio(lll) trihidratado 22

® Para os padrdes P5 e P6 as andlises via CZE foram insatisfatorias, ndo se conseguindo obter

sinais legiveis, provavelmente devido a incompatibilidade destes com o solvente utilizado (THF).
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A partir da analise dos eletroferogramas, observa-se que para o P4 -
tricloreto de rddio(lll) trihidratado (espécie neutra), o tempo de migragéo fica em
torno de 22 minutos, diferindo substancialmente dos demais padrdées de Rh(l),
também espécies neutras, que apresentam a distribuicdo de suas espécies
complexadas por volta de 5 minutos.

Ja para P1 - solucdo metandlica de acetato de rédio(lll) o tempo de
migracdo é de 5 minutos, se igualando ao tempo dos demais padrdoes neutros de
Rh(l). Isto pode sugerir que a molécula de acetato de rodio sofreu uma solvatagéo
pelo metanol, tornando-a carregada positivamente, o que poderia justificar esta
espécie ter um tempo de migracao relativamente pequeno.

As Figuras 6 e 7 apresentam os eletroferogramas da “Amostra C” e da

“Fase Inativa™.
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Figura 7: Eletroferograma da Fase Inativa

Analisando-se o0s eletroferogramas obtidos, observa-se que para a

“Amostra C”, que é a solucao catalitica inativa apds trés sucessivas extragées com

° Para a “Amostra “A” os eletroferogramas apresentaram-se ilegiveis, sem sinais, o que pode

sugerir que nesta lavagem toda espécie de Rh foi removida durante o processo.
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diferentes solventes, os picos estdo com melhor resolugdo, concluindo-se que os
processos de lavagem a que foi submetida esta amostra acabaram “limpando” a
solucéo catalitica, removendo impurezas.

Assim, como nos eletroferogramas das Figuras 6 € 7 ndo ha nenhum sinal
em um tempo de migracdo (min) em torno de 20 minutos, os resultados
apresentados sugerem que na solugdo catalitica inativa ndo haja espécies de
Rh(lll) e que haveria pelo menos duas espécies diferentes de Rh(l).

Em paralelo, analisou-se a “Amostra C” por RMN de *'P (Figura 8). Neste
espectro, observa-se a presenca de pelo menos duas espécies contendo fosforo,
uma com deslocamento quimico em & 32 e a outra em & 24,5. Uma andlise de

RMN PxP mostrou que ndo ha correlagéo entre os dois sinais de P.

\
St P B

920 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 8: “Amostra C” - espectro de RMN de *'P {'H} (101 MHz, D,0).

Na Tabela 9, tem-se valores caracteristicos de deslocamentos quimicos de

RMN de 3'P (obtidos experimentalmente) para compostos que fazem parte da
composicao das solugbes cataliticas estudadas, exceto para o composto

[HRhCO(PPhs)s], para o qual & foi obtido da literatura'°[48].

"% Os deslocamentos obtidos experimentalmente foram obtidos em tolueno, e o da literatura em
benzeno deuterado (CgDg).
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Tabela 9: Comparacgéo entre & e 0s respectivos compostos.

Deslocamento

Compostos )
quimico ()
PPhs livre -5,0
[Rh(PPhj),] (espécie majoritaria no catalisador ativo) 27,2
Oxido da TPP 29,5

[HRhCO(PPhj)3] (precursor do ciclo de hidroformilagéo) Dubleto 58,31 — 56,34
[J(Rh-P) = 160 HZ]

A partir da comparagao dos valores de & apresentados na Tabela 9 com os
obtidos na Figura 8, pode-se sugerir que as duas espécies encontradas nao
correspondem as relacionadas na Tabela 9.

Diante destes resultados inconclusivos, partiu-se para a realizacdo de
novos estudos por espectrometria de massas da solugdo catalitica parcialmente

inativa.

4.1.3 Espectrometria de Massas de alta resolucao

A fim de se tentar identificar o(s) possivel(s) desativador(es) constituinte(s)
da solugao catalitica em estudo, submeteu-se a analise de EM a solugéo catalitica
reciclada e esta ap6s lavagem com solucdo de trietanolamina — 10% (segundo
tratamento b).

A principio, os espectros obtidos sdo bem interessantes, demonstrando
claramente a diminuicdo do pico 515 m/z na solugdo catalitica reciclada apds
lavagem com solugdo de trietanolamina — 10% (de 52% na solucdo catalitica
reciclada antes da lavagem para 9% apéds a lavagem com TEA), o que poderia
indicar que este seria 0 responsavel pela desativacdo, uma vez que esta solugéao
catalitica apds esta lavagem fornece um numero de Turnover semelhante ao da
solugdo catalitica padrao (virgem) (ver 4.2). Além deste pico, ha também um pico

em 279 m/z, que também diminuiu na solugéo catalitica reciclada apds lavagem
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com TEA, sendo este identificado (pelas quebras caracteristicas) como sendo o

pico correspondente ao Oxido de fosfina.

Os demais picos mantém-se

relativamente iguais na solugao catalitica antes e ap6s a lavagem com TEA-10%.

MS CR 22 (0.393) Cm (9.25) 557.1830 TOF MS ES +
b 3.04a4
515.2495
# 319.1367
5582153
279.1118
320.1674
579.2908
I 1 ai .111 Ligal Ll A L ok -
180 200 =0 300 30 400 4520 S00 50 800 50 TOO TEQ 850 @00 950 1000

Figura 9: Espectro de massas da solugao catalitica reciclada antes da lavagem

com TEA — 10%.
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531.2330 | 558.2003
e . 320.1788 515.2351 579.2908
-090 505175'&
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Figura 10: Espectro de massas da solugédo catalitica
com TEA — 10%.

reciclada apo6s lavagem
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Contudo, quando o pico em 515 m/z foi analisado por MSMS, a unica
quebra que se confirmou foi a da TPP livre. Paralelamente, obteve-se o espectro

de RMN de *'P destas duas amostras a fim de se comparar os espectros obtidos.
As Figuras 11 e 12 apresentam os espectros da solugao catalitica reciclada
antes e apo6s lavagem com TEA-10%, respectivamente.

|
1
|

1.

- —

L 1 — _d__,Lh_'I.L,;__ ..L 1'._.J S [N ER— E‘

Figura 11: Espectro de RMN de *'P da solugéo catalitica reciclada antes da lavagem
com TEA-10%.
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Figura 12: Espectro de RMN de *'P da solucéo catalitica reciclada ap6s lavagem
com TEA-10%.
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Analisando estes espectros de RMN obtidos, observa-se o
desaparecimento de um pico significativo em 20,55 ppm na solugdo catalitica
reciclada apo6s lavagem com TEA — 10%. Este pico poderia corresponder a
mesma espécie que apresenta pico em 515 m/z (no espectro de massas), que
apresentou uma diminuicdo acentuada ap6s lavagem com TEA — 10%. Contudo,
nao foi possivel a identificacdo da(s) espécie(s) desativadora(s) presente(s) no
catalisador Rh/TPP, confirmando a grande complexidade do sistema.

4.2 Resultados obtidos nos testes cataliticos

A partir de dados da patente [41], a empresa Elekeiroz iniciou alguns
tratamentos internos na tentativa de reativacdo da solugcdo catalitica
(procedimento b) e foram obtidos resultados interessantes. No entanto, restava a
divida quanto ao melhor tratamento: se este apenas com solugcdo de
trietanolamina-10% ou segundo a, com acido acético/alcool propargilico, também
citado na patente [41].

Os tratamentos de reativacdo das solugdes cataliticas se iniciaram apenas
com os procedimentos descritos nos itens a e b. Entretanto, observou-se que
apenas lavando as solugbes cataliticas com solugdo de trietanolamina-10%
(segundo procedimento b), o numero de Turnover ja aumentava
significativamente, ultrapassando o resultado catalitico da mesma solugéo
catalitica tratada segundo procedimento a. A principio, este resultado nao era
esperado, ja que em a, além da lavagem com solu¢cdo de TEA-10% (embora em
menor propor¢ao solucdo catalitica: TEA), h4 os reagentes acido acético e alcool
propargilico. Desta forma, iniciou-se um novo procedimento de tratamento das
solugbes cataliticas, denominado ¢, que foi a unido dos dois tratamentos
anteriores, a fim de comprovar se realmente o acido acético/alcool propargilico
estavam sendo efetivos ou se apenas com as lavagens com TEA-10% (na
proporcao solugdo catalitica: TEA — 1:1) ja se obteriam resultados cataliticos
similares aos de b. Os resultados cataliticos obtidos podem ser verificados na
Tabela 10.
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Tabela 10: Resultados Cataliticos.

~ o
QM!I" T Tratamentos T rn__v ;
Padrao - 29.057
Reciclada - 20.773
Reciclada b - solugcao de TEA-10% (1 sol. cat : 1 TEA) 29.995

Reciclada |a- ac. acético/alc. propargilico /TEA (4 sol. cat : 1 TEA) 26.904

Reciclada |c - ac. acético/alc. propargilico /TEA (1 sol. cat : 1 TEA) 28.924

Inativa - 4.480

Inativa b 13.615
Inativa a 10.458
Inativa c 15.148

A razdo Rh/substrato (Rh/1-hexeno) foi de 1:35.000 para os testes realizados.

Observa-se que para a solugado catalitica padrdo, aquela que deve
apresentar o maior nimero de Turnover dentre as demais pelo fato de estar livre
de possiveis desativadores, o valor apresentado esta ligeiramente menor do que o
da solucdo catalitica reciclada apdés o tratamento b. Esta diferenca nédo é
significativa, podendo estar dentro do erro experimental ja que esta solugcdo
catalitica padrdao (virgem) de Rh(lll) precisaria de um certo tempo de ativacao, o
qgue nao é o caso da solugao catalitica reciclada Rh(l).

Pode-se verificar também que a solugdo catalitica inativa apresenta
atividade, ja que € muito dificil extrair toda a parte ativa presente na solugao
catalitica reciclada. Assim, a solugao catalitica inativa apresenta certa atividade,
menor que as demais, como esperado. Com os tratamentos realizados para esta
solucdo, observa-se um aumento do n°de Turnover, mas ndo o suficiente para
alcancar os obtidos pela solugdo catalitica reciclada apds os tratamentos de
reativacdao. Da mesma forma que para a solucao catalitica reciclada, os melhores
tratamentos também foram os denominados b e c.

Para a solucdo catalitica reciclada, observa-se que os resultados cataliticos
obtidos nos tratamentos b e ¢ foram proximos, atingindo o patamar esperado

(valor proximo ao TON da solucao catalitica padrao). Desta forma, pode-se afirmar
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que apenas com a lavagem com TEA-10% segundo b, ja se tem uma reativagao
satisfatoria da solucao catalitica reciclada.

Uma provavel resposta ao fato do tratamento com acido acético/alcool
propargilico nao ter correspondido as expectativas de reativagdo pode estar no
fato das espécies de Rh presentes nas solugdes cataliticas estudadas (tanto a
reciclada como a inativa) ndo serem as mesmas descritas pela patente [41]. O
alcool propargilico ndo estaria reagindo com o Rh para “quebrar” os seus clusters
e levando a formagé@o de novas e menores espécies ativas de rédio monoméricas
[41].

Segundo as patentes [37 e 41], parte da restauragdo da atividade da
solugdo catalitica reciclada se da gracas a “quebra” dos clusters de Rh, formando
espécies ativas de rodio monoméricas (com alcool propargilico), enquanto que a
outra parte se deve a remocao de haletos, principalmente cloretos, além de &cidos
carboxilicos (formados a partir da oxidagcéo dos aldeidos e/ou dos sub-produtos de
condensacao formados durante a hidroformilacdo), considerados como venenos
para a solugdo catalitica (remocao esta realizada com a lavagem com TEA-10%)
[37]. Embora os acidos carboxilicos sejam considerados venenos, ha a adicao do
acido acético juntamente com o alcool propargilico para a restauragao da atividade
catalitica. A funcdo do acido acético empregado nesta etapa do processo de
restauracdo da atividade catalitica é minimizar a oligomerizagdo do alcool
propargilico (este apresenta forte propensdo para oligomerizar imediatamente
para materiais poliméricos, reduzindo portanto a quantidade de alcool propargilico
disponivel no meio, afetando assim a reativacdo da solugdo catalitica). O acido
aceético rapidamente complexa com as espécies monoméricas de rodio resultantes
da quebra com o alcool propargilico para formar temporariamente um complexo de
rédio menos ativo [41].

Desta forma, os resultados cataliticos obtidos para os tratamentos de
reativacao sugerem que apenas a remocgao de haletos e/ou acidos carboxilicos
presentes nas solugdes cataliticas foi efetuada, ja que somente lavando com TEA-

10% foram obtidos 6timos resultados cataliticos, enquanto que a adi¢cao de &cido
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acetico/alcool propargilico (a) nos tratamentos em nada aumentou a eficiéncia das
solugdes cataliticas.

Nas reacoes de hidroformilacdo realizadas, ndo se observou isomerizacdo do
1-hexeno, o que era esperado em funcdo do grande excesso de TPP presente no
catalisador (razdo Rh/TPP ~ 1:440).
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5. Conclusoes

A determinacédo da natureza das espécies de rédio presentes no catalisador de
hidroformilagdo de olefinas Rh/TPP n&o foi obtida, sendo que as Uunicas
afirmagbes que podem ser feitas € que estdo presentes no mesmo, a trifenilfosfina
livre (TPP) e seu Oxido (através de Espectrometria de massas de alta resolugao),
embora em andlise anterior por CG-MS tenha havido a identificagdo dos
compostos EPA (etilpropil acroleina) e propildifenilfosfina, possiveis desativadores da
solucdo catalitica. Em analise da solugdo catalitica reciclada antes e apos
lavagem com TEA por espectrometria de massas, observou-se a diminuicdo
significativa de um pico (515 m/z) ap6s a lavagem da solugao catalitica reciclada,
que teria seu correspondente na andlise por espectroscopia de RMN de *'P da
mesma amostra em 20,55 ppm, o que poderia indicar que a(s) espécie(s)
responsavel(is) por esses picos seria(m) a(s) causadora(s) da desativacao.
Contudo, em andlise por MSMS deste pico, dentre todas as quebras obtidas, a
Unica que se identificou foi a da TPP livre, confirmando a grande complexidade do
sistema.

Os testes cataliticos realizados demonstraram a eficiéncia dos tratamentos de
reativacdo das solugdes cataliticas estudadas, principalmente do tratamento b : a
solugdo catalitica reciclada, apds tratamento com esta solugdo, apresentou um
aumento significativo no ndmero de Turnover de 20.773 para 29.995,
equiparando-se ao numero de Turnover da solugdo catalitica Padrdo, que esta livre
de desativadores (TON = 29.057), sugerindo portanto que nas solugdes
cataliticas reciclada e inativa ndo havia clusters, mas sim, haletos e/ou acidos

carboxilicos.
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