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Resumo

Neste estudo, foi investigado o comportamento catalitico do acido
dodecafosfotungstico na oxibromacdo do anisol, usando-se peréxido de
hidrogénio como oxidante auxiliar, acetonitrila como solvente “verde” e brometo

de sédio como fonte de bromo.
O trabalho teve duplo escopo:

a) Sintetizar um bromo derivado importante para a Quimica Fina, por via
catalitica limpa, evitando-se o uso direto de bromo molecular que é dificil de se
manipular, toxico e com certos substratos organicos, exige grandes
quantidades de haletos metalicos que formam grandes quantidades de

residuos perigosos.

b) Contribuir para o entendimento do mecanismo de acdo das haloperoxidases
e especificamente das bromoperoxidases, que sdo enzimas extremamente
importantes na formacao in vivo de organobromados os quais séo de grande
importancia biolégica, pois possuem atividades biologicas das mais variadas

natureza, atuando como antiinflamatérios, antivirais ou no combate ao cancer.

O acido dodecafosfotingstico (HPW) mostrou-se ativo na oxibromacéo
do anisol na presenca de peréxido de hidrogénio, que sob as condicbes
estudadas, apresentou uma conversao média do anisol de 50% e uma
seletividade para o p-bromoanisol de, aproximadamente, 100%. Como fonte
de sitio metalico ativo, o heteropoliacido mostrou-se aproximadamente 50
vezes mais eficiente que o tungstato de sédio, ndo sendo observada
aparentemente a decomposicao do peréxido de hidrogénio.

Apés a reacdo, o heteropolidcido foi facilmente separado da mistura
reacional mantendo a estrutura Keggin intacta, sendo recuperado em mais de
96%.
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Palavras-chave: oxibromacéo, heteropoliacido, peroxido de hidrogénio, quimica

verde, catalise homogénea.

Abstract

Herein is reported a survey of the -catalytic behavior of
dodecaphosphotungstic acid (HPW) in the oxybromination of anisole by using
hydrogen peroxide as auxiliary oxidant, acetonitrile as green solvent and

sodium bromide as source of bromine.
The aim is doubly scoped:

a) To synthesize p-bromoanisole as an important intermediate for Fine
Chemistry through a clean catalytic via without employing molecular
bromine (usual brominating agent) which is toxic, of difficult workup and
in certain circumstances demanding dangerous auxiliary metal halides
which generate ecological unfriendly drifts.

b) To contribute to the desired understanding of the mechanisms of action
of VBPO in the production of organic-bromine compounds which are
essential to living beings.

Dodecaphosphotungstic acid showed up as an effective catalyst in the
oxybromination of anisole in the presence of hydrogen peroxide, yielding an
average conversion of 50% with approximately 100% selectivity to p-
bromoanisole. Dodecaphosphotungstic acid proved 50-fold more active than
sodium tungstate being not observed severe hydrogen peroxide decomposition.

After catalytic work up the heteropolyacid was easily recovered unchanged in
approximately 96% as shown by spectral analysis.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO
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1.1 Quimica Verde - processos cataliticos ambiental mente

menos agressivos: uma introducgao geral

A visao tradicional da ciéncia cada vez mais da espaco ao pensamento
sistémico, o qual tenta compreender a natureza e o homem de forma global
como partes complementares e necessarias (CAPRA, 1996). Nesse contexto a
quimica tem um papel fundamental e que a coloca como peca chave para uma
mudanca de paradigma na maneira de fazer ciéncia.

O termo Quimica Verde foi criado por Paul T. Anastas juntamente com
J.C. Warner, em 1992 (IQ.UFRJ, 2007). Nas palavras de (Anastas apud IQ):

“Quimica Verde consiste na utilizacdo de um conjunto de principios que
reduzem ou eliminam o uso ou a geracao de substancias perigosas durante o

planejamento, manufatura e aplicacéo de produtos quimicos” (IQ.UFRJ, 2007).

Esta filosofia tem doze principios, 0os quais podem assim ser citados:

1. Prevencdo: E mais barato evitar a formacéo de residuos toxicos do que
trata-los depois que eles sao produzidos;

2. Eficiéncia Atdmica: As metodologias sintéticas devem ser
desenvolvidas de modo a incorporar 0 maior numero possivel de atomos

dos reagentes no produto final;
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3. Sintese Segura: Deve-se desenvolver metodologias sintéticas que
utiizam e geram substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a
saude humana e ao ambiente;

4. Desenvolvimento de Produtos Seguros: Deve-se buscar o
desenvolvimento de produtos, que apos realizarem a funcédo desejada,
nao causem danos ao ambiente;

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros: A utilizacdo de substancias

auxiliares, como solventes agentes de purificagdo e secantes, precisam

ser evitada ao maximo; quando inevitdvel a sua utilizacdo, estas
substancias devem ser indcuas ou facilmente reutilizadas;

6. Busca pela Eficiéncia de Energia: Os impactos ambientais e
econdbmicos causados pela geracdo da energia utilizada em um
processo quimico precisam ser considerados. E necessario o
desenvolvimento de processos que ocorram a temperatura e pressao
ambiente;

7. Uso de Fontes de Matéria-Prima Renovaveis: O uso de biomassa
como matéria-prima deve ser priorizado no desenvolvimento de novas
tecnologias e processos;

8. Evitar a Formagao de Derivados: Processos que envolvem
intermediarios com grupos bloqueadores, protecao/desprotecdo, ou
qualquer modificacdo temporaria da molécula por processos fisicos e/ou
guimicos devem ser evitados;

9. Catdlise: O uso de catalisadores (tdo seletivos quanto possivel) deve
ser escolhido em substituicdo aos reagentes estequiométricos;

10.Produtos Degradaveis: Os produtos quimicos precisam ser projetados
para a biocompatibilidade. Apés sua utilizacdo ndo deve permanecer no
ambiente, degradando-se em produtos indécuos;

11.Andlise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo: 0]
monitoramento e controle em tempo real, dentro do processo, devera ser
viabilizado. A possibilidade de formacdo de substancias téxicas devera
ser detectada antes de sua geracao;
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12.Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de  Acidentes: A
escolha das substancias bem como sua utilizagdo em um processo
quimico deve procurar a minimizagdo do risco de acidentes, tais quais

vazamentos, incéndios e explosdes.

Atualmente, a quimica verde estabelece-se como referencial na busca
de vias saudaveis de producdo quimica através de meétodos que geram
nenhum ou poucos residuos e que ndo sejam prejudiciais a saude e ao
ambiente, mantendo-se desta forma, em sintonia com uma nova mentalidade
que preza 0s aspectos auto-sustentaveis. De acordo com Dupont (2002), a
catélise esta presente em mais de 85% dos processos industriais, portanto, os
processos cataliticos devem estar inseridos como um dos pilares
fundamentais da quimica, isto posto, nos remete aos problemas de geracéo de
residuos e consumo de matéria-prima e por esta via a filosofia quimica do novo
milénio deve ser aquela voltada para a manutencdo da vida. A busca de
processos mais suaves e catalisados é citada por Dupont (2002) e Anastas e
colaboradores (2001). Esses autores relatam diversos trabalhos realizados
nessa area. A busca de catalisadores eficientes e processos cataliticos com
fatores 6timos no que diz respeito a estabilidade, turnover number, solubilidade
e facil separacdo dos produtos, sédo alguns dos pontos tratados no contexto da
catélise.

Ha de se observar que no segmento da quimica fina, o qual contempla a
producdo de compostos de alto valor comercial agregado € de importancia
estratégica, o modus operandum é essencialmente tradicional, isto €, com o
uso intensivo de procedimentos estequiométricosonde haletos metalicos séo
largamente utilizados, de forma que o impacto ambiental € muito negativo
devido a baixissima economia atbmica e ao excessivo acumulo de residuos
(Dupont, 2000).

Catalisadores baseados em complexos de tungsténio (VI) e molibdénio
(VI) e outros metais de transicdo sdo conhecidos ha mais de 50 anos
(Sanderson, 2000) e o uso de peroxo derivados desses compostos tem sido
investigado ha algum tempo, contudo, a compreensdo detalhada da sua

quimica ainda necessita de muito estudo. O uso de peroxido de hidrogénio
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nestes sistemas € um desafio interessante, uma vez que, pode constituir-se em
pedra angular na sintese oxidativa catalitica, principalmente na quimica fina,
que é o segmento da producdo quimica que mais demanda o uso de processos
cataliticos (Sanderson, 2000). De acordo com Sanderson (2000), os sistemas
HPA/H,O, sdo versateis mostrando grande aplicagcdo nos processos verdes,
isso porque, os heteropoliacidos com tungsténio e molibdénio trabalham
eficientemente em sistemas aquosos diferentemente de muitos outros
catalisadores (Sanderson, 2000).

Os polioxometalatos pertencem a uma grande classe de clusters de
oxidos metélicos (Kozhevnikov, 2002), assim dois tipos de polioxocompostos
séo observados com base em sua composicdo quimica: isopolianios [MnO,] * e
heteropolianios [XxMmO,]" (x menor ou igual a m).

A historia dos polioxometalatos remonta a 1826, quando Berzelius
sintetizou o primeiro heteropolisal (aménio 12-molibdofosfato). Em 1848
Svanberg e Struve introduziram esses compostos em quimica analitica na
determinacdo de fésforo (Kozhevnikov, 2002). De acordo com Kozhevnikov e
colaboradores (2002), entre as inumeras aplicacbes dos heteropoliacidos a
catédlise é de longe a mais importante. Mais de 80% das patentes estédo
relacionadas aos polioxometalatos aplicados como catalisadores em diversas
areas da quimica fina (Cavani, 1998). Isso se d& por conta de dois fatores:

(i) A versatilidade na composicéo e caracteristicas fisico-quimicas, aliada a
facil preparacgéo e
(i) A possibilidade de modelar a composicao e introduzir elementos que sao

necessarios as propriedades definidas (Cavani, 1998).

A aplicabilidade, entretanto, vai além da catdlise homogénea e
heterogénea encontrando aplicagbes na medicina no tratamento do HIV
(quimioterapia), fotoquimica, materiais e tecnologia de micro-dispositivos
(Cavani, 1998).

O trabalho proposto € a bromacao do anisol por via oxidativa de brometo
transformando-o em uma espécie eletrofilica formada pela acdo do &acido

tungstofosforico (HPW) ativando o peréxido de hidrogénio.
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Utilizar-se-a a acetonitrila como solvente e brometo de sédio como fonte
de brometo para tanto serd estudada a eficiéncia catalitica do sistema
observando-se a conversao, a seletividade para p-bromo anisol, a estabilidade
e recuperacgao do catalisador.

Esta investigacdo toma significado maior com a busca de processo
quimicos menos danosos ao ambiente ao entendermos que outros processos
semelhantes ja ocorrem na natureza os quais com altissimo aproveitamento
dos reagentes, e baixissima geragdo de residuos como € o caso de geracao de
bromo-derivados em animais, plantas e mesmo humanos (Gribble, 1999). Tais
processos de bromacao ocorrem por meio de vanadio-bromo-peroxidade (V-
BrPO) uma enzima que promove, cataliticamente em presenca de H,O,, a
conversdo de brometo (Br) em uma espécie eletrofilica (Br*) (Butler, 1998).

Portanto é de grande importancia o estudo do comportamento catalitico
de polioxometalatos, em conjuncdo com peroxido de hidrogénio, a fim de se
entender ou mesmo obter alternativas laboratoriais de processos semelhantes

aos conhecidos na natureza.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS
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2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento catalitico do acido dodecafosfotungstico
(HPW) na oxibromagdo do anisol, para a produgdo de p-bromo anisol,
importante insumo da Quimica Fina, através da oxidagdo homogénea de
brometo na forma de NaBr, na presenca de peroxido de hidrogénio e do

substrato.
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2.2 Objetivos especificos:

«» Caracterizar os catalisadores obtidos.

% Avaliar o desempenho catalitico, usando acetonitrila como solvente,

observando-se a conversao do anisol.

% Fazer ensaios cinéticos, variando as concentracbes dos diversos
reagentes participantes do processo: HPW, NaBr, H,O,, anisol, sob
condicbes de tamponamento de pH para se determinar a lei cinética

geral do processo catalitico.

%+ Propor mecanismo adequado para a formacédo do intermediario ativo e

sua substituicdo eletrofilica no anel aromatico.

X/

« Verificar se o catalisador manteve-se estruturalmente estavel e ativo

apos a reacao.
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CAPITULO 3 - REVISAQO DA LITERATURA
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Neste capitulo faremos uma breve descricdo da dinamica quimica por
trds da interacdo do perdxido de hidrogénio, com polioxometalatos, para a
obtencao de organobromados.

A producédo de bromo derivados € de grande importancia para a industria
farmacéutica devido a suas varias atividades biologicas tais como atividade
antifingica, antibacteriana, antineoplasica, atividade antiviral, por exemplo,
anti-HIV, antiinflamatéria, destacando que a sua producdo na natureza ocorre
em varias plantas e animais, tanto terrestres quanto marinhos, inclusive em

seres humanos.

3.1 Bromo Derivados

Existe uma série de elementos quimicos que sao considerados
essenciais para a vida humana, ou para algum outro organismo. Para que se
considere um elemento quimico essencial ele deve cumprir quatro condi¢des
(Wikipedia, 2007):

s A ingestdo insuficiente do elemento provoque deficiéncias

funcionais ao organismo que sao reversiveis, se o elemento voltar
a ficar nas concentracfes adequadas;

% Sem o0 elemento 0 organismo nao cresce nem completa seu ciclo
vital;

+ O elemento influi diretamente no organismo e esta envolvido em
seus processos metabdlicos;

% O mesmo efeito no organismo ndo pode ser conseguido por
nenhum outro elemento.

A maioria dos elementos que compdem o0s seres vivos € denominada
elementos organdégenos isto € entram na composicdo e formacdo dos
organismos vivos, ou bioelementos quer dizer, elementos constitutivos dos
seres Vivos.

Com respeito a informacbes presentes no sitio da internet

www.wikipedia.org (Wikipedia, 2007), geralmente séo classificados segundo a
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sua abundancia em majoritarios, tracos e micro-tracos. Os elementos em
quantidades muito pequenas, tracos e micro-tragcos, sdo denominados
oligoelementos. O bromo é considerado um elemento traco (Wikipedia, 2007).
Algumas caracteristicas do bromo molecular séo:
+« altamente reativos;
+ forte agente oxidante;
% reage vigorosamente com aminas, alquenos e fendis,
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos;
% nao é muito soluvel em agua,;
+ dissolve-se bem em solventes orgéanicos apolares como CS; ou
CCly.

A bromacgé&o de compostos organicos € geralmente realizada pelo uso de
razdes equimolares de bromo molecular com o substrato (Choudary, et al.,
2003), contudo a insercdo de bromo em moléculas organicas € uma importante
e fundamental rea¢do na quimica orgéanica devido, a consideravel importancia
comercial de tais compostos (Choudary e colaboreadores, 2003); (Butler e
colaboradores, 1993); (Meister e colaboradores, 1994) e a bromacgao seletiva
de aromaticos. Tal reacdo representa um grande desafio na preparacdo de
muitos intermediarios importantes para a indudstria quimica, em especial a

industria da quimica fina (Smith e colaboradores, 1998).

A bromacéo tradicional faz uso de bromo elementar com uma eficiéncia
atbmica maxima de 50% em termos do consumo de bromo (Choudary e
colaboradores, 2003), 0 que torna 0 processo muito caro, sem citar a geracao
de HBr como subproduto que se constitui em fonte de bromo, halogénio
altamente reativo (Equacéo 1).

B, 4+ AH ——>  HBr 4 ArBr
(Eq.1)
O HBr obtido é perigoso ao ambiente, e esforcos sao realizados para
gue ele seja reutilizado com peréxido de hidrogénio para se produzir Br, e agua
(EQ. 2) (Choudary e colaboradores, 2003).
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HBr 4 H,0, — B, + 2H,0 (Eq.2)

A composicdo meédia da agua do mar é de 0,5M para o cloreto, 1ImM de
brometo e 1uM de iodeto. Isto torna esse ambiente o habitat perfeito para
organismos capazes de incorporar halogénios em seu metabolismo sendo
estes as grandes fontes de bromo derivados (Butler e colaboradores, 1993). A
importancia dessas substancias halogenadas nesses organismos esta
relacionada com aspectos de sobrevivéncia, seja para manter predadores
distantes ou combater outros organismos, tais como fungos, ou bactérias.
(Choudary e colaboradores, 2003); (Butler e colaboradores, 1993); (Meister e
colaboradores, 1994). Por outro lado, muitas dessas substancias halogenadas
sdo de elevadissimo interesse farmacéutico, devido as suas atividades
biolégicas as quais incluem atividade antifingica, antibacteriana,
antineoplastica, atividade antiviral (p.e. anti-HIV), antiinflamatoria, dentre outras
(Choudary e colaboradores, 2003); (Butler e colaboradores, 1993).

Dos 3.200 compostos organohalogenados conhecidos, 1.600 contém
bromo (Gribble, 1999); (Malmvéarn, 2007) dos quais a maior parte desses
compostos é encontrada em organismos marinhos. Aproximadamente 500.000
espécies de plantas marinhas, animais e bactérias tornam-se, desse modo,

fonte virtualmente inesgotavel de organobromados.

Apesar das pesquisas realizadas em organismos marinhos, por conta de
seu habitat, pode-se encontrar organobromados em plantas marinhas ou
terrestres, animais marinhos tais como poriferos, tunicatos, briozoarios,
gorgonianos, lebres do mar, nudibranques além de se encontrar em bactérias,
fungos, alguns animais de alto porte e em poucos mamiferos dos quais 0s

humanos fazem parte (Gribble, 1999).

De acordo com Butler e colaboradores (1993), esses compostos naturais
compdem uma larga faixa de substancias, compreendendo: halohidrocarbonos

volateis produzidos em grandes quantidades (Butler e colaboradores, 1993) e



UESB | 33
Oxibromac&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

(Gribble, 1999); dibromometano; iodeto de metila; bromo-anisois e cloro-

anisois, dentre outros.

Na grande totalidade dos organismos marinhos, a bromacdo de
substratos organicos € realizada pelas enzimas haloperoxidases. Elas
catalisam a oxidagdo de haletos (CI, Br e I) pelo peréxido de hidrogénio
resultando assim na halogenacdo de substratos organicos (Butler e
colaboradores, 1993); (Butler, 1998); (Gribble, 1999); (Meister e colaboradores,
1994); (Natalio e colaboradores, 1997); (Reynolds e colaboradores, 1997)
(Equacéo 3).

ORGH 4 X 4 H,0, + H ——> X-ORG + 2H,0 (Eq.3)

As haloperoxidases tém sido isoladas de toda classe de algas marinhas
e muitos outros organismos marinhos. De acordo com Butler e colaboradores

(1993), dois tipos de haloperoxidases marinhas ja foram identificadas:

% vanadio-bromoperoxidase (V-BrPO) — enzima ndo hemica, isto €,
enzimas que possuem um grupo hemo em que o ion de ferro se

encontra no estado de oxidacao Fe(lll);
+ FeHeme bromoperoxidase.

Haloperoxidases em animais terrestres também sao conhecidas,
incluindo a primeira haloperoxidade descoberta — a cloroperoxidade, contida no
fungo Caldaromyces fumago; haloperoxidase presente em mamiferos a
exemplo eosinofil-peroxidase e mieloperoxidase, encontradas em globulos
brancos no sangue de humanos; salivar-peroxidase e lactoperoxidase, ambos
encontradas respectivamente na saliva e na lagrima; haloperoxidase bacteriana
— bromoperoxidase do Streptomyces e cloroperoxidase das Pseudomonads

(Butler e colaboradores, 1993).

Segundo Gribble (1999), os organo-haletos estdo definitivamente

dispersos na natureza, e em muitos casos sao mais abundantes do que
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agueles antropogénicos. Ainda baseando-se nos dados de Gribble, em 1973,
60 organo-haletos eram conhecidos, ao passo que, em um intervalo de 25
anos, esse numero passou para mais de 1.600 (Gribble, 1992); (Gribble, 1999).

Acredita-se que a bromacéo, catalisada por vanadio bromoperoxidase,
de substratos organicos acontece segundo o mecanismo mostrado na Equagéo

4, (Butler e colaboradores, 1993); (Meister e colaboradores, 1994).

Este mecanismo mostra a formacdo de um ion bromodnio, (Br,
altamente eletrofilico) e que os caminhos mostrados na reacdo (Equacao 4)
ocorrem via a formacdo de um intermedidiro comum. O mecanismo mostra,
ainda que o intermediario brominante, poderia ser o ion halobromoso (HOBr),
bromo molecular (Br,, formado in sito) a espécie Brs', ou pela interagdo do
bromo presente no meio, em um estado desconhecido com 0s grupos
peroxidos coordenados ao metal de transicdo, no caso o vanadio (Enz-Br).
+1

Segundo Colpas e colaboradores (1996) esta espécie “Br
mistura de HOBI/Br,/Brs .

, € um equilibrio da

O mecanismo mostrado na Equacdo 4, representa a oxidagdo que
ocorre, in vivo, do fon brometo (Br) a ion broménio (Br). A oxidagdo ocorre
em presenca de uma haloperoxidase (vanaio bromoperoxidase, V-BrPO) e

peroxido de hidrogénio.

HOBr = Br, = Bry’

) V - BrPO .
Br + H,0, E— "Br "
(e.g., HOBr, Bry, Bry, Enz - Br) (Eq.4)
H,O
/ Org \ 22
Br- Org + H,0 0, +Br +H,0+H"

Duas rotas, simultaneas ocorrem: (1) uma em que o ion bromonio,

altamente eletrofilico ataca um substrato organico resultando em um
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organobromado; (2) ou outra em que o ion broménio € reduzido a ion brometo
inserindo-o novamente no ciclo catalitico, com formacédo de O, e agua, além da

liberacdo de um préton que resulta em acidez do maio reacional.

3.2 Peroxido de Hidrogénio

O potencial de reducao, E° para o peroxido de hid rogénio é de 1,770 V,

medido para a meia reacao, Equacao 5:

H,O0, + 2H" + 28 ——>  2H,0 E°=1770 V
2% 2 2 (Eq5)

O valor de E° (Tabela 1) sugere que o peroxido de hidrogénio € um
poderoso oxidante, contudo o peréxido de hidrogénio, de fato € um agente

oxidante relativamente fraco (Seifriz, 2004).

Para a maioria das aplicacfes redox é requerido ativacdo do peréxido de
hidrogénio por algum tipo de substancia (Jones, 1999). Este composto pode
formar radicais livres altamente reativos em presenca de ions metalicos de
transicao (Seifriz, 2004). Dessa forma, a decomposi¢cao do H,O,, catalisada por
ions metélicos, leva a formacéo de radicais tais como HO, e OH" (Jones, 1999)
(Seifriz, 2004).

Tabela 1- Potencial de reducao de varios oxidantes

Oxidante ETV

F2 3,00

(Radical hidroxila) HO 2,80
O3 2,01

H,SOs 1,81

H,0, 1,76

KMnO4 1,70
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HO, 1,70
HOCI 1,49
Cl, 1,27
ClO; 1,27
Oz 1,20

Fonte: <www.wikipedia.org>, 03 de maio de 2007.

A aplicagdo do peréxido de hidrogénio, que ndo seja a de

branqueamento, foi descoberta nos ultimos 50 anos, e suas aplicacdes em

meétodos cataliticos sdo ainda mais recentes (Moiseev, 1997).

7

A baixa reatividade do peroxido de hidrogénio é atualmente uma

vantagem, uma vez que ela permite que o peroxido de hidrogénio seja ativado

seletivamente, obtendo assim uma oxidacdo especifica. Deste modo, o

peréxido de hidrogénio pode dar origem a diversas classes de oxidantes

resultantes da sua ativacao, conforme é representado na Figura 1, em que ele

pode sofrer ativacdo por acidos, ativacao direta ou ativacdo por metais, sendo

esta Ultima aquela que ocorre entre polioxometalatos e o peroxido de

hidrogénio.

Ativacao catalitica Ativagdo por acidos

por metais HO

o

HOO"

i OH*

Mn+|

Persais RC(NH)OOH

. A : H,50s I
Miscelanea R,CO; ; R(CO)OOH Ativacao direta

.
]
'



UESB | 37
Oxibromac&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

Figura 1 - Mecanismo de ativacao do peroxido de hidrogénio (Jones, 1999).

Diversos autores como Jones (1999) e Seifriz (2004), reportam o fato de
que o peroxido de hidrogénio seja um oxidante fraco, além de possuir

caracteristicas eletrofilicas bem como nucleofilicas.

O caréter eletrofilico provém do fato de que a ligagdo O-O seja

facilmente polarizada conforme € mostrado na Equacao 6.

HZOZ OH6+0000000 OHa_

(Eq.6)

O peréxido de hidrogénio ndo dissociado possui um comportamento
nucleofilico, podendo até mesmo ser 10* vezes mais nucleofilico do que a 4gua
(Jones, 1999). Em solucdo alcalina o peréxido de hidrogénio dissocia-se
conforme € representado na Equacao 7 formando o anion per-hidroxil, OH;’, o

qual possui caracteristicas nucleofilicas.

H,0, H + HO,

(Eq.7)

Sob condi¢Bes fortemente acidas, em sistemas reacionais ndo aquosos,
o peroxido de hidrogénio pode ser protonado ou convertido ao cation

equivalente ao anion per-hidroxil, conforme € mostrado nas Equacdes 8 e 9.

Hy0p 4+ H =——=

+
H302 (Eq.8)

+ }
H,0, + HA ———= H30> + A (Eq.9)
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A protonacdo resulta em um eletrofilo altamente poderoso o que permite
seu uso em diversas oxidacdes. Outro aspecto a se destacar é o fato de que a
ligagdo O—O no peréxido de hidrogénio € relativamente fraca, com cerca de
213 kJ.mol™* a qual é suscetivel a homdlise, seja por causas térmica, fotolitica,

radioativa ou oxidacédo — reducdo com metais (Jones, 1999).

A espécie ativa € o radical hidroxila, que perde apenas para o fldor no
carater oxidante, portanto, o peroxido de hidrogénio por conta de possuir
caracteristicas mais adequadas a aplicagbes ambientais em comparacdo ao
fldor, mostra-se altamente versatii no que diz respeito a formacdo de

halogenatos eletrofilicos (Jones, 1999).

3.2.1 Aplicacdo ambiental do peréxido de hidrogénio

Peroxigenos sé@o as espécies que surgem da ativacdo do peroxido de
hidrogénio. As propriedades Unicas dos peroxigenos 0s tornam
particularmente, apropriados a proporcionar protecdo ambiental em varios

campos da vida cotidiana (Jones, 1999).

Espécies peroxogénicas com oxigénios ativos sdo agentes oxidantes
altamente eficientes, capazes de destruir muitos residuos, sejam eles sdlidos,
liguidos ou gasosos, levando a producdo de subprodutos inécuos, ou
facilmente biodegradaveis. O poder do peréxido de hidrogénio é,
especialmente, melhorado por conta da sua aplicacdo conjunta com metais a
exemplo de polioxometalatos (Sanderson, 2000) ou radiacdo U.V. (Jones,
1999). Estes processos sdo denominados processos avancados de oxidacéo
(PAOSs), os quais sdo muito poderosos e podem ser usados para promover a
biodegradabilidade de fluxo de residuos (Jones, 1999) (Nogueira e
colaboradores, 1997). Segundo Nogueira e colaboradores (1997) estes
processos tém atraido grande atencdo por serem mais sustentaveis, a longo

prazo, pois sdo baseados na formacéao do radical hidroxila (E°= 2,8V) os quais
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podem reagir com uma larga variedade de compostos, resultando em

subprodutos inécuos tais como CO, e dgua.

Estes processos avancados de oxidacdo podem envolver a utilizacdo de
ozb6nio, peroxido de hidrogénio, decomposicdo catalitica do peroxido de
hidrogénio em meio acido (reacdo de Fenton) e semicondutores de dioxido de

titanio.

O oxigénio ativo, contido nos peroxigenos, pode ser também utilizado
como uma fonte de oxigénio para aumentar a degradacdo microbiana de

muitas outras espécies poluidoras.

3.2.2 Ativacao do peroxido de hidrogénio usandoo H  PW como

precursor catalitico

A ativacdo do peroxido de hidrogénio por compostos com metais de
transicdo dos grupos, 5 e 6 (molibdénio, tungsténio e vanadio) (Bielanski e
colaboradores, 2005), esta relacionada com a sua utilizagdo em processos
cataliticos oxidativos baseados em poliperoxometalatos formados a partir de
polioxometalatos (Bora e colaboradores, 2001), (Hill e colaboradores, 1995),
(Jones, 1999), (Sanderson, 2000).

Peroxometais e sistemas hidroperoxo sao os maiores e, provavelmente,
0S mais importantes da classe de oxidantes, dentro da categoria dos
peroxogenos conhecidos (Misono e colaboradores, 2000). Complexos
peroxometais dos quais os polioxoperoxometalatos fazem parte, sdo formados
rapidamente em agua em uma ampla faixa de pH. Eles sédo formados a partir
de uma variedade de metais de transicdo d°, principalmente dos grupos IVb, Vb
e VIb, merecendo atencao especial o titanio(lV), vanadio(V), molibdénio(VI) e
tungsténio(VI) (Jones, 1999). Esses complexos sao eletrofilicos por natureza e
varios deles possuem propriedades de transferéncia de oxigénio (Adam e
colaboradores, 2002), além disso, sdo considerados 0s mais importantes

ativadores de peroxido de hidrogénio (Bregeault e colaboradores, 2006). A sua
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reforma a partir do peréxido de hidrogénio € rapida o bastante para serem
usados cataliticamente em sistemas de oxidagdo (Jones, 1999). Sé&o
considerados anélogos cataliticos dos acidos percaboxilicos.

A sintese de peroxometais com o peréxido de hidrogénio é facilmente
realizada, normalmente por dois métodos: usando-se metais de transicdo no
qual os Oxidos metalicos sdo dissolvidos em peréxido de hidrogénio aquoso

podendo estar em presenca de ligantes conforme € mostrado na Equacéao 10.

OH
LnM=0O 4+ H,0, —> LnM

e
I OOH o (Eq.10)

Os ligantes podem ser organicos ou inorganicos ou mesmo a mistura de
ambos. O complexo hidroperoxido € raramente isolado, especialmente na
presenca de peroxido de hidrogénio. O outro método empregado para a
preparacao de um peroxometal envolve também o uso de metais de transi¢édo e

explora, a leve acidez do peroxido de hidrogénio Equacéo 11.

LnM —— OOH 4+ HX

T o= (Eq.11)

Os mais comuns peroxometais, mostrando claro comportamento
eletrofilico na oxidacdo de uma variedade de substratos organicos sao os de

molibdénio e tungsténio. (Jones, 1999) .

De acordo com Kozhevnikov (1998) compostos de tungsténio e
molibdénio sdo catalisadores conhecidos, ha um bom tempo, com boa

eficiéncia para oxidagdes com H,O, e ions tungstato e fosfato na presenca de
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peréxido de hidrogénio também formam um intermediario peroxo POM que é

conhecido como complexo de Venturello {PO,WO(O,)-]4}*, Figura 2.
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Figura 2 — Complexo de Venturello (Kozhevnikov, 2002).

De acordo com Kozhevnikov (1998) este anion foi caracterizado
cristalograficamente, ver Figura 3, em que se verificou que ele consiste de um
tetraedro central, PO, ligado por meio de seus atomos de oxigénio a dois pares
de bipiramides pentagonais W(0,),03 as quais sao deformadas e compartilham
suas arestas. Cada atomo de tungsténio estando ligado a dois grupos peroxo —
um nonbridgind (sem formar ponte) (n%) e o outro bridging (ponte) (n?, n') —

localizados no plano equatorial da bipiramide pentagonal.

A representacao poligonal do complexo de Venturello encontra-se na
Figura 3, e na Figura 4, pode-se observar o arranjo dos elementos W, O e o
heteroatomo P (Wikipedia, 2007), do anion Keggin. Pode-se comparar as

estruturas da Figura 2 da Figura 4 e a presenca dos grupos 0xo.
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Uso industrial desses peroxometais encontra-se em sistemas bifasicos
com um agente transferidor de fase, podendo ainda ocorrer em sistemas
homogéneos ou na preparacdo de materiais meso-porosos, isto €, materiais
com poros do diametro de 2nm a 50nm (Bregeault e colaboradores, 2006)
(Kozhevnikov, 1998).

Figura 3- A estrutura do peroxo polianion {POJWO(O,).ls}* (Kozhevnikov,
1998).
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Figura 4 - Estrutura do anion Keggin, polioxometalato (Wikipedia, 2007).

3.2.3 Aplicacdo do peréxido de hidrogénio na sintes e da

quimica fina

O uso do perdxido de hidrogénio na manufatura dos produtos quimicos

da quimica de base € bastante limitado e isso se deve a questdes econdmicas
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0 que ocasiona a preferéncia por oxigénio molecular. Entretanto fatores de
ordem econdmica da quimica fina e farmacéutica permitem uma ampla faixa de
oxidantes primarios para serem empregados e custo de operagdo com o

oxigénio se tornaria muito mais caro sem contar 0s equipamentos empregados.

Durante a ultima década um grande numero de pesquisadores tem
realizado a oxidacdo seletiva de grupos funcionais organicos com o oxigénio,
contudo, oxidacGes em fase liquida com oxigénio molecular sdo processos com
geracdo de radicais em cadeia e os intermediarios alquil, peroxi e alcoxi sdo
grandemente indiscriminados em sua reatividade e as oxidagdes com boa
seletividade sdo normalmente apenas observadas em moléculas pequenas
contento um grupo reativo, por exemplo. Sabe-se, contudo, que o oxigénio por
si s6, € um oxidante barato (com limitada geracdo de residuos) e que o seu
alcance limita-se a um namero de poucos petroquimicos (Sanderson, 2000). Ao
contrario, um dos processos muito utilizado na quimica fina, para sintese de
farmacos € a halogenacdo de aromaticos, para a bromacdo devido as
atividades biologicas anteriormente mencionadas do bromo derivados, que 0s

tornam intermediarios altamente importantes na industria da quimica fina.

O peréxido de hidrogénio oxida haletos de hidrogénio e sais
correspondentes, com excec¢ao do flior (Choudary, et al., 2003), Equacéo 12.

HO, 4+ 2HX — X, + 2H,0
(Eq.12)
X =Br, Cl, |

A reacdo € exotérmica e rapida desde que o haleto esteja em alta

concentragao.

A investigacdo do mecanismo sustenta a opiniao de que a reacao pode
ocorrer via oxidacdo i6nica com &cido hipo-haloso (HOX) como um

intermediario. No entanto, meios bastantes acidos sdo requeridos para que néo
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haja perda de oxigénio disponivel por reacdo adicional com peroxido de
hidrogénio e HOX.

O uso de catalisadores acidos tais como acido sulfurico ou fosforico
promovera a reacdo citada anteriormente, permitindo que HX fracos sejam
utiizados. Outras rotas de bromagdo, com peroxido de hidrogénio e
compostos POM, também sao pesquisadas como alternativas limpas na
producdo de intermediarios Br, Brsz envolvidos na formacgéo do ion bromdnio,
(Br"). Esta € a espécie eletrofilica responsavel pela bromacgdo de substratos
aromaticos (Bora e colaboradores, 2001).

Nessas novas propostas existe a preocupagao de se obter processos
mais voltados para a quimica verde com foco nos mecanismos cataliticos

naturais. (Bora e colaboradores, 2001)

Na maior parte dos processos de halogenacdo, convencionais, que sao
utilizados halogénio elementar, apenas a metade do halogénio € utilizada,
sendo o restante convertido em HBr. Usando-se H,O,, o halogénio pode ser
regenerado do HBr através disso dividindo o consumo de halogénio
aumentando o rendimento do produto desejado e produzindo agua e nao acido

como subproduto principal (Choudary e colaboradores, 2003) (Jones, 1999).

A oxidagédo com geracéo in sito de halogénios mostra-se como meio que
utiliza todo o halogénio no mesmo processo, a Equacdo 12 mostra a reacéo.
Esta técnica tem vantagens comparadas com a adicdo de halogénio pré-

formado:

% O halogénio ndo é utilizado diretamente e, portanto, questdes
relacionadas ao transporte, manipulacdo e estocagem com

halogénio elementar é evitada,

++ Maior seletividade pode ser alcancada com substratos sensiveis a

acidez permitindo evitar o acimulo de HBr.

O sistema H,O,/NaBr € conveniente para halogenacdo de uma ampla

faixa de compostos aromaticos tais como fendis, fenil-éteres, aminas



UESB | 45
Oxibromac&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

aromaticas e amidas. Verifica-se, que aromaticos com grupos ativadores tais
como hidroxil sdo prontamente halogenados usando-se o sistema H,O,/NaBr
(Jones, 1999), Equacgbes [13-14].

H,02 4 2NaBr — Br, + 2H20 (Eq.13)

CeHsOCH3 + B, — = gc.H,0cH, +  Napr (EQ.14)

3.3 Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos (HPAs) segundo Melgo e colaboaradores (2004),
tém mostrado grande importancia na catélise nos ultimos anos, devido a sua
eficiéncia como catalisadores, inclusive em oxidagbes (Kozhevnikov, 2002)
(Cavani, 1998) (Bielanski e colaboradores, 2005) (Burrington e colaboradores,
2003) (Dias e colaboradores, 1999) (Horcajo, 2003). S&o oxidantes eficientes e
acidos fortes de Bronsted apresentando vantagens com grande solubilidade em
solventes polares e grande estabilidade térmica, além de quimica, o que os
tornam ideais para serem utilizados em condi¢ces extremas de reacao (Melgo

e colaboradores, 2004).

Constituidos por anions polioxometalatos, que correspondem a clusters
de metal-oxigénio (MOg), ligados a um heterodtomo que pode ser fosforo;
silicio; germéanio; estrbncio dentre outros (Keggin, 1933).

Os heteropoliacidos de interesse em catélise sdo aqueles do tipo Keggin
(Figura 4). Sao sdlidos ibnicos com cations discretos e anions em contraste
com uma estrutura em cadeia freqientemente encontrada nas zedlitas. Os
anions sdo grandes estruturas com cerca de 10 A de diametro nos quais tanto
o fosforo quanto o silicio estdio em seus centros, os quais se ligam
tetraedricamente a quatro atomos de oxigénio (Figura 4). Doze octaedros com
atomos de oxigénio em seus veértices e tungsténio (ou molibdénio) em seus

centros e cercados por atomos de oxigénio que formam um tetraedro central e
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compartilham oxigénio com outros tetraedros semelhantes (Bélanger e

colaboradores, 1998).

Anion Keggin (PW1,040)*

(Hs0,)" diaquahidrogénio

Estrutura secundéria

Figura 5 - Hierarquia estrutural do HPA (Cardoso, 2004), (Tsuji, et al., 2007).

Conforme é mostrado nas Figuras 5 e 6, proétons promovem o equilibrio
de cargas, 0 que permite a formacdo de um solido acido, (Bélanger e
colaboradores, 1998) (Timofeeva, 2003), e revelam para a estrutura do
H3PW 1,040 . NH,O hexa hidratado com cristais de estrutura cubica, na qual os
prétons estao ligados a moléculas de agua e que, por sua vez estdo do mesmo
modo ligadas aos &tomos de oxigénio dos anions Keggin (Figura 5), (Bélanger
e colaboradores, 1998); (Kozhevnikov, 2002); (Timofeeva, 2003).
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Estrutura primaria

anion Keggin

(Hs0,)" diaquahidrogénio ————»

Figura 6 — Estrutura secundaria cubica do &cido dodecafosfotungstico
(Bélanger, et al., 1998).

Para a catalise os heteropolidcidos mais estudados, entretanto, sao
agueles gque apresentam a estrutura Keggin, representada nas Figuras [4], [7],
[8], cuja férmula geral pode ser escrita como X"*M1,040®™, em que o X
representa um heteroatomo, que normalmente é P°* ou Si**. O metal M

representa Mo®*, W®" ou V°* (Melgo e colaboradores, 2004).

A estrutura desses acidos é um octaedro formado por um metal cercado
por seis atomos de oxigénio MOg. A cada trés octaedros h& a formacgédo de uma
estrutura M30109, Nna qual um atomo de oxigénio € compartilhado pelos trés
atomos metalicos (Kozhevnikov, 2002); (Melgo e colaboradores, 2004);
(Keggin, 1933).




UESB | 48
Oxibromagc&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

Figura 7 - Representacdo atdbmica espacial da estrutura do Keggin do &cido
dodecafosfotungstico (HsPW12040) (Burrington, 2003).

A isomerizacdo pode acontecer com heteropolidcidos, e isso pode
ocorrer quando alguns dos grupos M3Oss (triade) sofrem rotacéo de 60° Pode-
se reconhecer isbmeros a, B, 8, y e € na estrutura de um heteropoliacido e
pode ocorrer, também, a isomeria de posicdo quando o HPA apresenta dois
metais diferentes na sua composicao (Melgoe colaboradores, 2004). De acordo
com Melgo, na pratica, somente os isdbmeros a ou B (Figura 8) foram

observados, sendo ou outros apenas possibilidades tedricas.
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Figura 8 - Isbmeros do anion Keggin. A rotacdo de 60°da tr iade (M30O13) no
topo do da estrutura, possibilita a formagé&o do isdmero a (a) e do isdbmero 3 (b)
(Jeannin, 1998).

Os heteropoliacidos apresentam estabilidade 6tima a temperaturas em
torno de 300-450C e o aumento de pH de solugdo de HPA diminui a sua
estabilidade. Os heteropoliacidos de fésforo com tungsténio ou molibdénio séo
estaveis a pH < 2, e acima desse valor podem sofre hidrolise formando
estruturas lacunares de Keggin ocasionado pela perda de uma ou mais
unidades de L,M=0 (Melgo e colaboradores, 2004).

Os heteropoliacidos, devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas
tais como ponto de fusdo elevado e estabilidade térmica e alta solubilidade em
meio aquoso, sdo amplamente utilizados tanto como catalisadores
heterogéneos quanto como catalisadores homogéneos (Timofeeva, 2003) séo
por isso de grande interesse como modelos de sistemas, que sédo estudados
nos problemas fundamentais da catélise.

Os HPA's sdo muito sollveis em agua e solventes organicos polares,

por outro lado séo insollveis em solventes apolares.

No caso do sais de HPA, a solubilidade depende do cation: quanto

menor a energia de hidratacédo do cation menos solluvel é o composto.

Nos HPA’'s a alta acidez se deve as cargas negativas que estao
deslocalizadas sobre um nimero maior de atomos de oxigénio na estrutura do
HPA. Séo acidos de Bronsted muito fortes, e mais fortes, mesmo que alguns
acidos inorganicos como o HNO3, H,SO4 e 0 HCIO,4. A carga efetiva, desta
forma sobre cada centro aceptor de prétons é muito menor do que em qualquer
outro acido, tornando pequenissima a atracdo dos protons pelo
heteropolianion. (Konishi e colaboradores, 1989). A série abaixo orienta a
acidez para os HPA's (Kozhevnikov, 1998), (Kozhevnikov, 2002), (Melgo e
colaboradores, 2004):
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PW15 > PW12.nV> PM0o1, ~ SiW12 > PM012.,V,, =~ SiM012 > SiM012.0V,.

Além de acidos de Bronsted fortes, os heteropoliacidos, sdo também
oxidantes fortes, capazes de patrticipar de reacdes redox envolvendo mais de
um elétron. Apds serem reduzidos durante a reacdo de oxidacgdo, eles podem
ser re-oxidados com oxigénio molecular, peroxido de hidrogénio ou ozbnio.

Esta reducédo dos HPAs pode ser representada pelas Equacdes 15 e 16.

(Vi)

[PM 15" 0401 + xe 5 [PM 15,M,0,40] > (EQ.15)

~ B (V1) ) (V1) (3+n+x)-
[PM(VI) 12_nV(V)nO4O](3+X) + xe > [PM 12—nV n—xV xo40]

(Eq.16)

Devido as propriedades Unicas dos HPA’'s tém se tornado objeto de
estudo como catalisadores ou co-catalisadores (precursor catalitico) em varios
tipos de reagfes. Uma das primeiras aplicagbes industriais dos HPA's, foi na
oxidacdo em fase gasosa de metacroleina a acido metacrilico, utilizando
(NH4)2HPMo01,049 como catalisador em 1975, segundo Melgo e colaboradores
(2004).

Em sistemas homogéneos, os heteropoloacidos vém se tornando uma
Otima opcdo a quimica verde, gracas a menor corrosdao e maior eficiéncia,
quando comparados aos processos quimicos que utilizam acidos minerais
convencionais. Apresentam, como citado anteriormente, alta solubilidade em
solventes polares e insolubilidade em hidrocarbonetos apolares, o que os

tornam ideais para serem utilizados em sistemas bifasicos.

Existe uma hierarquia estrutural nos HPA’'s que esta diretamente
relacionada ao comportamento deles, seja como catalisador homogéneo ou

heterogéneo.
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A estrutura primaria é a propria estrutura do heteropolianion, ou seja, o
cluster do 6xido metalico. A estrutura secundaria consiste em uma armacao tri-
dimensional formada pelo polianion e o cation além de moléculas adicionais,
gue podem estar presentes a exemplo de moléculas de agua. A extensao desta
estrutura depende do cation. A estrutura terciaria representa a maneira pela

qual a estrutura secundaria se reune em particulas sélidas (Misono, 2001).

Pode-se resumir a hierarquia estrutura de um HPA da seguinte maneira,

conforme ja indicado na Figura 5:
¢ Estrutura primaria: corresponde ao heteropolianion;

< Estrutura secundaria: aos cristais idnicos que por sua vez sao também

denominados particulas primarias;
¢+ Estrutura terciaria: corresponde ao agregado de particulas.

Com heteropolidcidos pode-se executar varias reagbes em fase liquida:
(a) por superficie (lig.-sol.); (b) heteropoliacido com comportamento de pseudo-
liquido (lig.-sol.).

BEE) &dd

(a)Tipo de (b) Tipo de (c) Camada ativa na

superficie pseudoliquido superficie
NiriiAdA eAlidA) NiriAdA cALAAN NimrniAdA cAliAA

\ y. \ J LOO;

(d) Solugdo homogénea (e) Bifasica (f) Solucéo

(liquido) (liguido-solido) (dissolucéo parcial)
Figura 9 — Varios campos de reacao de catélise por HPA’s em sistemas

contendo fase liquida (Misono, 2001).
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(c) camada ativa em uma superficie (HPA suportado); (d) homogéneo (lig.); (e)
bifasico (lig.-lig.), por transferéncia de fase; (f) solucdo (dissolucdo parcial),
Figura 9 (Misono, 2001).

O tipo (a) corresponde a catalise heterogénea bem como os tipos (b) e
(c). A catélise por transferéncia de fase € bem conhecida de acordo com
Misono e colaboradores (Misono e colaboradores, 2000) (Misono, 2001)
(Mizuno e colaboradores, 1997), existindo processos comerciais em larga
escala que j& utilizam os HPAs como catalisadores. Por outro lado, reagfes
com HPA por camada ativa sdo processos relativamente novos (Misono, 2001).

Os principais ions metalicos d° que formam a armacg &o estrutural dos
polioxometalatos sdo WY, Mo, V¥, Nb¥, Ta¥ e Ti" (Hill e colaboradores, 1995).
Esses ions (ou seus poliedros de coordenacdo MOy) sdo conhecidos como
ions “adenda”, isto é, anexos a estrutura. Sao quase sempre carregados
negativamente, embora a densidade de carga negativa seja amplamente
variavel e isto depende da composicao elementar e da estrutura molecular (Hill,
1995).

A compreensdo da estrutura dessas moléculas deve iniciar pelo
entendimento de que sdo formadas por octaedros MOg, contudo em alguns
casos por pentaedros MOs e por tetraedros MO,4, sendo mais comum ocorrer
os octaedros MOg. Essas estruturas octaédricas possuem um grupo terminal
OX0 e cinco grupos ponte e aqueles contendo dois grupos oxo terminais e
quatro grupos oxo ponte. A estrutura tri-dimensional de polioxometalatos é
definida por angulos compartilhados (um grupo y2 — oxo ponte), bordas
compartilhadas (dois grupos g, — oxo ponte) ou em algumas situagdes por
faces compartilhadas (trés grupos P, — oxo ponte) do octaedro MOg (Jeannin,
1998). A estrutura mais investigada, de acordo com (Hill e colaboradores,
1995) sdo as do tipo Keggin de formula [X""M12040]®™", com M = W"' ou por
Mo"' e X™, podendo ser P ou Si. A estabilidade térmica é fator que os tornam
atraentes para 0s processos cataliticos, além disso, exibem uma variada e
elaborada quimica de substituicdo pela qual um (ou mais) ion “adenda” de W

ou Mo podem ser substituidos com outro fon de metal de transicdo d°, ions,
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organometalicos ou mesmo grupos organicos (Hill e colaboradores, 1995),
(Jones, 1999).

Na estrutura, o poliatomo M exibe o numero de coordenagdo 6 nos
octaedros [MO¢]. Tais octaedros reunidos por arestas comuns formam
subunidades chamadas triades, [M3013] (Figura 10). O heteroatomo ocupa no
anion Keggin um tetraedro coordenado por p3O atomos fazendo parte de

quatro diferentes subunidades triade (Figura 10).

Oxigenio terminal Oy
Pﬁ"\g Oxigénio ponte intertrimero Obc
Kot 3 Nk

e i
o BN o R
7 :& }.2_‘,}
o . X A o .| '(;{/
Oxigénio ponte intratrimero " =)
=~ ] .\_*'I
Oxigénio ponte apik

O, Triades M;0;3

Figura 10 - Unidade Keggin: estrutura poliédrica apresentando as ligacdes de
oxigénio (Finke e colaboradores, 1987).

Assim, na estrutura do anion Keggin tem-se O,, para oxigénio apical que
refere-se a ligagéo P-O; Oy, para o oxigénio do veértice (corner) nas triades; Oy,
oxigénio distal (terminal), referente a ligacdo M=0; Ope 0Xxigénio ponte (bridge)
que ligam as unidades [M3O13]. (Bielanski e colaboradores, 2005) (Finke e
colaboradores, 1987), Figura 10.

Para que o catalisador seja adequado a catalise homogénea ele deve
ser soluvel no sistema catalitico proposto, e os HPA’s sdo sollveis na agua e
até mais em alguns hidrocarbonetos, dependo da escolha adequada do contra-
ion (céations) do polioxometalato resultando em controle de propriedades redox
gque sdo de extrema importancia para a catalise homogénea (Hill e
colaboradores, 1995).
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O fator responsavel pela variabilidade de potencial redox € a densidade
de carga negativa e a composi¢cdo elementar do polioxomentalato, embora a
densidade de carga dependa, principalmente, do tipo de estrutura, do estado
de protonacgédo, além da composicao elementar.

Uma série decrescente de potencial redox dos polioxometalatos, em
funcdo da presenca dos ions adenda € sugerida por Hill e colaboradores
(1995), em que a estrutura formada pelo VY (mais oxidante) > Mo"' > W' (como

o0 menos oxidante) (Hill e colaboradores, 1995).

O cation, H*, presente nos polioxometalatos &cidos tem relevancia
particular para a catalise homogénea porque o préton ou a forma &cida livre
dos polioxometalatos sao estaveis e altamente solUveis. Em sua revisédo Hill e
colaboradores (1995) cita um dado importante ao informar que as formas
acidas livres transformam-se em super acidos quando desidratados e como tal
eles podem funcionar como catalisadores efetivos e recuperaveis, para uma

gama de processos acidos.

Desde 1995, a pesquisa em catalise homogénea oxidativa, com

heteropoliacidos, tem se mostrado intensa por conta de alguns fatores como:

1. OxidacOes cataliticas sdo, muitas vezes, das mais desafiadoras para se

obter resultados satisfatorios com alto rendimento e seletividade;

2. A existéncia de processo cataliticos deixa, freqliientemente, espaco para

melhorias;

3. Os mecanismos possiveis sdo bastante complexos, isto €, podem

ocorrer em multiplas etapas;

4. Esses processos tém extensiva aplicacdo em areas de manufatura de
quimica fina ou para a degradacdo de espécies de materiais toxicos
(Jones, 1999) (Mattos e colaboradores, 2003) (Hill e colaboradores,
1995).
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Dois tipos de processos podem ocorrer para catalise oxidativa com a
presenca de polioxometalatos. Na Equacdo 17 um processo geneérico de
oxidagdo catalitica € mostrado e um sub-sistema desse processo € mostrado
na Equacdo 18. A Equacgéo 17 representa um oxidante OX reagindo com um
substrato — que pode ser organico - sob acdo de um polioxometalato como
catalisador (L,M) resultando em um substrato oxidado e um produto reduzido
(RED). Na Equacgao 18 alguns desses oxidantes podem funcionar como
doadores de oxigénio onde uma reagao de oxo transferéncia ocorreria. Nessas
equacbes SUB corresponde ao substrato; OX ao oxidante; DO ao doador de
oxigénio e D a espécie desprovida do oxigénio depois da reacdo (Hill e
colaboradores, 1995).

LM (Eq.17)

SUB + OX —> sSuB, + RED

. X
catalisador

Sub 4 DO LM _ suwo 4 D (Eq.18)

catalisador

Para os dois tipos de processos, um bom numero de oxidantes pode

funcionar como doadores de oxigénio.

Outro fator a ser levado em consideragdo € o percentual de oxigénio
ativo em um oxidante além da seletividade associada com seu uso, ndo se
deixando de considerar os fatores de ordem pratica como: custo e impacto que
se possa causar ao ambiente (Cavani, 1998) (Mattos e colaboradores, 2003)
(Hill e colaboradores, 1995). Na Tabela 2 pode-se encontrar uma relagdo com
alguns oxidantes com o percentual de oxigénio ativo desde os mais elevados

até aqueles de menores indices.

Vale a pena ressaltar que os oxidantes tais quais OCI, Cl, e CIO,,
listados na Tabela 2, provocam variacées de rendimento para compostos

organicos clorados incluindo a altissima toxicidade e efeitos carcinogénicos que
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0s tornam inaceitaveis ambientalmente. Outros oxidantes que produzem

minimo residuo toxico inorganico ou subprodutos como é o caso de sulfatos do

persulfato sdo desfavoraveis, sob o ponto de vista ecoldgico, portanto
considerados inaceitaveis. O oxidante mais indicado conforme critérios
econdmicos e ambientais € 0 O, e 0o H,O, como ja& mencionado (Sanderson,
2000) (Jones, 1999) (Mattos e colaboradores, 2003) (Moiseev, 1997) (Hill e
colaboradores, 1995) (Hashimoto e colaboradores, 2001) (Bora e
colaboradores, 2001) sendo, infelizmente, também aqueles que exibem os

mais complexos e menos controlaveis processos redox dos oxidantes citados.

Tabela 2- Principais doadores de oxigénio ativo Pri  ncipais
doadores de oxigénio ativo

Doador de
oXxigénio % O ativo  Subproduto Comentérios

(DO)

o, i N Um sistema comecialmente
bem sucedido

H,0, 47 H,O Ambientalmente atraente
Atraente justamente,
minimamente usado e oxidante

N,O, 36,4 N, barato. Usualmente nao reativo
do ponto de Vvista cinético.
Pode-se tornar caro em breve.
Potencialmente atraente do
ponto de vista ambiental. Vida

Os 33,3 O

curta e dificil de armazenar,
COrrosivo.
Sais inorganicos como sub-

ClO, 23,9 Cl, ClO produtos. Sub-produtos téxicos
e carcinogénicos.

ClO 21,6 Crl Semelhante ao ClO.,.

(CH3),CO, 21,6 (CH3),CO Altamente reativo com metais.
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t-BuOOH (TBHP)
CSHllNOZ

ClOg

HSOs
CICH,COsH(MCP
BA)

NCCsH4N(CHs),0

[ory

CeHsIO(PhIO)

CeFsIO(PFIB)

17,8
13,7

13,1

10,5

10,2

9,9

7,5

7,3

5,2

t-BUuOH
C5H11NO

ClO,, CI
HSO,

CIC¢H,CO,H

NCCsH4N(CHj3),

[02Y

CeHsl

CeFsl

Comercialmente importante.
Caro

Sub-produtos como sais
organicos e clorados.

Sal inorganico indesejavel.

Certamente caro

Seletivo de fato em oxidacdes
catalisadas por metais; caro.
Sal inorgéanico indesejavel
como porduto.

Bastante seletivo em oxidacdes
catalisadas por metais.
Proibitivamente caro.

Semelhante ao CgHslO.

Fonte: (Jones, 1999).
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CAPITULO 4 — PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Metodologia

Todos os reagentes foram utilizados sem qualquer tratamento preévio.
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As reacOes foram realizadas em baldo de vidro boro-silicato de fundo
redondo sob refluxo e agitacdo magnética. A investigacdo da ordem dos
reagentes foi realizada tomando-se como parametro a concentracdo dos
reagentes (anisol, peroxido de hidrogénio, brometo de sodio e &cido
dodecafosfotungstico). As reacdes foram realizadas em uma faixa de
temperatura de 0C a 75C. Os produtos obtidos for am analisados por
cromatografia gasosa; usando-se uma coluna capilar, DB-5, com velocidade de
aquecimento de 15T/min, entre 120C e 250C, apés 1 minuto a 50<C.
Utilizou-se um detector FID na temperatura de 250C e injetor ajustado para
200C. As concentracdes foram obtidas a partir da integracdo dos picos
cromatograficos, observando os fatores de resposta do detector para cada
produto obtido usando solugcbes-padrédo desses. Os reagentes e produtos
foram caracterizados por espectrometria de massas CG-FID e CG-MS.

O catalisador H3P01,040 . 6H20, foi caracterizado por difracdo de raios X,
espectroscopia UV-VIS, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier. Os resultados foram apresentados em forma de gréficos e tabelas. Foi
feito o estudo cinético da reacdo para se construir uma proposta adequada do
possivel mecanismo da bromacao, sob as condi¢des de estudo.

Os experimentos relacionados com a caracterizacdo do catalisador
foram realizados nos laboratérios de cinética e catalise da UFBA, sendo os

seguintes:

+ Difracdo de raios X (DRX);

«»» Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Nos laboratérios da UESB foi realizada a caracterizagéo do catalisador por:

« Espectrofotometria UV-VIS.

Com respeito a caracterizacdo e quantificagdo do produto foram
realizados CG-MS e H' RMN nos laboratério da Universidade Federal da Bahia

e CG-FID, com uso de padrdes.
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4.2 Procedéncia dos reagentes utilizados

Anisol p.a. (99,7%) Merck-Aldrich
Acido dodecafosfottingstico (Hs PW1, O4) p.a. (99%) Merck
Acetonitrila p.a. (99,8%), EM Science
Nitrobenzeno p.a. Merck

Dicloroetano p.a. Merck

Agua deionizada (Lab. UESB)

Acido cloridrico (p.a. Vetec)

Benzeno p.a. Merck

Eter etilico p.a. Merck

Acido cloridrico P.A. da MERCK;
Acetofenona;

Acetonitrila (99,8%) Ventec;

Brometo de Sodio (NaBr) MERCK;
HPW (H3 PW,040) MERCK;

Peréxido de hidrogénio (30%) Ventec ;

4.3 Vidrarias

Baldo de fundo redondo Pyrex de 100 mL
Pipetas de Pasteur

Condensador Allihn

Béquer 50 mL, 100 mL

Vidro relégio

Funil de vidro

Reservatorios de vidro 5 mL

Proveta 10mL

Placas de Petri

Bureta

Funil de decantacdo 50mL, 100mL
Balanca Analitica (Sartorius, BL 210 S)

61
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XS Estufa (Eurobras 1.3)

4.4 Materiais diversos

% Bagueta magnética 9mm

+ Conta-gotas

% Termdmetro

% Crondbmetro

s Papel filtro

s Espatula

¢+ Aquecedor elétrico com agitacdo magnética (lkamag Ret)
% Cromatografo a gas (CG-Varian 3800, Coluna capilar DB -5, FID)
s Espectrébmetro UV-VIS (Varian, Cary, 50 conc)

< Bomba a vacuo (Diapump 089-CAL)

s Capela (Permution, CE 07020)

< Evaporador rotatorio (Fisatom)

4.5 Acompanhamento cinético da racao

O acompanhamento cinético da reacao foi realizado a fim de se obter
uma lei cinética que pudesse indicar um mecanismo plausivel.

O método utilizado para verificar o comportamento cinético foi baseado
na determinacdo das velocidades iniciais, com isso pode-se verificar o perfil
cinético por meio de graficos de v x t. Para tanto a reacao foi realizada varias
vezes com um dos reagentes tendo sua concentracdo variando enquanto 0s
demais foram mantidos com suas concentracfes constantes seguindo-se o
perfil de formacdo dos produtos em funcdo do tempo de reagdo, esses
resultados encontram-se nas sec¢des 5.4 a 5.7 do Capitulo 5.

N&o se realizou estudo da influéncia do solvente sobre o sistema
estudado.

As reacg0Oes foram realizadas a temperatura de OC a 75T, em pH = 2,
sob tamponamento, em baldo de vidro boro-silicato de fundo redondo de 125
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mL com trés gargalos acoplado a um condensador tipo Allihn, conforme Figura
11.

Condensador
Allihn

TermOmetro \

Baldo de fundo redondo
com trés gargalos

Agitador magnético ——»

Figura 11 - Esquema de reator para reacao de bromacéo homogénea do anisol.

As reacdes foram conduzidas em meio homogéneo, sob agitacao
magnética a 700 r.p.m. durante 80 min. Em cada reacao foram adicionados o
substrato, o brometo de sodio, o solvente acetonitrila e o perdoxido de
hidrogénio a 30%, mantendo a solucédo tamponada com a adicdo de 1 mL de
HCI 1M. Por fim adicionou-se o heteropoliacido (HPW) massico, sendo neste

instante acionado o crondmetro para acompanhamento do tempo de reagéo.

Os substratos organicos escolhidos ndo possuem solubilidade com o
peréxido de hidrogénio e agua, sendo usada a acetonitrila para garantir a
homogeneidade da mistura além do que este solvente é tido como solvente

“verde”.
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Ao final da reacdo, separou-se a fase organica (presenca do produto
desejado) da fase aquosa (presenca do catalisador) com dicloroetano e
solugéo de HCI 0,1M.

Aliquotas, de 0,15 mL, da mistura reacional foram coletadas a intervalos
de 5, 10, 15, 20, 40, 60 e 80 minutos do inicio da reacdo. Foram
acondicionadas em recipientes apropriados com agua deionizada, cerca de
1mL. Em seguida, foram adicionados 1,5mL de dicloretano a fim de ocorrer a
separacao da fase organica da aquosa. As amostras obtidas foram analisadas
por cromatografia gasosa para se acompanhar a formacgéo do produto ao longo

do tempo estabelecido.

Fez-se o0 estudo cinético da reacdo com anisol e utilizou-se o
nitrobenzeno e acetofenona como substratos para se buscar informacdes a
respeito da natureza eletrofilica da bromacdo, além, de variacbes da
temperatura, e da proporgdo dos componentes do sistema catalitico ndo sendo
realizado estudo do efeito do solvente.

Para as analises cromatograficas utilizou-se um CG-Varian 3800 com
detector FID e com coluna capilar DB-5 ajustada para aquecimento inicial de
120 por 1 min e 250 por 12 min, injetor a 200C , detector a 250C, utilizou-
se ar sintético, nitrogénio e hidrogénio como gases de arraste. A maioria das
reacOes foi realizada em triplicata e duplicata tais quais as analises no

cromatografo.

4.6 Teste em branco

Este teste foi realizado antes da verificacdo das ordens dos reagentes.
Com o teste do branco procurou verificar a funcdo catalitica do peréxido de
hidrogénio e do HPW. Foram adicionados 10 mL de acetonitrila, 3 mL
(1,23x10™ mol) de peréxido de hidrogénio, 1 mL de HCI 1 M, 0,5 g de anisol
(4,63 x 10° mol), e 0,7 g (6,796 x 10 mol) de NaBr, suprimindo-se o HPW.

Nestas condi¢bes, apds 80 minutos, observou-se uma conversao < 0,5%. Sob



UESB | 65
Oxibromac&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

condicbes parecidas, sem peroxido de hidrogénio, adicionando-se 0,5g de
HPW observou-se que nao houve conversao.

O resultado mostra que o peroxido de hidrogénio sem o
heteropolioxometalato, em meio acido tamponado, apresenta conversao
insignificante. Da mesma forma, com a presenca do heteropoliacido e na
auséncia de H,O; o sistema foi inativo. Esses resultados indicam que a espécie
ativa no processo advém da reacdo entre o catalisador (HPW) e o oxidante
auxiliar (peroxido de hidrogénio).

4.7 Teste de recuperacéao do catalisador

O teste de recuperacao do catalisador foi realizado com a transferéncia
da mistura reacional para um funil de separacdo onde a mesma foi lavada com
cerca de 10 mL de éter etilico (p.a.) e posterior lavagem com acido cloridrico
0,05M (pH = 1,8). Tal procedimento € realizado porque tanto o produto
organico quanto o resto da rea¢ao onde encontram-se o catalisador, dissolvido,
estdo formando uma Unica fase; desta meneira para que se possa analisar em
espectrofotometria UV-VIS, o produto deve ser separado da fase aquosa, onde
se encontra o HPW. Efetuou-se, portanto, a separacao das fases formadas no

funil de separacgéo.

A fase aquosa era composta por acido cloridrico, acetonitrila e HPW.
Enquanto que na fase organica estavam o produto (p-bromo anisol) e o

excesso de anisol que eventualmente nao reagiu e acetonitrila.

Avolumou-se a fase aquosa para 250 mL com HCI 0,05M e
posteriormente retirou-se uma aliquota de 1 mL para um baldo de 50 mL
(avolumou-se com HCI 0,05M). Preparou-se também outra solu¢gdo com 0,055g
de HPW e avolumou-se para 250 mL com HCI 0,05M. Retirou-se uma aliquota
de 1 mL desta solugéo e transferiu-se para um baldo de 50 mL, avolumando-
se com HCI 0,05M. Para cada analise de recuperacao todo o procedimento foi

repetido. Foi realizada a leitura de ambas as solugcbes em um
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espectrofotometro Cary UV-VIS na faixa de comprimento de onda de 190 a 400

nm. Para cada teste utilizou-se como branco agua deionizada.

4.8 Caracterizacao do HPW por difracéo de raios Xe  FTIR

Realizada por difracao de raios X onde as medidas foram registradas em
um difratdbmetro LABX XRD 6000 Shimadzu, usando-se um tubo de cobre e
radiacdo de ka= 1,54, na faixa de 26 (5°-50°). A estrutura primaria do ion
Keggin foi confirmada através do FTIR (Perkin-Elmer Spectrum BX, utilizando
pastilhas de KBr numa extensao de 4000-400 cm-1).
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1 Caracterizacdo do HPW

5.1.1 Estudo da estrutura secundéaria por difracdod e raios X

A Figura 12 mostra o perfil de difracdo da estrutura secundaria do HPW.
O difratograma revela um padrédo de difracdo muito definido, caracteristico do
acido docecafosfotungstico hidratado (Caliman e colaboradores, 2007). O
espectro encontra-se na Figura 12. Pode-se observar picos de difragcdo mais
largos e bem mais definidos [10,62 — 18,48 — 21,48 (baixa intensidade) — 23,87
— 26,25 (mais intenso) — 30,39 — 32,13 — 35,67 — 38,88 — 41,86 — 43,42 —
47,35] (Keggin, 1933), (Misono, 1982). Isto indica que as condicdes
experimentais foram adequadas para a formacdo da fase desejada,
correspondente a do sélido acidos H3PW 1,040 . 6 H,0, que apresenta estrutura
cubica, (Bélanger e colaboradores, 1998); (Keggin, 1933) (Kozhevnikov, 2002);
(Timofeeva, 2003).

Intensidade (u.a)

I T I T I T I T I

0 10 20 30 40 50
2 Theta
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Figura 12 - Perfil de difracdo de raios X do &cido dodecafosfotingstico

massico — HPW.

5.1.2 Estudo da estrutura primaria do HPW por FTIR.

As bandas de transmitancia indicadas para o anion Keggin na regiao
800-1100 cm™ do H3PW1,04 massico sdo mostradas na Figura 13.

Em 804,5 cm™ pode-se observar a banda indicando o oxigénio ponte
(bridge) intratrimero (Oye), referente aquele que ligam as unidades [M3013]. Em
894,1cm ' pode-se verificar a banda com respeito ao oxigénio ponte

intertrimero (Oyc) aquele do vértice (corner) nas triades.

O espectro de infravermelho com transformada de Fourier obtido, mostra
uma banda em 1082,6 cm™ que corresponde & vibracdo de estiramento da
ligacdo P—O, referente ao oxigénio apical (O,). Além dessa, observa-se uma
banda em 985,5 cm™ que corresponde & vibragéo de estiramento da ligacdo
W=0. Isto confirma a presenca de oxigénio terminal (Oq), ligado ao tungsténio
(W=0) (Finke e colaboradores, 1987); (Misono, 1982). A banda observada em
518,9 cm™ corresponde a vibragdes angulares dos oxigénios apicais ligados ao

fosforo.
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Figura 13 — Espectro de FTIR do acido dodecafosfotungstico (HPW).

5.1.3 Estudo da estrutura primaria do HPW por UV-VI S

A presenca de bandas em 220 nm (W=0) e 265nm (W-O-W) estao
relacionadas a transferéncia de carga oxigénio-tungsténio que € caracteristica
do anion Keggin. Isto indica que as condi¢des de temperatura escolhida (0C —
75C) e pH = 2 de solucdo foram favoraveis a estab ilidade da estrutura do
anion Keggin [(PW12040)*], que se manteve durante a reacdo. Estas bandas se

referem aos oxigénios terminais (Og4) € oxigénios ponte (Op), respectivamente.

2,0
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0
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Figura 14 — Espectro UV-VIS para solucao acida de HPW.

5.2 Perfil cinético e seletividade da bromacéo do anisol

Efetuo-se uma reacdo com NaBr = 0,7g; HPW=0,4q;
anisol=0,5g; peroxido= 3mL; acetonitrila=10mL para se verificar a seletividade e

o perfil cinético.

A seletividade manteve-se em torno de um valor médio de 99,5%.
Verificou-se, também, um aumento ndo muito expressivo de seletividade com o
aumento de temperatura ndo excedendo 0,5% do valor citado, isto sugere que
a reacdo € muito seletiva para o p-bromo anisol na faixa de temperatura

estudada.
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Figura 15 — Seletividade e perfil de formacao do p-bromo anisol.
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A conversao do anisol foi de, aproximadamente, 50%, 0 que indica que a
oxibromagdo do anisol tem um rendimento semelhante ao método classico
baseado em haletos metalicos usados como catalisadores, em quantidades
estequiométricas. Este resultado mostra-se satisfatério ao se levar em
consideracdo as vantagens do uso do peréxido de hidrogénio ativado pelo
HPW. A recuperacdo do HPW, o alto valor de TON e utilizacdo de quantidades
cataliticas do catalisador sdo algumas das vantagens a se destacar.

5.3 Andlise do produto obtido

Realizou-se a quantificacéo e confirmacédo do produto obtido por CG-FID
e CG-MS.

A analise foi realizada por injecdo de 0,5uL da fase orgéanica. Tentou-se
a separacdo com éter etilico, entretanto o éter mostrou-se bastante miscivel
com a agua, ndo tornando-se portanto, uma escolha adequada para a
separacdo do produto organico da fase aquosa do catalisador; o solvente
escolhido foi o dicloroetano pois com ele obteve-se um sistema heterogénio
dos solventes orgéanicos e produto e da fase aquosa com o catalisador. O
cromatograma GC-FID é mostrado no Apéndice 1, com os picos (1) referentes
a mistura dicloroetano e acetonitrila (0 solvente na reacdo), (2) referente ao

anisol e o pico (3) referente ao produto p-bromo-anisol.

Os resultados obtidos revelam que o p-bromo-anisol possui seletividade
de aproximadamente de 100%, indicando que a reagao, catalisada por
peroxido de hidrogénio ativado por HPW, possui excelente resultado na
porducdo de p-bromo anisol, o que dispensaria possiveis procedimentos para a

separacao de eventuais subprodutos.

5.4 Variacdo da concentracdo do Brometo de Sdédio
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A determinacdo da ordem de uma reacdo €& um processo

exclusivamente experimental para uma reacao genérica:

aAd +bB + - —mM +nN + - (Eq.19)
_ dlAl _ _4, dIB] d[M] d[N1]
1y - -1y - _ 1y 21 = —
fa dt Iv=ar fm dt In dt v (Eqg.20)

Onde v é a velocidade da reacgéo (de Souza, 2005) (Formosinho, 1982).

Ordem parcial da reacdo € poténcia na qual a concentracdo de uma
espécie quimica € elevada na lei da velocidade de uma reacdo e que nao
representa necessariamente os coeficientes de uma equacao (por exemplo a
Equacéo 19).

A lei de velocidade para a Equacao 19 sera:

v = kLA*[[B]IF [C]”
(Eq.21)

A determinacdo da ordem dos reagentes de uma reacdo €

essencialmente um procedimento experimental.

A equacdo que representa a oxibromacdo do anisol por ativacdo do

peroxido de hidrogénio em presenca do HPW é representada na Equacao 22.

NaBr + H;0; + HPW + anisol - (p — bromoanisel}+ HPW + H,0 (Eq.22)
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Utilizou-se 0 método das velocidades iniciais para se obter as ordens

dos reagentes da Equacéo 22.

Determinar a ordem parcial de uma reacao pelo método das velocidades
iniciais, consiste em estimar o valor dos expoentes da Equagéo 22, partindo de
diferentes concentra¢des de H,O,, anisol, NaBr, HPW.

Em nossa investigacdo variou-se as concentracbes dos diferentes
reagentes enquanto outros foram mantidos constantes. Assim cada
componente da reacdo teve sua velocidade inicial determinada conforme a

Equacéo 23.

vy = k'[R]” (Eq.23)

Onde Kk’ representa o produto da constante cinética pela concentracao dos
reagentes cujas concentracdes foram mantidas constantes e [R] a
concentracéo do reagente da reacao representada pela Equacao 22.

Os resultados foram colocados em graficos de concentracdo em funcéo

d[R]
do tempo em que vy corresponde a tangente da curva, dt , que é diferente

para cada experimento, Figuras [16-27].

Toda a operacao matematica foi simplifica com o uso do software Origin
7.5 Pro com o qual os gréaficos da variagdo da concentracdo em funcdo do
tempo tiveram suas tangentes calculas para cada curva. Um novo grafico com
todas as velocidades durante o tempo de reacdo foram construidos, Figuras
17, 20, 23 e 26.

Finalmente construiu-se um ultimo grafico ao aplicar logaritmo neperiano
a concentracdo dos reagentes e suas respectivas velocidades iniciais, Figuras
18, 21, 24 e 27.
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O logaritmo é aplicado a Equacéo 23, resultando a Equacao 24, no qual
o coeficiente angular corresponde a ordem do reagente em diferentes
concentracgdes e o coeficiente linear ao valor de In de k (constante cinética).

Invy =lnk + @In[R] (Eq 24)

Para a determinacgdo das ordens dos reagentes utilizou-se o método das

velocidades iniciais.

Para os resultados obtidos com a variagdo do brometo de sédio usou-se;

HPW = 0,4g; anisol = 0,5g; peréxido de hidrogénio = 3mL; acetonitrila = 10mL.
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% [Br]=3,738e-1mol/L  » [Br]=2,990e-1mol/L
X [Br]=5,233e-1mol/L

Figura 16 — Perfil de formacédo do p-bromo-anisol. Para os resultados acima
usou-se: NaBr variando (0,19, 0,3g, 0,4g, 0,5¢g, 0,7g); HPW=0,4g; anisol=0,5g;
peréxido= 3mL; acetonitrila=10mL.

A guantidade de NaBr no primeiro ensaio 9,718x10-4mol (0,19), seguido
de 2,915x10° mol(0,3g), 3,887x10° mol(0,4g), 4,859x10° mol (0,5g) e
6,803x10° mol (0,7g). Na Figura 16 estdo registradas as concentracées do
NaBr, sendo os valores de 7,475 x 102 mol/L; 2,242 x10™ mol/L; 2,990x10™
mol/L; 3,738x10™" mol/L e 5,233x10™"'mol/L.
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Realizou-se a diferenciacéo para os resultados obtidos para a conversao

do p-bromo anisol, Figura 17.
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1l =
2,5x107 -
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‘o 2,0x10
E 4
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=O' 1,5x107 1 ~
E 1 X
> 1,0x107% 1 \
| Y
5,0x10°
i o\o
0,0 - =g % » "
T T T T T T T T T T T T T
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tempo (min)

Figura 17 — Determinacao das velocidades iniciais com a variacdo do NaBr.

Foi colocado em gréafico o logaritmo da velocidade inicial em funcdo do
logaritmo da concentracdo de NaBr (Invo versus In [NaBr]), obtendo-se uma



UESB | 77
Oxibromac&o do Anisol na Presenca do Acido Dodecafosfotungstico (HPW) e
Peroxido de Hidrogénio — uma alternativa “limpa”.

reta com coeficiente angular igual a aproximadamente 1, sugerindo que a

reacao seja de primeira ordem com respeito ao NaBr, Figura 18.

-3,0
3,5 -
4,0 -
-4,5 1 [7/6/2008 12:34 "/Graph1" (2454624)]
>o Linear Regression for Data2_B:
- Y=A+B*X
-5,0 4 Parameter Value Error
A -2,52243 0,16026
B 1,008294 0,1043
-5,5
R SD N P
0,99015 0,15504 5 0,00117|
6,0 -
T T T T T T T T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5
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Figura 18 — Coeficiente angular B aproximadamente 1, indica que a reacao €

de primeira ordem com respeito ao reagente NaBr.

5.5 Variacdo da concentracdo do Peréxido de Hidrog  énio

As condi¢cbes para a verificacdo do perfil cinético com a variacdo do
peroxido de hidrogénio teve, fixada, as seguintes condi¢Bes: NaBr=0,7g;
HPW=0,4g; anisol=0,5¢g, acetonitrila=10mL. O peréxido de hidrogénio teve sua
variacdo comecando com 4,12x10°% mol (ImL), 8,24x10? mol (2 mL) e
1,23x10™" mol (3mL).
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Nesta reacdo tivemos NaBr com 6,796 x 10 mol reagindo com 4,63 x
10 mol de anisol, isto significa ter havido um excesso de Br, o que tornou o
substrato o reagente limitante na reacdo. Na Figura 19 sdo mostrados 0s
valores de variacdo do peréxido de hidrogénio: 3,169 mol/L; 6,338 mol/L e
9,462 mol/L.
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Figura 19 — Perfil de conversdo a 28T para a variacdo do H ,0,. NaBr= 0,7g;

HPW = 0,4g; anisol = 0,5g; peroxido de hidrogénio = 1mL; acetonitrila = 10mL.
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Figura 20 — Determinacdo das velocidades iniciais em funcdo do tempo com

respeito a variacdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio.

Usou-se o software Orin 7.5 Pro, para efetuar a diferenciacdo do perfil

de conversdo, Figura 17. Tragou-se o grafico de Invy versus In molyz02 no qual

obtivemos uma reta com coeficiente angular igual a 0,51, indicando que a

reacdo possivelmente seja de ordem 0,5 com relacdo ao peroxido de

hidrogénio, Figura 21.
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Figura 21 — Coeficiente angular aproximadamente 0,5 sugere ordem %2, para o

peroxido de hidrogénio.

5.6 Variacdo da concentracdo do acido 12-tungstofos  férico.

Para os resultados variando o HPW, em 3,470x10°mol (0,1g),
6,940x10° mol (0,2g), e 1,38810* mol (0,4g); NaBr=0,7g; anisol=0,5g;

peréxido= 3mL; acetonitrila=10m.
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Figura 22 — Conversao a 28T com a variacao do HPW.
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Figura 23 — Determinagdo das velocidades iniciais com a variagdo da

concentracéo do HPW.
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Foi colocado em grafico (Invy versus In [HPW]), resultando em um

coeficiente angular com valor de 0,98908, indicando que a reacao é de primeira

ordem com respeito ao HPW.
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Figura 24 - Coeficiente angular B, aproximadamente, 1 indica que a reacéo &

de primeira ordem com respeito ao reagente HPW.

5.7 Variacao da concentracao do anisol.

O anisol variou com 1,849x10° mol(0,2g), 4,624x10™ mol (0,5g) e

6,473x10° mol (0,7g). Os valores foram mantidos constantes para o HPW =

0,59, o NaBr = 0,7g, o peroxido de hidrogénio = 3mL e acetonitrila 10mL.
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Com o Origin 7.5 Pro realizou-se o0s calculos diferenciais para
determinacao das velocidades iniciais com respeito a variagéo do anisol.

Tragou-se um gréfico de Invy versus In [CgHsOCH3] obtendo-se um
coeficiente angular com valor muito proximo de 1, o que nos permitiu formular a

lei cinética para a reacao, Equacao 25
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Figura 25 — Perfil de formacéo do p-bromo anisol; condi¢des: anisol variando
(0,2g, 0,5¢, 0,79), peroxido de hidrogénio = 3 mL, NaBr = 0,7g e acetonitrila =
10 mL.
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Figura 26 — Determinacao das velocidades iniciais obtidas com a variacdo do

anisol.
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Figura 27 — Coeficiente angular B aproximadamente 1 indica que a reacao €

de primeira ordem com respeito ao reagente anisol.
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(Eq.25)

5.8 Testes comparativos

Alguns testes comparativos foram realizados sendo eles:

(1) Teste para verificar o TON do tungstato de so6dio comparando-o0 com 0
do HPW,;

(2) Avaliagao da quantidade de catalisador recuperada ao final da reacao;

(3) Teste para comparar o comportamento da reacdo com substrato
possuidor de anel benzénico desativado. Usou-se a acetofenona e o
nitrobenzeno, conhecidas substancias possuidoras de anel benzénico

desativado.

5.9 Turnover number do tungstato de sédio X turnove r number
do HPW/H -0,

A finalidade da realizacdo do teste com o tungstato de sodio foi verificar
se a sua estrutura teria um comportamento similar a do anion Keggin. O teste
revelou que a reacdo com tungstato de sodio e peréxido de hidrogénio ocorre
de forma altamente exotérmica e, relativamente, instantanea. Alta liberacéo de
gas (provavelmente da decomposicdo do peroxido de hidrogénio que ocorre
com liberagdo de oxigénio) o que nao se observou com a reacdo do
HPW/H,0.. Isso sugere que o cluster presente no HPW tem um papel decisivo
no controle da reacdo. Na Figura 28 € mostrado que a conversao nao

ultrapassa os 6%.
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Figura 28 — Conversdo do anisol utilizando tungstato de soédio como
catalisador.

Estes resultados foram obtidos com [NaBr] = 5,233mol/L; [Na;WOQO,] =
1,7x10® mol/L (0,569); anisol = 3,557x10™" mol/L; [H,0,] = 9,462 mol/L (3mL);
acetonitrila = 10mL sendo, pois, claro TON significativo para o HPW/H,0, se
compararmos ao do Na;,WO4/H,0..

Nestas condicbes de reacdo considerou-se a massa de tungsténio
presente nos catalisadores HPW e tungstato de sédio. Estédo presentes 0,3g de
tungsténio tanto para o ensaio com HPW quanto para o ensaio com tungstato
de sédio os quais possuiram volumes de solugéio 13 x10 L. As condicBes para
a reacdo do HPW sao as mesmas do tungstato de sédio, com excecao das
guantidades do HPW e do tungstato de sdOdio, entretanto a massa de
tungsténio no sistema é a mesma. Na Figura 15 é mostrado o perfil para
formacdo de p-bromoanisol e pode-se observar seus valores excedem em
muito os valores mostrados na Figura 28 a qual mostra o perfil de formacéo do

p-bromoanisol usando-se o tungstato de sodio em substituicdo ao HPW.

TON = mol de produto/mol de catalisador (Eq.26)
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Comparacao entre os turnover humbers
(TON) do HPW e Na2WO4
14
13,6

12

10 uHPW
8
6
4 .

M tungstato de sodio

2 0,269
0

Figura 29 — Comparacao entre os turnover numbers do acidol2-tungstofosfico
e do tungstato de sédio.

Para as condi¢des do tungstato de sodio descritas acima teremos:

Mol de produto = 1,39x10* mol de 1-bromo-4-metoxi-benzeno
Mol de tungstato = 1,516x10° mol de tungstato de sédio
TON = 0,269.

Se calcularmos o turnover number do HPW para condi¢cdes equivalentes

obteremos um valor 50,2 vezes maior.

Mol de produto = 2,35e-3 mol de p-bromo-anisol;
Mol de HPW = 1,735e-4 mol de HPW.

TON =13,5

Os resultados mostram que a reacdo, usando HPW, é um processo

catalitico altamente eficiente.

5.10 Teste de recuperacao do heteropoliacido a 25C
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Na Figura 30 pode-se observar o espectro referente a solucdo de HPW
usada como referéncia cuja massa conhecida foi de 0,055g de acido 12-
tungstofosforico o espectro para amostra proveniente da rea¢cdo no qual se
pode notar uma absorbancia maior, proporcional a concentracado referente a
massa de HPW usado na reacdo (0,4g de HPW), conforme € mostrado na
Tabela 3.

Tabela 3 - Valores para solugcéo 250 mL de HPW para resto da

reacao e para solucdo de referéncia.

Solucdes Absorbancia (265nm) Massa (g)
Referéncia 0,0643 0,055
Reacdao 0,4625 0,400

A recuperacao do catalisador com um valor em torno de 90% mostrou
que a reacado catalisada com HPW/H,0O,, possui um bom aproveitamento do
acido 12-fosfotungstico, diante das condicbes em que foram executados o0s
experimentos (NaBr = 3,887x10° mol; HPW = 1,388x 10™*mol; H,0, = 1,235 x
10™'mol e anisol = 4,630x10 mol).

Pode-se observar que o espectro Uv-Vis para o tungstato de sédio na
Figura 31, ndo apresenta banda que caracteriza a ligagao oxigénio ponte do
anion Keggin (265 nm) que é tipico na estrutura do polioxometalato.
Verificou-se o percentual de recuperacdo do catalisador apés a reacao
comparando-se duas solugbes com concentracdes distintas  por

espectrofotometria UV-Vis.
2,0

—e—solucao de referéncia - 0,055g de HPW

15- —»—so0lugdo com massa final de HPW - 0,4g

Abs

A\A
1,0 ¢ \

0,5 - \A A,

A,
% 0000000 %%0,y TN
0’0 - Ml 00000008006006600600000060606000600000000000008
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Figura 30 - Espectro para amostra da solucdo de referéncia com 0,055g de

HPW e com 0,4g de HPW recuperados da reacao.
0,5

0,4 —a—tungstato de sédio

0,3

3

2 0,2+
i

0,1+

A
an
Y

\
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Figura 31 — Espectro UV-VIS para o tungstato de sodio.

5.11 Teste com substratos com anéis aromaticos nao ativados:

nitrobenzeno e acetofenona

Outros testes cataliticos foram realizados com alguns substratos o
nitrobenzeno e a acetofenona, a fim de se observar o efeito dos substituintes
na bromacéo do anel aromatico sob as condic¢des cataliticas propostas.

Observou-se uma conversdo maxima de 1,0% depois de 20 min a 28 C

para a reacdo com nitrobenzeno, ver Figura 32. Para o referido teste usou-se
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0,57 g de nitrobenzeno, 3 mL de peréxido de nitrogénio 0,79 de NaBr, 0,2g de

HPW e 10 mL de acetonitrila.

Para a acetofenona obteve-se uma conversdo maxima de 1,5 % depois
de 80 min de reagcdo a 28T, Figura 33. As condi¢bes estabelecidas para a
reacao foram de: acetonitrila = 10 mL; H,O, = 3 mL; NaBr = 0,7g HPW =0,2g e

acetofenona = 0,556g (4,625 x 10 mol).

Em ambos 0s casos o0s substituintes possuidores de anéis nao ativados

ndo favorecem a formacdo do produto o que pode ser um indicio de que a

bromacdo do anisol em presenca do

processo eletrofilico.

HPW/H,0, ocorreu de fato por um

3
Data: Datal_B
Model: Boltzmann
| Equation:
y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
W eighting:
y No weighting
o 2 Chir2/DoF =0.01881
e RA2 = 0.98534
18 4 Al -36.44637 +3302.55643
2 A2 1.76933 +1.74528
) x0 -36.20223 +1221.35561
> dx 11.90346 +51.40442
c 14
@]
© )
0 -

0 5 10

15 20

25

tempo (min)

Figura 32 — Conversdo do nitrobenzeno. Catalisador HPW = 0,2g (6,940 x 10™
mol); acetonitrila = 10 mL; H,0, = 3 mL(1,23x10™" mol); NaBr = 0,7g (6,796 x
10® mol) e nitrobenzeno = 0,57g (4,625 x 10 mol).

Data: Data2_B
Model: Boltzmann
Equation:
4 n y = A2 + (A1-A2)/(1 + exp((x-x0)/dx))
Weighting:
y No weighting
Chi~2/DoF =0.00206
3 a R"2 = 0.99594
=}
>
Al -2.38506 +14.4338
18 A2 1.54295 +0.02135
N x0 -0.9553+14.1481
B 2 . dx 2.19332 +2.05284
= - a
o ) ® ®
@)
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Figura 33 — Conveséo da acetofenona. Catalisador HPW = 0,2g (6,940 x 10™
mol); H,0, = 3 mL (1,23x10™* mol); NaBr = 0,7g (6,796 x 10 mol); acetonitrila =
10 mL e acetofenona = 0,5g (4,167 x 10 mol).

5.12 Mecanismo proposto

A lei cinética obtida (Equacdo 19) com base nos resultados
experimentais, juntamente com a consulta bibliografica, nos permitiu propor,
como ilustrado na Figura 34, um mecanismo plausivel para a reacdo de
oxibromacé&o do anisol sob as condi¢cées experimentais usadas neste trabalho.
Este mecanismo apresenta similaridades com 0s mecanismos propostos na
literatura para a acdo das V-BPO (vanadio-bromoperoxidases) in vivo (Butler e
colaboradores, 1993) (Butler, 1998), indicando possivelmente que
heteropolidcido usado, nas condi¢des deste trabalho, de certa forma, mimifica a
acdo daquelas enzimas, constituindo-se em importante contribuicdo para o

entendimento da acdo das enzimas em processos biolégicos naturais.

Observando-se a lei cinética geral obtida na oxibromacdo do anisol,

levando-se em conta os possiveis equilibrios rapidos estabelecidos durante o
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processo e usando-se a aproximacdo do Estado Estacionario, foi possivel
chegar a lei cinética geral da reacdo encontrada experimentalmente, sugerindo,
assim, a provavel composicao do Estado de Transicao, cuja etapa de formacao
é a etapa de controle cinético da reagéo.

Na lei cinética geral ndo aparece um termo de concentracdo de H* pois
nao foi feito o estudo do efeito desta variavel ja que o sistema foi mantido em
meio &cido para a estabilizacdo da unidade Keggin durante a reagdo. Contudo
no mecanismo foi considerada a assisténcia do préton H* na ativacdo do
peroxometal para a oxidacdo do brometo. Como se observa na etapa 1, ha um
equilibrio rapido na formacéo do peroxometal (intermediario [I]; — HPW(O).H),
representado pela constante de equilibrio K;, observando-se neste equilibrio a
assisténcia do H".

OCH3

H20  + HPW=0

ke

Etapa 4

O
[ET] /
(" o [

H
Etapa 2
Kk Br -
OCH3 4
-k
L k3 Ko = 3/k4

O
|
H

[1]2

\
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Figura 34 — Mecanismo proposto para a reacao de bromacdo do anisol por

ativacdo do peroxido de hidrogénio por HPW.

Na etapa 2, observa-se um segundo equilibrio rapido (Ky)
representando a formacdo do intermediario ( [l — HPW(O),Br" ) o qual
possivelmente foi o eletrdfilo ativo na bromacdo do anisol. Na presenca do
anisol, etapa 3 (k;), o intermediario ativo [I], promoveu o ataque eletrofilico ao
ndcleo aromético do anisol, conduzindo ao estado de transicdo proposto na
forma de um complexo-o (intermediario de Wheland) a partir do qual, na etapa

4 rapida ((k;), foi formado o p-bromo anisol, recuperando-se o catalisador.

5.12.1 Tratamento  matematico. aproximacdo (estado

estacionario)

Etapa 1
dirl _ Eq.27)
dt
L = [HPW = Ol[H,0,1" - K HPW(O).] (Fa.29)
k[HPW = O][H,0,]" = k[HPW(O),] (Eq-29)
[HPW(0),] = XIHPW = OIHO,1"" _ oy = oj(H, 0,142
K, (Eq.30)

Etapa 2
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dfl], 0 (Eq.31)
dt

We -y IHPW(0),1[Br ] - k,[HPW(O),][Br"]

dt (Eq.32)
ky _ ., _[HPW(O),][Br’] _ [HPW(O),][Br"]

K, 2T [HPW(O),I(Br ] | K[HPW=OJ[H,0,/ " [Br ]  (E9-33)

[HPW(O),Br*] = K,K,[HPW = O][H,0,]"?[Br~]
(Eq.34)

Etapa 3.

Velocidade de formacao do estado de transicéo:

d[EtT] =k, [HPW(O),][Br ][ Anisol| = k.K,K,[HPW = O][Hzoz]llz[Br_][AniSO[l

(Eq.35)

EstadodeTransi¢doOr$ — (HPW = O) + p —bromoanisd + H,0

(Eq.36)
5.12.2 Tratamento matematico da lei cinética geral para a
determinacao da constante cinética da reacéo
d[P :
% =k[H,0,]"*[HPW] [NaBr] [Anisol] g 37
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: d[P
Velocidade= diP]
dt (Eq. 38)
No sistema, o catalisador pode encontrar-se em diversas formas:
HPW=0
Intermediario [l]1
Intermediario [l].
Substituindo-se na Equacéo 35 [HPW] por [HPW]rotal
KK,K,[H,O,]"*[HP Br-][An
OB g
1+ Kl[Hzoz] +K1K2[H202] [Br]
Reordenando-se 0s termos:
v o KK,K,[H,0,]1"?[Br ][ An] (Eq.40)
[HPW]; 1+ K [H,0,]"* + K,K,[H,0,]"*[Br’]
Fazendo-se o reciproco da expressao:
[HPVV]T = 11/2 _ + Kl[H2322]1/27 + KIKZ[HZOi/]:Iz[?r_] (Eq41)
v KK KG[HO, ] [Brr][An] - KK K,[HLO, ] [Br][An] kK, K,[H,O,]"“[Br-][An]
[HPW], _ 1 1 L (Eq.42)

Y, KK, K,[H,0,]"2[Br-1[Ar] * KK,[Br-][An] A
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Pondo 1/[Br’] em evidéncia:

[HPW], 1< 1 1 > 1 (Eq.43)

V.  [Br] kKle[HZOZ]l’Z[An]+kK2[An] A

Usando-se a variacao inicial da concentragédo de brometo, mantendo-se
as concentracdes dos outros reagentes constantes, obtém-se uma relacéo

linear da forma geral:

Eq.44
m:COnst 1_ + 1 ( q )
Vv [Br'] Kk[AnN|
Fazendo-se o gréfico [HPW], VS ! obtém-se uma reta cujo

V [Br7]

coeficiente linear é: Sendo a concentracdo do anisol constante e

K[AN]
conhecida, pelo valor do coeficiente linear determina-se k = k.

1 _ 013 (Eq.45)
k[ An]
1 o (Eq.46)
kx0,30
10036 (Eq.47)
K
k =27,7 mint,
0,65
A 0,12855 0,01893
0.60- B 0,09563 0,00506

0554 R sD N P

0,99721 0,0111 4 0,00279

0,35+

(HPW)Ttg /Veloc. inicial
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Figura 35 — Grafico determinacéo da constante cinética.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES

Os resultados experimentais mostraram que o sistema catalitico
HPW/H,O, é ativo e muito seletivo na sintese de p-bromoanisol,

importante intermediério da Quimica Fina;

O sistema catalitico proposto € uma alternativa bastante interessante
dos pontos de vista ambiental e econdmico, pois a bromagédo do
aromatico foi feita através da oxidacdo do brometo e posterior
substituicéo eletrofilica no nucleo aromatico, evitando-se o uso de bromo
molecular que € toxico e dificil de operar, além de, em muitos casos,
necessitar de grandes quantidades de haletos metalicos como

ativadores, os quais sdo considerados muito toxicos ao ambiente;

Foi possivel, a partir da lei cinética geral, propor um mecanismo

plausivel para a reacdo o qual mostrou ser bem parecido com o0s
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mecanismos propostos na literatura para as reacbes de
bromoperoxidase que acontecem em seres Vvivos, podendo o
aprofundamento do estudo do sistema catalitico usado servir para a
melhor compreenséo tdo desejada da agéo das haloperoxidases.
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CAPITULO 7 - PERSPERCTIVAS

Diante do potencial catalitico observado para o HPW e o H,O, em
diversas areas que vao desde o controle de poluentes a producdo de insumos
importantes da quimica fina, outras investigacdes com outros HPA's e outros

substratos organicos em reagdes que ocorram em sistemas agquosos mostram-
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se bastantes promissores. Do mesmo modo, o aprofundamento do mecanismo
proposto por meio de técnicas espectroscopicas adequadas e sua confirmagao
ou o estudo de outras fontes de bromo catalisadas com HPW em meio aquoso
envolvendo diversos substratos organicos mostra-se como alternativa
interessante de continuidade desse trabalho, portanto algumas propostas para

que o trabalho possa ser continuado seriam:

% Aprofundar os estudos para a confirmacdo do mecanismo através do
estudo espectroscopico para a identificacdo dos intermediarios (se
possivel);

% Fazer modificacdes quimicas no HPW (V, Mo, Co, Fe etc) e verificar
seus efeitos no comportamento da reagao;

% Usar sais insoluveis dos HPA’s Keggin modificados em processos
heterogéneos nesta reacéo;

% Estudar novas fontes de brometo e o efeito de outros solventes,
inclusive a agua,

.

% Estudar a oxibromacdo de outros substratos aromaticos de interesse

econdmico.
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APENDICES E ANEXOS
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APENDICE 1 - CROMATOGRAMAS
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Cromatograma CG-FID tipico da reacao. (1) acetonitrila/dicloroetano; (2) anisol;
(4) p-bromo anisol.
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Peak# R.Time ILTime F.Time Area Height A/H Mark %Total Name
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ANEXO 1- TRABALHOS APRESENTADOS E SUBMETIDOS

1. EVENTO: XX Simposio Ibero-americano de Catalise
TRABALHO: Bromacdo do anisol via oxidacdo de brometo, na
presenca de acido dodecafosfotungstico (HPW) e peroxido de

hidrogénio.

AUTORES: Luciano Souza Sampaio, Creuza Souza Silva e Luiz

Augusto Martins Cardoso.
PERIODO: 17 a 22 de setembro de 2006

LOCAL: Gramado — Rio Grande do Sul

2. EVENTO: Il Jornada de Construcdo da Pesquisa Cientifica
TRABALHO: Sintese de intermediarios para quimica fina e
farmacéutica através de acilacdo de Friedel-Crafts catalisado pelo
heteropoliacido HzPW31,0,40 suportado em silica usando acetonitrila

como solvente.

AUTORES: Gil Luciano Guedes dos Santos, Creuza Souza Silva,

Luciano Souza Sampaio e Luiz Augusto Martins Cardoso.
PERIODO: 12 a 14 de abril de 2007.

LOCAL: Jequié — Bahia

3. EVENTO: Il Jornada de Construcdo da Pesquisa Cientifica
TRABALHO: Bromacdo do anisol via oxidacdo de brometo, na
presenca de acido dodecafosfotingstico (HPW) e peréxido de
hidrogénio.

AUTORES: Luciano Souza Sampaio, Gil Luciano Guedes dos

Santos, Creuza Souza Silva e Luiz Augusto Martins Cardoso.
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PERIODO: 12 a 14 de abril de 2007.

LOCAL: Jequié — Bahia

4. EVENTO: 14° Congresso Brasileiro de catalise
TRABALHO: Uso de acetonitrila como solvente em acilacdo de
Fridel-Crafts do 2-metoxinaftaleno na presenca de heteropoliacido do

tipo Keggin.

AUTORES: Gil Luciano Guedes dos Santos, Creuza Souza Silva,
Luciano Souza Sampaio e Luiz Augusto Martins Cardoso.

PERIODO: 16 a 19 de setembro de 2007.

LOCAL: Porto de Galinhas — Pernambuco

5. EVENTO: 14° Congresso Brasileiro de catélise
TRABALHO: Uso do Peroxido de Hidrogénio em Reacdo de
bromacéo do anisol por catélise com H3PW12040

AUTORES: Luciano Souza Sampaio, Gil Luciano Guedes dos

Santos, Creuza Souza Silva e Luiz Augusto Martins Cardoso.
PERIODO: 16 a 19 de setembro de 2007.

LOCAL: Porto de Galinhas — Pernambuco

6. EVENTO: XV Congresso Argentino de Catalise/ 4° Congresso de
Catélise do Mercosul
TRABALHO: Uso do &acido dodecafosfotungstico (HPWSIi40)
suportado em silica como catalisador na acilagcdo do anisol usando
solventes de diferentes polaridades.
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AUTORES: Creuza Souza Silva, Gil Luciano Guedes dos Santos,
Luciano Souza Sampaio e Luiz Augusto Martins Cardoso.

PERIODO: 12 a 16 de novembro de 2007.
LOCAL: La Plata — Argentina

7. EVENTO: VIl ERCat — Encontro Regional de Catalise
TRABALHO: Potencial Catalitico do Sistema HPW/H,O, na
Bromag&o Oxidativa do Anisol em Meio Homogéneo.
AUTORES: Luciano S. Sampaio, Daniel M. de Oliveira, Luiz A. M.
Cardoso.
PERIODO: 16 a17 de maio de 2008.
LOCAL: Campinas — Paulinia — SP.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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