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O conhecimento
caminha [ento feito lagarta.
Primeiro ndo sabe que sabe
e voraz contenta-se com cotidiano orvalho
deixado nas folhas vividas das manhds.

Depois pensa que sabe
e se fecha em si mesmo:
faz muralhas,
cava trincheiras,
ergue barricadas.
Defendendo o que pensa saber
levanta certeza na forma de muro,

orgulha-se de seu casulo.

Até que maduro
explode em véos
rindo do tempo que imagina saber
ou guardava preso o que sabia.
Toa alto sua ousadia
reconhecendo o suor dos séculos
no orvalho de cada dia.

Mas o véo mais belo
descobre um dia ndo ser eterno.
E tempo de acasalar:
voltar a terra com seus ovos
a espera de novas e prosaicas lagartas.

O conhecimento é assim:
ri de si mesmo

E de suas certezas.
E meta de forma
metamorfose
movimento
Sfluir do tempo

que tanto cria como arrasa

a nos mostrar que para o vO00
é preciso tanto o casulo
como a asa

Mauro ITasi
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RESUMO

Através deste estudo, foi investigada a acilagdo do anisol na presenca de acido
dodecafosfotiungstico suportado em silica a 40% (m/m) com enfoque no
comportamento da reacdo com relacdo a acetonitrila que € dentre os solventes
normalmente utilizados nessa reacdo, 0 mais barato e menos toxico, constituindo-
se em atraente alternativa de processo com relagdo aos aspectos econdémicos e
ambientais. Os resultados mostraram que o catalisador apresentou-se ativo e
bastante seletivo (98%) para o isbmero p-metoxiacetofenona o qual é um
intermediario importante para a sintese de produtos da industria de farmacos.
Como solvente, a acetonitrila mostrou-se superior, do ponto de vista da conversao,
aos solventes tolueno e dicloroetano, apresentando performance catalitica
ligeiramente inferior ao nitrobenzeno o qual é um solvente tradicional nessas
reacoes, porém, além de ser altamente toxico, € bem mais caro.

Foi observada a formacdo de material carbonaceo adsorvido na superficie do
catalisador, tal como na presenca de todos os solventes normalmente utilizados,
sendo percebido o declinio da atividade catalitica com o uso continuado do
catalisador.

A luz dos resultados experimentais, foi possivel avaliar parAmetros cinéticos tais
como velocidades iniciais e energia de ativacao, observando-se nao haver, nas
condi¢des experimentais usadas, problemas de resisténcias difusionais internas ou
externas e pelo comportamento do sistema, foi possivel sugerir para este caso, a

ocorréncia de mecanismo de acordo com o modelo Eley-Rideal n&o modificado.

Palavras chaves: acetonitrila, acilacdo de Friedel-Crafts, anidrido acético, anisol,
heteropoliacidos.
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ABSTRACT

Through this work, the acylation of the anisole with acetic anhydride, in the
presence of acetonitrile as solvent and silica supported dodecaphosphotungstic
acid (HPW) at 40% (w/w) was investigated, aiming at proving the possibility of
usage of the cheap and clean acetonitrile solvent in lieu of the expensive and
dangerous solvents traditionally utilized in such Friedel-Crafts acylation reactions.
Results proved that the catalyst was active in such conditions and highly selective to
p-methoxyacetophenone which is wused in the synthesis of important
pharmacological products. Acetonitrile proved to be feasible as solvent allowing
catalytic performances quite superior to toluene and dichloroethane with lightly
lower conversion as relative do nitrobenzene which is the most used solvent in
acylation reactions in heterogeneous acid reactions but otherwise is very toxic and
high costed.

As generally observed with all such solvents, in the presence of acetonitrile, it was
observed disactivation of the catalyst by means of carbonaceous deposits onto the
active sites in the catalyst surface, demanding continuing efforts to overcome such
drawback.

Experimental data allowed to conclude that the reaction, under the conditions used,
was free of diffusion resistances and the behavior of the system indicated that the
most probable mechanism for this reaction is according to the Eley-Rideal proposed

model.

Key words: acetonitrile, acetic anhydride, anisole, Friedel-Crafts acylation,

heteropolyacids.
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1. INTRODUCAO

Uma reagdo quimica espontanea acontece quando produtos quimicos tém
uma afinidade ou uma potencialidade de interacdo. As vezes faz-se necessario um
pouco de calor para vencer as barreiras energéticas e dar inicio a reacdo. Porém, se
nada acontecer, a transformacdo pode ser obtida por meio de catélise, isto €, pela
adicdo de uma quantidade minima de um ingrediente que desencadeia e estimula a
reacdo. O resultado dessa adicdo € uma transformacdo quimica direta, com
economia de tempo e/ou de energia.

Pode-se pensar em um grande numero de combinacdes seletivas de
moléculas com novos catalisadores, mas ainda é preciso descobri-los. Entretanto,
em reagOes cataliticas, os rejeitos que se criam durante as mesmas e a reciclagem
dos solventes utilizados, constituem um problema para a inddstria quimica, pois o
custo de tratamento pode ser muito alto além do impacto ambiental que pode
causar.

A Quimica Verde esta preocupada em conciliar producdo industrial com a
preservacdo ambiental. Seu objetivo € que o novo profissional seja capaz de
produzir uma reacado sem provocar residuos ou reduzir os rejeitos e subprodutos ao
maximo. Por isso, torna-se essencial o desenvolvimento de processos alternativos
eficientes, ndo poluentes e baratos. Uma reagdo catalitica perfeita sera aquela que
permita a obtencéo de um Unico produto desejado, sem rejeitos, a partir de matérias-
prima nao toxicas. Nesta perspectiva, novos sistemas cataliticos baseados no uso
de catalisadores acidos solidos (zedlitas, 6xidos metalicos acidos, zirconia sulfatada,
silica-alumina) tém sido investigados em reacdes acidas de Friedel-Crafts. [1]

Os heteropoliacidos Keggin a base de tungsténio (HPW), por apresentar
acidez no limiar dos superacidos e altas estabilidades quimica e estrutural, tém
despertado grande interesse em diferentes reacfes acidas, com comportamento
catalitico superior a muitas zeolitas em algumas dessas transformagfes quimicas [1,
2, 3, 4. Como é de conhecimento ja estabelecido, os heteropoliacidos Keggin
propiciam campos diversos de processos cataliticos a depender da natureza do
substrato e do solvente utilizado.

A acilacdo do anisol com &cidos e anidridos acidos tem sido estudada na

presenca do &cido dodecafosfotingstico (HPW) puro e suportado em silica
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(HPWI/SIO,) [5, 6, 7] e também na presenca de alguns de seus sais [2] apresentando
alta atividade catalitica e seletividade em torno de 95% em p-metoxiacetofenona (p-
MAF), importante cetona aromatica utilizada em sintese de produtos da Quimica
Fina. Esses estudos tém sido feitos na auséncia de solvente, usando-se anisol em
excesso ou na presenca de tolueno.

No sentido de melhor entender o mecanismo da acilagdo do anisol com
anidrido acético na presenca do &cido dodecafosfotingstico suportado em silica a
40% (m/m) (HPWSI40), realizou-se o estudo buscando verificar principalmente o
efeito do solvente acetonitrila no comportamento da reacdo verificando a
possibilidade da substituicdo dos solventes tradicionais (dicloroetano, nitrobenzeno,

tolueno etc.) por este solvente recomendado pelo estatuto da Quimica Verde.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Quimica verde nos processos da quimica fina.

O desenvolvimento da sociedade humana, desde a Revolugéo Industrial, vem
se apoiando em uma grande e crescente producdo e consumo de materiais
industrializados. “A industria quimica é a maior responsavel pela dispersdo de
substancias toxicas no meio ambiente e torna-se urgente e necessario promover
mudancgas na forma de tratar os problemas ambientais” (ANASTAS, 1994 apud
GIANNETI, ALMEIDA, 2003) [8]. Neste contexto, o desenvolvimento de tecnologias
baseadas em fontes de energia renovaveis e que possibilitem processos de sintese
de produtos quimicos mais baratos, mais eficientes e menos agressivos ao ambiente
vem se tornando regra para a industria quimica em todo o mundo.

A geracdo de residuos industriais e emissdes de gases que
contribuem para o efeito estufa, principalmente relacionados a
guimica fina e farmacéutica tornou-se, nas Ultimas décadas, um
problema importante, merecedor inclusive de debates entre Chefes
de Estado. Conferéncias internacionais como a EC0O-92, a Cuapula
Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel (Rio +10) e a assinatura
do Protocolo de Kyoto sdo exemplos dessa preocupacdo. A
remediacdo e a reciclagem de residuos industriais, ou até mesmo
aqueles gerados em laboratérios de ensino e pesquisa tem
contribuido para a reducdo da contaminacdo ambiental. [...] Varias
indastrias j& perceberam que quando seus quimicos possuem
conhecimento sobre prevencdo a poluicdo, eles sdo capazes de
desenvolver e implementar técnicas de reducdo de poluicdo e,
consequentemente, de custos.

Entre 12 e 14 de setembro de 2001 ocorreu em Veneza (ltalia) o
Workshop on Green Chemistry Education promovido pela IJUPAC
onde, entre outras coisas, foi decidido adotar o termo green
chemistry para denominar a quimica sustentavel ou quimica limpa ou
guimica benigna ao ambiente. Em portugués o termo adotado é
guimica verde. [9]

A Quimica Verde esta baseada no melhor aproveitamento dos recursos
naturais, proporcionando menor poluicdo ambiental e menos riscos para 0S
trabalhadores e a sociedade. Essa nova estratégia de acdo vem sendo adotada,
cada vez mais, pelas industrias quimicas de todo o mundo, contribuindo
significativamente para a superagdo de um dos grandes desafios da humanidade:

alcancar um equilibrio entre desenvolvimento e preservagdo do meio ambiente.
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A Quimica Verde baseia-se em fatos fundamentais tais como: “Terra nao
suportar mais poluicdo e o esgotamento de fontes de matérias-prima e energia,” por
isso a urgéncia de se reduzir os estragos ja feitos.

Os principios da Quimica Verde [10, 11, 12] estimulam a superacdo desses
pontos criticos, por meio das seguintes estratégias e acoes.

e Prevencdo da poluicdo e de acidentes: Evitar a formacdo de substancias
toxicas, detectando-as antes de sua geracgdo, a partir de analises em tempo
real e escolher processos e substancias que diminuem o0s riscos de
acidentes, como vazamentos, incéndios e explosdes. E mais barato evitar a
formacao de residuos toxicos do que trata-los depois que eles sdo gerados.

e Eficiéncia atbmica: os metodos desenvolvidos para a obtencédo de produtos
sintéticos devem levar em consideracdo uma otimizagdo em nivel atémico
ao incorporar o maior nimero possivel de atomos dos reagentes no produto
final.

e Sintese segura: as metodologias sintéticas devem utilizar e gerar
substancias com pouca ou nenhuma toxicidade para a saude humana e o
meio ambiente.

e Produtos seguros e degradaveis: deve-se buscar o desenvolvimento de
produtos que, apos realizarem a funcdo desejada, sejam degradaveis e nao
causem danos ao ambiente.

¢ Eficiéncia de energia: utilizar processos que ocorram a temperatura e
pressdo ambientes, para diminuir significativamente os impactos ambientais
e econdmicos causados pela geracao de energia.

e Matéria-prima renovavel: o uso de biomassa como matéria-prima deve ser
priorizado no desenvolvimento de novas tecnologias e processos.

e Catdlise: utilizar catalisadores (tdo seletivos quanto possivel) em

substituicdo aos reagentes estequiomeétricos.

Apesar dos esforcos ja realizados e dos progressos alcancados, ainda pesa
sobre a industria quimica o estigma de estar relacionada com a poluicdo e a
degradacdo ambiental, por isso, a urgéncia de adotar estes principios em atividades

de ensino, pesquisa e empresariais.
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Na Quimica Fina, que se caracteriza pela sintese e producdo de produtos
guimicos de alto valor agregado em pequena quantidade tais como farmacos,
comesticos, perfumes e corantes, as oportunidades para otimizacdo dos processos
guimicos industriais sdo grandes. No que diz respeito a eficiéncia atbmica e a
energética, pode-se melhorar muito. [12] A eficiéncia atdbmica é muito baixa porque
existe uma intensa formacédo de subprodutos, ultrapassando em até 100 vezes a
guantidade de produtos, demonstrando desperdicio de matéria-prima e acumulo de
residuos no meio ambiente.

Enquanto a Quimica de Base gera de 1 a 5 kg de subprodutos por quilo de
produto final, na Quimica Fina o fator é de 5 a 50. Este fator, que € conhecido como
fator E, fator de eficiéncia, € a razdo massica entre o somatorio dos subprodutos e o
somatorio dos produtos e demonstra a eficiéncia do processo quimico. A Tabela 01

apresenta o fator nos diferentes tipos de industrias quimicas. [13]

m subproduto s

Fator E =

m produtos desejados (Equagaol)
Tabela 1 : Fator E nos diferentes tipos das industrias quimicas
TIPO DE INDUSTRIA PRODUCAO (ton/ano) FATORE
Refinarias de Petréleo 10° - 10° ~0,1
Quimica de Base 10* - 10° <1-5
Quimica Fina 10% - 10* 5-50
Quimica Farmacéutica 10 - 10° 25 -100 +

Fonte: JANSSEN & SANTEN, p.3, 2001 [13]

Diante deste contexto, a utilizacdo da catalise nos processos industriais da
Quimica Fina torna-se imprescindivel, pois além de melhorar a eficiéncia atémica,
reduz os residuos toxicos, diminuindo assim o impacto ambiental causado por esses

segmentos.
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2.2. Catalise

O termo catdlise, inventado por Berzelius, descreve processos em que
pequenas quantidades de certas substancias originam extensas transformacoes
guimicas sem serem consumidas, ou seja, um catalisador é uma substancia capaz
de alterar a velocidade de uma reacdo quimica sem aparecer nos produtos [14].
Com esta definicdo poderia supor-se que a duracdo do catalisador seria ilimitada. Na
pratica ndo se verifica ocorrendo a desativacdo do catalisador, contudo, o tempo de
vida do catalisador ativo € sempre muito maior que a duracdo do ciclo reacional.
Colocando-se um catalisador no sistema ocorre um percurso reacional
energeticamente mais favoravel, significando uma diminuicdo de energia de ativacéo
com consequente aumento da velocidade [14].

A vida do catalisador diminui (perde atividade) devido a fatores de
envenenamento. Ha varios tipos de venenos que atuam de maneiras diversas
podendo eliminar a atividade catalitica rapidamente ou demorar um longo tempo.

A posicdo de equilibrio em uma reacdo reversivel ndo é alterada pela
presenca do catalisador. Esta conclusédo tem sido verificada experimentalmente em

Varios casos.

Uma caracteristica importante do catalisador é a seletividade quando varias
reacdes sao possiveis. A literatura fornece uma gama enorme de catalisadores com

seletividade para os mais variados fins.

Existem dois tipos de catalise: homogénea, na qual o catalisador se dissolve
Nno meio em que ocorre a reacdo, e neste caso forma um reativo intermediario, que
se rompe; e heterogénea, em que se produz a absorcdo dos reagentes na superficie
do catalisador. Na catalise homogénea, o0s reagentes e o catalisador encontram-se
na mesma fase, geralmente liquida; A reacdo evolui atravées de espécies
intermediarias com menor energia de ativacdo, ocorre em mais de uma etapa.
Exemplos de catalisadores usados na catalise homogénea: metais de transicao,
acidos e bases inorganicos, enzimas.

Na catalise heterogénea, o catalisador e 0s reagentes/produtos encontram-se
em fases diferentes; acontece em sitios ativos da superficie do catalisador; os gases
sdo adsorvidos na superficie do catalisador, formando ligacdes fracas com os

atomos metdlicos do catalisador. Exemplos de catalisadores que entram na catalise
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heterogénea: metais de transicdo, Oxidos de metais de transicdo, zedlitas,
silica/alumina. [15]

Reacdes heterogéneas com catalisadores solidos ocorrem pelo mecanismo
de adsor¢do quimica nos centros ativos. O numero de centros ativos e a velocidade
da reacdo sdo proporcionais a superficie disponivel, sendo entdo necessario
conhecer a area superficial. A superficie efetiva no interior do catalisador depende

do volume dos espacgos vazios.

A catalise heterogénea possui algumas desvantagens em relacdo a catalise
homogénea tais como menor seletividade, menor atividade, menor reprodutibilidade
e cinética mais complexa. Porém possui varias vantagens como a facilidade de
separacdo catalisador-produto, maior estabilidade, menor vulnerabilidade a
contaminacao e facil regeneracao do catalisador [14].

2.3. As cetonas aromaticas

Cetonas sdo compostos que possuem o grupo carbonila ligado a um carbono
secundario, ou seja, dois atomos de carbono ligados ao grupo carbonila (C=0) [16],

formando o grupo funcional,

onde R; e R, sdo obrigatoriamente dois radicais, iguais ou nao.

As cetonas sao bastante reativas, em decorréncia da grande polaridade
gerada pelo grupo carbonilo, que serve como local de adi¢cdo nucleofilica e aumenta
a acidez dos atomos de hidrogénio ligados ao carbono a (carbono ligado
diretamente a carbonila). [16]

Dentre os métodos de obtencdo das cetonas pode-se citar: oxidacdo de
alcoois secundarios (desidrogenacdo); método da Piria: aquecimento de sais de
calcio ou bario; ozondlise de alcenos; hidratacdo de alcinos e sintese de Friedel-
Crafts: para obtencdo de cetonas aromaticas. [17]

As cetonas sao usadas de diversas formas: como solvente; como solvente de

tintas, vernizes, esmaltes, graxas, lacas; na fabricagcdo de medicamentos hipnéticos
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(sulfonal, cloretona); na fabricacdo de pdélvora sem fumaca; na extracdo de oOleos e
gorduras; na preparacao de sedas artificiais, celuléides, corantes etc.; em sintese
organica (produz anidridos); na industria de alimentos (como aromatizantes), de
perfumes ( como fixador) e de farmacéuticos. [17]

As cetonas aromaticas sao intermediarios estratégicos na producao de varios
compostos da quimica fina. A presenca de carbono C-1 funcionalizado com oxigénio
(hidroxi ou ceto grupos) na cadeia lateral de um composto aromatico possibilita a
sintese de derivados tais como as 2-feniletanolaminas e outros, utilizados na
medicina. (ROTH, 1976 apud CARDOSO, 2004, p.27) [18]

1) Esterificag@o

2) Brp H

HO — I
@ﬁ CHg HO @C—CHZ-NH-CHS

3) HoNCH3 |

o OH
p-HAF 4) Hy (Cat)

\

1-(4-hidroxifenil)-2-metil amino etanc
Sinefrina

Acéo neuroldgica

Figura 1: Esquema sintético de alguns farmacos a partir das hidroxiacetofenonas (HAF’s)
(KOROLKOVAS, 1982; ROTH, 1976 apud CARDOSO, 2004, p. 28).[18]

O principal meio de obtengéo das cetonas aromaticas é a acilagéo de Friedel-
Crafts a partir de substratos aromaticos tais como o fenol, anisol e outros,
empregando-se como catalisadores acidos inorganicos de Bronsted por exemplo
acido sulfurico, acido polifosférico e fluridrico ou acidos de Lewis como AICl3 ZnCl, e
BF; (JAYAT(1996), KOZHEVNIKOV (1987), OLAH (1964), SINGH (1997) apud
CARDOSO, 2004, p. 27). [18]

2.4. Reacao de acilacéo de Friedel-Crafts

A acilacdo de Friedel-Crafts leva os nomes de dois cientistas, que
desenvolveram estes importantes processos reacionais, contribuindo em muito para
a sintese organica. Isto ocorreu em 1877, no laboratério de Charles Friedel. Acilagédo
€ a reacdo de substituicdo que ocorre entre um anel benzénico e um haleto de
acido. [16, 19, 20]



28

Na acilacao de Friedel-Crafts, um grupo acila (RC=0) substitui um hidrogénio
no anel benzénico (Esquema 3). Para tanto, € necessario se aumentar a
eletrofilicidade do carbono carbonilico. Tanto um haleto de acila ou um anidrido
acido podem ser usados para este fim. Faz-se necessario um acido de Lewis como
catalisador; neste caso, Friedel e Crafts descobriram que o melhor era o AICl;. Este
aceita um par de elétrons do haleto ou do anidrido, liberando o grupo acila

eletrofilico (ion acilio) (etapa 2). [21]

Etapa 1

0 0
| _
R R—C—CI'—AICk

R—C—ClI + AlCl;

+

Etapa 2
i + 1w
R—C—CI'—AIC, =—= R-C=0 <«—> R—C=O0 AICly
Cétion acila ressonancia
Etapa 3
H
'? C/R Outros compostos de
ate > N ressonancia
Qg+ O
Etapa 4

R
Hr\ Cl:

X
C/R + AICI, O + HCl + AIChL
- |

Figura 2: Esquema da reacao de acilagéo de Friedel-Crafts.
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2.5. Acilacao de Friedel-Crafts do anisol

A reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts do anisol é realizada para obtencéo de
o-metoxiacetofenona (0-MAF) e p-metoxiacetofenona (p-MAF). Tradicionalmente
usa-se nesta reacao haletos de acila [7, 22, 23], porém o0 uso de acido acético e
anidrido acético como agentes acilantes apresenta inUmeras vantagens sobre os
haletos de acila, pois sdo muito mais baratos, mais faceis de trabalhar e ndo geram
residuos poluentes [24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31].

Contudo, devido a menor reatividade que os haletos de acila, necessitam ser
ativados através de catalisadores acidos fortes. Dentre os catalisadores acidos
sOlidos estudados nesta reacdo, estdo as zeolitas, as argilas modificadas, silica-
alumina, zircénia sulfatada e outros [25, 26, 27, 29, 30, 31, 32] os quais apresentam
suas especificidades, estando alguns ja em uso industrialmente.

A alta acidez dos heteropoliacidos devida a mobilidade dos protons,
associada a estrutura porosa bem definida, permite uma seletividade controlavel por
modulacé&o estrutural do catalisador além de alta atividade em condi¢gfes brandas de
reacao. [5, 6, 18]. Varios estudos ja foram realizados com a acilacdo do anisol com
anidrido acético utilizando o acido dodecafosfotingstico como catalisador [33, 34,
35, 36, 37, 38]. Na Figura 3 encontra-se o esquema reacional da acilagédo do anisol

com anidrido acético na presenca do acido dodecafosfotingstico (HPW).

HsC HsC HC

AN
o) H

elou

+ (CH;C0),0 _CH ~CooH + CH;COOH
A, solvente
CH3
anisol anidrido acético p_metoxiacetofenona  O_metoxiacetofenona &cido acético

Figura 3: Esquema reacional da acilagdo do anisol com anidrido e acido acético na
presenca de HPW (FREESE, 1999. Adaptado). [38]

Inicialmente ocorre a interagdo do anidrido acético com o HPW formando o

cation acetila.
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O O
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el el

anidrido acético (cation acetila)

A segunda etapa é o ataque eletrofilico do céation formado ao anel aromético

do anisol, com estabilizacdo por ressonancia do cation carbénico formado.

O

|
/\ H,C-C H
CH'

+ c—cH, —= |

PW
/O O
H5C H3C

anisol

|

A terceira etapa € a eliminagdo do cation H+ e o restabelecimento da

estrutura aromatica, formando os produtos.

O

O
H3C-C {H ) H3C—y:
ey
| /(':_PW — > + +  HPW
! C—CHa
HoC~ 0 /0 g
H3C H,C

p_ metoxiacetofenona  o_metoxiacetofenona

A formagédo do ion acilium a partir do acido acético ndo € féacil, pois a agua
nao é um bom grupo de partida em relacdo ao acido [7, 39]. Por outro lado o

anidrido acético, na presenca de heteropoliacidos, produz facilmente o ion acilium
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que é eficiente em ambos os tipos de reacgao eletrofilicas [40]. O &nion Keggin (PW")
interage com ion acilium, estabilizando-o, impedindo reacbes paralelas tais como
formacdo de ceteno [38], que normalmente ocorrem com esses intermediarios

eletrofilicos.

2.6. Heteropolicompostos (HPCs)

Os heteropolicompostos sé@o aplicados nos campos da analise quimica,
bioguimica, quimica médica, dispositivos fotos-eletrocromicos em estado soélido e
catélise [5, 41, 42]. Nesse Ultimo, polioxometalatos tém atraido crescente interesse
devido ao seu uso como catalisadores homogéneos e heterogéneos para reacdes de
oxidacao-reducéao e catalisadas por acido [43].

Os polioxometalatos sdo Oxidos mistos, cristais i6nicos no estado sélido.
Oxoéanions poliméricos formados pela condensacdo de dois ou mais oxoanions

diferentes [33, 44]. Sao representados pela férmula geral
[XxMmOy]* (x<m), (Equacéo 2)
onde:

X = variedade de elementos dos grupos | a VIl (usualmente P, Si, As, Sb, etc.)

M = Mo, W, V, Nb, Ta, ou misturas destes elementos em seus estados de

oxidag&do mais elevados. [33, 45]

Principais estruturas

Na Tabela 02 tem-se um resumo das principais estruturas, suas férmulas
gerais, principais poliatomos e principais heteroatomos formadores de cada uma
(TSIGDINOS, 1978; SCHWEGLER et al, 1994; MISONO, 1987 apud PASSONI, 1998
[46] ).



Tabela 2 :Tipos de estruturas do polioxometalatos

Razdo X:M Estrutura Polidtomo (M) | Heteroatomo (X) Férmula
1:12 Keggin Mo, W, V SPi((IVV))', %;Se(zﬁ}) [X"™M1,040]®™"
1:12 Silverton Mo Ce(lV), Th(IV) [X*"M1,04]"
2:18 Dawson Mo, W P(V), As(V), [X**M15062]*
1:9 Waugh Mo Mn(IV), Ni(V) [X*"MgO3,]”
1:6 Anderson Mo, W Te(V1), I(VII) [X™MgO %™
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Fonte: PASSONI, 1998 [46].

As estruturas mais estudadas e aplicadas em catdlise sdo o0s
heteropoliacidos que apresentam a estrutura Keggin que é baseada em tetraédricos
[47, 48, 49, 50].A estrutura é formada por um tetraedro central XO4 rodeado por 12
octaedros MQOg. Existem 4 grupos M30;9 onde cada um é formado por trés MOg

compartilhados por arestas.

Figura 4: Grupo M3;0; da estrutura de Keggin para M = Mo, W, V.[51]

Cada grupo M30; se liga ao outro atraveés do compartilhamento de veértices,
tendo um vértice comum com o heteroatomo central [6, 46]. Com isso, quatro tipos
de atomos de oxigénio sdo identificados na estrutura (terminal, conectado ao
heteroatomo, compartilhado pelo vértice e compartilhado pela aresta), o que fornece
0 espectro de absorcao no infravermelho que identifica este tipo de estrutura.
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Atomos de oxigénio Ligacdo
1- Conectado ao heteroatomo X—0)
2- Oxigénio terminal (M=0t)
3- Compartilhado pelo vértice (M—0Oe—M)
4- Compartilhado pela aresta (M—0c—M)

Figura 5: Estrutura do anion Keggin [52, 53]

O heteropoliacido 12-tungstofosforico, HsPW12040 € 0 acido mais forte desta
classe, e tem sido largamente estudado [52, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60].

Algumas propriedades dos heteropolicompostos como estabilidade,
solubilidade, acidez e potencial de 6xido-reducdo estédo intimamente ligadas a sua
composicao [54, 61, 62].

Existem heteropolicompostos bastante estaveis termicamente, suportando
temperaturas de até 450°C. Em temperaturas mais altas se decompdem formando
oxidos. Os heteropolicompostos que contém Si sdo mais estaveis que Mo. [63, 6]

Uma importante caracteristica dos heteropolicompostos é sua solubilidade.
Eles sdo sollveis em agua e solventes organicos polares, porém insollveis em
solventes apolares. A solubilidade segue a ordem: PMo012.,Vy, > PMoi, > PW3, >
SiMoi.. No caso de sais de HPA, a solubilidade depende do contra-ion: quanto mais
mole o contra-ion, menos soluvel € o composto. Como por exemplo, os sais de

amonio sdo menos soluveis que os sais de sodio [5]
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Os heteropolicompostos que possuem H* como contra ion sdo chamados de
heteropoliacidos (HPAs) e sdo acidos de Bronsted mais fortes que alguns acidos
organicos (HNOj;, H,SO,). O atomo central é o fator mais importante na
determinacdo da acidez dos HPAs. Em solugdo aquosa todos os protons estdo
completamente dissociados [5, 64 ].

O potencial de 6xido-reducéo dos heteropolicompostos € outra caracteristica
bastante marcante, que é mais influenciado pelo tipo de metal do que pelo tipo de
heteropoliatomo. Além de serem oxidantes fortes, podem participar de reacdes
redox envolvendo mais de um elétron.

Uma das grandes vantagens dos polioxometalatos sobre catalisadores
convencionais tais como silica, silica-alumina ou metais suportados em silica reside
em que suas propriedades cataliticas poderem ser construidas a nivel atdmico e
molecular pela escolha apropriada do tipo e quantidade de cations presentes na
estrutura. Mudando o cation, modificamos as propriedades gerais do heteropoliacido
e conseguentemente tanto a estrutura quanto a reatividade do catalisador.

Estas propriedades de seletividade estrutural sdo muito importantes ja que
fundamentalmente um catalisador pode ou selecionar os reagentes que penetram na
estrutura através dos poros ou selecionar os produtos que séo liberados de dentro
destes poros. Isto é feito devido ao tamanho dos poros serem compativeis com
didametros moleculares especificos, permitindo assim uma selecdo das mesmas de
acordo com o tamanho. Os HPAs apresentam varias vantagens sobre os
catalisadores &acidos convencionais: S&0 menos corrosivos, sdo acidos de Bronsted
mais fortes, possuem facilidade de recuperacdo, podem ser utilizados em sistemas
heterogéneos liquido/liquido e liquido/solido na forma suportada [2, 65, 66] . A sintese
e caracterizacdo de polioxometalatos com aplicacdo em processos cataliticos tanto
em laboratorio como em processos industriais € uma area ativa em catalise. Varias
aplicacbes em processos comerciais e em quimica fina tém se desenvolvido nas
tltimas décadas. Além disso, com o aperfeicoamento dos métodos de caracterizacao
muito se pode evoluir na preparagcdo de novos polioxometalatos voltados para
reacdes especificas, aléem de correlacdes com seletividade em processos cataliticos.

Além de eficientes oxidantes e fortes acidos de Bronsted, os heteropoliacidos
(HPAs) apresentam as vantagens de serem sollveis em solventes polares e

possuirem grande estabilidade térmica e quimica sob condi¢des extremas de reacéo.
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S&o compostos também bastantes atrativos do ponto de vista econdmico e ambiental.

[67].

2.7. Solventes

O solvente é uma substancia quimica ou uma mistura liquida de substancias

qguimicas capazes de dissolver outro material de utilizacdo industrial. Apesar de suas

composi¢cdes quimicas serem tédo diversas, os solventes utilizados industrialmente

tém certo numero de propriedades comuns: sdo compostos liquidos lipossoluveis,

possuem grande volatilidade, sdo muitos inflaméaveis, e produzem importantes

efeitos téxicos.

A natureza quimica dos solventes € variada, sao classificados em varios

grupos de acordo com suas propriedades quimicas. Os mais utilizados séo:

Hidrocarbonetos alifaticos: pentano,hexano, heptano, decano;
Hidrocarbonetos aliciclicos: ciclohexano, meticiclohexano, alfa-pireno;
Hidrocarbonetos aromaticos: benzeno, tolueno, orto-xileno, meta-
xileno, para-xileno, etilbenzeno, estireno;

Hidrocarbonetos halogenados: cloreto de etileno, cloroférmio,
tetracloreto de carbono, 1,2-dicloroetano, tricloroetileno, 1,1,1-
tricloroetano, tetracloroetileno, freons;

Alcoois: metanol, etanol, i — propanol, n — butanol, i — butanol;
Glicdis: etilenoglicol, dietelenoglicol;

Eteres: 2 — metOxietanol, etoxietanol, butoxietanol, p — diocano;
Esteres: acetato de metila, acetato de etila, acetato de i — propila,
acetato de n — butila, acetato de i — butila, acetato de 2 — etOxietila,
metacrilato de metila;

Cetonas: acetona, 2 — butanina, 4 - metil - 2 — pentanona, 2 —
hexanona, ciclohexanona;

Outros: nitroparadinas, dissulfeto de carbono.

A maioria das industrias emprega solventes em algum de seus processos de

fabricacao.

Fundamentalmente, s&o utilizados como veiculos para aplicar

determinados produtos, tais como pintura, vernizes, lacas, tintas, adesivos, etc...,



36

como também em processos de eliminacdo tais como desengraxantes, agentes de
extracdo, etc. A industria quimica emprega solventes para realizar determinados
processos e reagfes entre substancias previamente dissolvidas ou suspensas no
seu interior. Algumas vezes sdo usados como reativos de partida ou como
compostos intermediarios de sinteses quimicas.

A exposigao aos solventes se da quando o trabalhador utiliza-o em seu local
de trabalho, ao transvasa-lo de recipiente para outro e, ao armazena-lo. Devido a
sua volatilidade e ao respirar seus vapores, 0s solventes penetram através das vias
respiratorias e podem chegar até aos tecidos e 0Orgdos mais receptivos. Se
ocorrerem derrames ou respingos, 0s solventes podem entrar em contato com as
maos do trabalhador ou impregnar suas roupas e, assim, penetrar através da pele.
Com a manipulagéo dos solventes, do material de trabalho, a roupa, etc. produz-se
gradativa contaminacéo. Se o trabalhador fuma ou come no local de trabalho, pode
acontecer uma intoxicagao por ingestao.

A maioria dos solventes é inflamavel. Outros ndo queimam facilmente, porém
se decompdem em altas temperaturas e produzem produtos de decomposigcéo
altamente toxicos, tais como os hidrocarbonetos halogenados que dé&o lugar ao
fosgénio, ao acido fluoridrico, etc.

Também existe o risco de explosdo. Cada solvente tem um intervalo de
concentragdes no qual é possivel ocorrer explosdo. Tanto acima quanto abaixo, ndo
haveré riscos de ela vir a se produzir. Como esta informacdo € mais facil, pois
controlando as concentracdes controla-se também este risco.

A avaliacdo de risco a saude humana e ao meio ambiente, a partir da
compilacéo de suficientes dados confiaveis sobre a substancia quimica, o ambiente
e 0 organismo, tém sido a ferramenta preferencial para conducdo de medidas de
prevencao e intervencao [68]

Diante da importancia dos solventes para industria e dos riscos existentes a
exposicao destes, percebe-se que o estudo do solvente utilizado numa reacgéo
guimica é de fundamental importancia, assim, fez-se uma pesquisa sobre os

solventes utilizados na reacéo estudada.
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2.7.1. Acetonitrila (C,H3N)

A acetonitrila € também conhecida como etanonitrila, etilnitrila, cianometano,
ou cianeto de metila. E um liquido aquoso, sem coloracéo, com odor suave, flutua e

mistura com agua, e produz vapores irritantes. Sua férmula estrutural é:

H

H—C —C=N

H

Possui peso molecular 41,05, ponto de ebulicdo: 81,6 °C , ponto de fuséo: -41
°C, pressdo de vapor: 100 mmHg a 27 °C, densidade: 0,787 A 20 °C. E solivel em
agua [69].

A Tabela 3 mostra o preco dos solventes utilizados na pesquisa. Nota-se que

o solvente acetonitrila € 0 segundo com menor preco entre 0s outros.

Tabela 3: Tabela de preco dos solventes utilizados.

Preco* (R$)
Solvente (1000 mL) Marca Fornecedora
Tolueno P.A. 13,75 REAGEN Quimibras S.A.
Acetonitrila P.A. 35,56 REAGEN Quimibras S.A.
Nitrobenzeno P.A. 176,54 REAGEN Quimibras S.A.
Dicloroetano P.A. 177,20 REAGEN Quimibras S.A.

* Data da cotagdo: Junho/2007

Analisando os aspectos da toxidez e riscos a saude, mostrados pela CETESB
[69] e FAENQUIL[70] (Tabela 4), nota-se que os solventes mais prejudiciais a saude
sdo o nitrobenzeno e o dicloroetano, pois, possui 0s menores limites de tolerancia
em EC (Exposicdo Longa) do produto, menor Dose Letal Média (DL50) e séo
carcinogénicos. O solvente acetonitrila fica em segundo lugar nestes fatores,

perdendo apenas para o tolueno.



Tabela 4:Toxidez e riscos a saude dos solventes utilizados.
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Solventes
RISCO

Acetonitrila Nitrobenzeno | Dicloroetano Tolueno
EC (Exposicdo Curta) (ppm) 60 - - 150
EL(Exposi¢éo Longa) (ppm) 40 1ppm-5mg/m® 10 100
DL50 (rato-oral)(mg/kg) 2730 640 680 5000
Inalacéo Moderado Alto Moderado Moderado
Contato-olhos Moderado Alto Moderado Baixo
Contato-pele Moderado Moderado Moderado Baixo
Ingestéo Moderado Alto Moderado Moderado
Carcinogénico - Positivo Positivo -

Fonte: Dados da CETESB [69] e FAENQUIL[70]

Na ficha de informagdo de cada solvente encontrada no site da CETESB
também possui informagdes utilizando o Codigo NAS (National Academy of
Sciences) que classifica o produto com relacdo a: fogo (inflamabilidade), saude
(vapor irritante, liquido/sélido irritante, veneno), poluicdo das aguas (toxicidade
humana, aquatica e efeito estético) e reatividade (outros produtos quimicos, agua e
auto reacao). Com estes codigos foi construido o grafico da Figura 6.

No grafico, o solvente acetonitrila apesar de ter uma inflamabilidade
consideravel, nos demais aspectos, como toxicidade humana, apresenta nenhum,
pouco ou moderado efeito.

Analisando todos os aspectos do solvente acetonitrila mostrados nas tabelas
e grafico, percebe-se que o mesmo é um dos mais viaveis seja por aspectos
econdmicos, fisico-quimicos ou toxicolégicos para ser usado em processos

guimicos.
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Figura 6: Grafico dos aspectos fisico-quimicos e toxicoldgicos dos solventes utilizados.

2.8. para-metoxiacetofenona

A substancia p-metoxiacetofenona €é também conhecida como 4-
metoxiacetofenona, 4-acetilanisol, p-acetanisol, p-acetilanisol ou acetanisol. Possui

peso molecular 150,17. Sua formula estrutural é:

H3C
3\C%O
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4- metoxiacetofenonas sdo usados como um componente de perfumes e
como intermediario de substancia quimica na manufatura de produtos
farmacéuticos, resinas, e agentes de sabor. [71].

A reacao estudada tem como produto principal a p-metoxiacetofenona com

seletividade de 98%, dado ja comprovado por outros pesquisadores. [6,10,28,33]



SECAO II

PARTE EXPERIMENTAL
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.

3.1.1.

3.1.2.

Materiais

Reagentes:

Anisol (PA, Merck) Aldrich 99,7%
Acido dodecafosfotingstico (Hz PW1, O40) PA (99%) Merck
Acetonitrila (PA 99,8%, EM Science)
Anidrido Acético (PA. 97%, Nuclear)
Silica (PA 90%, 49um, Merck)
Tolueno (PA 98%) Vetec
Nitrobenzeno (PA Merck)
Dicloroetano (PA Merck)
Diclorometano (PA Merck)

Agua deionizada (Lab. UESB)

Acido cloridrico (PA Vetec)

Acetona (PA Merck)

Acetato de etila (PA Merck)
Benzeno (PA Merck)

Eter etilico (PA Merck)

Vidrarias:

Baldo de fundo redondo Pyrex de 100 mL
Pipetas de Pasteur

Condensador Allihn

Béquer 50 mL, 100 mL

Vidro reldgio

Funil de vidro

Reservatorios de vidro 5 mL

Proveta 10mL

42
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e Placas de Petri
e Bureta

e Funil de decantagdo 50mL, 100mL

3.1.3. Equipamentos:

e Balanca Analitica (Sartorius, BL 210 S)

e Estufa (Eurobras 1.3)

e Aguecedor elétrico com agitacdo magnética (lkamag Ret)

¢ Cromatografo a gas (CG-Varian 3800, Coluna capilar HP -130m)
e Espectrédmetro UV-VIS (Varian, Cary, 50 conc)

e Bomba a vacuo (Diapump 089-CAL)

e Capela (Permution, CE 07020)

e Evaporador rotatorio (Fisatom)

3.1.4. Outros materiais:

e Bagueta magnética 9mm
e Conta-gotas

e Termdmetro

e Cronbmetro

o Papelfiltro

e Espatula

3.2. Metodologia

3.2.1. Preparacgéo do catalisador suportado em silica

O catalisador foi preparado e cedido pelo Laboratério de Catalise da UFBA.
O HPW suportado em silica 40% (HPW/SIO,). Foi preparado por impregnacao de
60g da silica Aerosil 380 com 100mL de uma solu¢cdo aquosa, contendo 40g do
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HPW. A mistura foi deixada sob agitacdo por 8 horas a 80°C, para evaporacao lenta
da agua. Apds a evaporacdo da agua, o material foi mantido a 150°C por duas
horas.

O catalisador seco foi ativado a 120°C por 1 hora para ser utilizado nas

reacoes.

3.2.2. Caracterizacao do catalisador

A caracterizacdo dos catalisadores foi feita no Instituto de Quimica da UFBA,
Salvador-Ba.

A caracterizacao foi realizada por difracdo de raios X (Shimadzu XRX-6000
diffractometer, com tubo de cobre, ka= 1,54051, de 1,5° a 10° de 20) e a estrutura
priméaria do ion Keggin foi confirmada através do FTIR (Perkin-Elmer Spectrum BX,
utilizando pastilhas de KBr numa extensao de 4000-400 cm-1).

As isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio a -196°C foram obtidas num
equipamento Micromeritics ASAP 2020. Antes de serem analisadas, as amostras
foram submetidas & desgaseificacdo a 300°C por 6h, sob vacuo. As medidas da area
especifica, foram obtidas pelo método BET e o volume de poros e a distribuicdo do
tamanho dos poros foram avaliados utilizando o modelo BJH.

A acidez foi determinada por dessorcdo termo-programada de n-butilamina
em termo-balanca (Shimadzu TG-50): As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico a 300°C, por 3h, com purga de nitrogénio (30 mL.min-1), seguido
de resfriamento até 95°C. Promoveu-se, entdo, a saturacdo da superficie do
material, com vapor de n-butilamina (60°C no saturador) por 1h. Apés este periodo,
a temperatura foi diminuida para 25°C e foi mantido um fluxo de nitrogénio por mais
30 min, para retirar a n-butilamina fisissorvida. Finalmente, o material foi submetido a
dessor¢cdo termo-programada, com uma rampa de aquecimento de 10°C/min, até
700°C.

Os espectros de UV_VIS foram realizados no laboratorio de quimica analitica
da UESB.
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3.2.3. Sistema de Reacéao

/ - Agua
Agua —=

X

N

W Mistura
reacional

Banho de M
6leo I

; Aquecedor com

Q O agitac;éo magnética

Figura 7: Sistema de reacgéo

As reacoes foram conduzidas em baldo de vidro Pyrex de 100 mL conectado
a um condensador de refluxo (Allinh) em aquecedor com agitacdo magnética
(700rpm). A tempos pré-determinados, aliquotas (4 gotas da mistura reacional)
foram coletadas com pipeta de Pauster as quais foi adicionado 1 mL do solvente
utilizado para dissolucdo. 1uL foi injetado no Cromatégrafo CG-Varian 3800 para

analise quantitativa dos produtos obtidos.

3.2.4. Testes Cataliticos

3.2.4.1. Variacao da concentracéo dos reagentes

Este teste catalitico foi realizado mantendo-se a concentracdo de um

reagente constante, variando-se as concentragcdes do outro. Foram utilizados 10 mL
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do solvente e 0,259 do catalisador HPW/SIO,. A temperatura de estudo escolhida foi
de 82°C e a velocidade de agitac&o foi de 700 rpm.

3.2.4.2. Teste com o catalisador massico

Este teste foi realizado utilizando-se a melhor condi¢cdo de conversao obtida
nos testes com a variagcdo dos reagentes (item 3.2.4.1), com 10 mL do solvente
acetonitrila e 0,10g (3,47 x 10 mol) do HPW massico (puro) em substituicdo ao

HPW suportado em silica.

3.2.4.3. Variacéao dos solventes

Os solventes utilizados foram acetonitrila, tolueno, dicloroetano e
nitrobenzeno. Assim como nos outros testes, utilizou-se a melhor condicdo obtida
nos testes com a variagao dos reagentes (item 3.2.4.1), com 10 mL de cada solvente

e 0,25 g do catalisador HPW suportado 40% em silica.

3.2.4.4. Variagdo datemperatura

Foi feito teste variando-se a temperatura da reagdo, para iSSO USOU-Se
também a melhor condicdo (Secdo 3.2.4.1), 10mL de acetonitrila e 0,25g de
HPW/SIO,. As temperaturas utilizadas no estudo foram 53°C, 64°C e 82°C.

3.2.4.5. Variagcdo da massa de catalisador

Foram feitas reacbes variando-se a quantidade de massa do catalisador

utilizado (0,05g — 0,25g) na mesma condigao utilizada nos outros testes.
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3.2.4.6. Teste de lixiviagcdo da fase ativa do catalisador

O teste de lixiviacdo do catalisador foi realizado colocando-se no sistema
reacional 10 mL de acetonitrila com 0,25g de HPW/SiO, deixando em agitacao
constante com a mesma velocidade rotacdo das reacdes, 700rpm. Coletas de 5
gotas foram feitas nos intervalos de 20, 60, 160, 1200 e 1440 min. Essas amostras
foram diluidas em 25mL de HCI 0,50 M. Foi preparada uma amostra padrdo com
0,0109g de HPW puro diluido em 200 mL de HCL 0,50M.

Apoés cada periodo, o sélido foi filtrado e a quantidade de heteropoliacido na
fase liquida foi determinada por espectrometria UV-Vis a 266 nm, usando-se curva
de calibracdo com a solucéo padréo.

Uma reacdo com as mesmas condicdes acima foi feita e apos duas horas,
fez-se filtracdo para separacdo do catalisador. Na fase liquida (filtrado) foram
colocados os reagentes anisol e anidrido acético. O catalisador sélido separado

também foi reutilizado em um mesmo sistema reacional.

3.2.4.7. Teste de reutilizacéo do catalisador

Foi feita reutilizagcdo do catalisador usado na reacdo de melhor conversao.
Apoés o primeiro uso o catalisador foi lavado sob refluxo com diclorometano e em

seguida foi reutilizado.

3.2.5. Identificag&o e isolamento dos produtos

Para identificacdo dos produtos, foi feita separacdo dos componentes da
reagcdo apOs duas horas de reacdo. O procedimento utilizado foi o0 mesmo que
Yadav [72] utilizou, porém com outro eluente. A solucéo foi filtrada para separacéo
do catalisador sélido dos reagentes e produto da reacdo. Depois foi feita lavagem
com benzeno e agua, com isso o anidrido acético foi removido na fase aquosa,
separando os produtos inorganicos dos organicos. O benzeno foi removido por
evaporacao em um rotovac. A massa dos produtos foi testada com cromatografia de
camada fina, tendo como eluente a mistura dos solventes hexano e acetato de etila

na propor¢do 8:2. A eluicdo durou cerca de 40 minutos. Apoés eluicdo, foi feita
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dissolucdo das partes da silica com o0s reagentes em acetonitrila, filtracdo e
concentragéo dos produtos. Os Apéndices A e B mostram fotos da placa preparativa
juntamente com o0s respectivos cromatogramas que confirmaram a separagdo dos
produtos.

As concentracdes obtidas foram analisadas a partir da integracdo dos picos
cromatograficos, observando-se os fatores de resposta do detector para cada um
dos produtos obtidos usando-se solucdes-padrdo desses produtos. O produto p-
MAF foi quantificado e identificado por cromatografia gasosa no laboratério de
Quimica analitica da UESB, por GC/MS (Shimadzu-QP 5050, coluna DB-5, 30m) e
RMN no Instituto de Quimica da UFBA(Apéndice C e D).



SECAO I

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao do catalisador

A caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos € fundamental
para se poder explicar e prever algumas das suas principais propriedades: atividade,
seletividade e estabilidade. O conhecimento da area especifica e reparticdo dos
poros dum catalisador sdo importantes na interpretacdo da atividade catalitica. A
estrutura do catalisador é definida pela distribuicdo espacial dos atomos e ions que
constituem o solido. A textura do catalisador € definida pela geometria dos espacos

vazios nos graos do catalisador e determina a sua porosidade [14].

4.1.1. Andlise textural do catalisador

O conhecimento das propriedades texturais de um catalisador tem uma
grande importancia pratica, dado que a dimensédo das particulas/porosidade tem
uma influéncia direta sobre o niumero e acessibilidade dos centros ativos. O formato
dos poros e sua dimensdo controlam os fendbmenos difusionais de adsor¢cdo dos
reagentes, dessorcdo dos produtos formados e governam a seletividade numa
reacao catalitica [73].

Como mostra a Tabela 4, a area superficial da silica (392 m?/g) diminuiu apés
ter sido impregnada com o HPW (232 m?/g) mostrando assim que o HPW ocupou

parte do volume poroso da silica.

Tabela 5: Valores da area superficial, volume e diametro de poros

< - Volume Diametro
Area superficial
(m?g) de pgros de poros
(cm®/g) A
Silica 392 0,7567 64,2
HPW-massico 3,4 0,0088 164
HPW!/ SiO, 232 0,4024 68
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4.1.2. Andlise estrutural do catalisador

Apos a caracterizacao textural, o conhecimento estrutural de um catalisador é
da maior importancia, dado permitir a obtencdo de informacdo com relacdo a
estrutura cristalina e estado quimico dos elementos que constituem, bem como a
dimensdo das suas cristalites [14]. As estruturas dos heteropoliacidos foram
comprovadas por comparacdo com dados da literatura de espectroscopia IV e
difratometria de raios-X .

4.1.2.1. Analise por infravermelho (FTIR)

O estudo da estrutura primaria (anion Keggin) foi realizada através da
espectroscopia no infravermelho. A espectroscopia no infravermelho € a medicao do
comprimento de onda e intensidade da absor¢cdo de luz infravermelha de uma
amostra. O comprimento de onda dos feixes de absorcéo infravermelha é tipico de
especificos enlaces quimicos, e a maior utilidade da espectroscopia infravermelha
encontra-se na identificacdo de moléculas organicas e organometalicas. A alta
seletividade do método torna possivel a estimativa de um analito em uma matriz
complexa. Este método implica a analise dos movimentos de rotagdo e de vibracao
dos atomos em uma molécula [74].

Na Figura 8, sédo observados os espectros de absorcao no infravermelho dos
catalisadores. No acido suportado (b), foi observada a sobreposi¢cdo de banda larga
devido a silica sobre o estiramento P—O (fésforo — oxigénio ponte apical) do acido,
entre 1050 e 1100 cm™. Aparecem também bandas caracteristicas do HPW, a 985,5
cm™ devido ao estiramento W—O (tungsténio — oxigénio terminal) e a 894,1 e 804,5
cm™ referentes aos estiramentos W—O—W (tingsténio — oxigénio — tungsténio). Em
todos os espectros foi observada uma banda em torno de 1620 cm™, a qual, de
acordo com Misono (1982) [75], € devida a agua de cristalizacdo do heteropoliacido.
Os éanions Keggin sdo blocos de construcdo desses heteropolicompostos,
apresentando um espectro infravermelho caracteristico, com uma impresséo digital

formada por quatro bandas consecutivas na regido de 500 a 1100 cm™.
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Figura 8: Espectros no infravermelho dos catalisadores. (a) — Acido dodecafosfotlingstico
massico (HPW), (b) — Acido dodecafosfotliingstico suportado em silica a 40 % m/m
(HPWSI40), (c) — Silica

4.1.2.2. Anaélise por Difragdo de Raios-X (DRX)

O estudo da estrutura secundaria do catalisador foi feita através da técnica de
Difracdo de Raios-X. A estrutura secundaria € dependente do grau de hidratacdo do

composto.

A Difracdo de Raios-X consiste num fendmeno de espalhamento da radiacéo
eletromagnética, provocada pela interacdo entre o feixe de raios-X incidente e o0s

elétrons dos &tomos componentes de um material [14].
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Figura 9:Espectros de raios-x da silica, do acido dodecafosfotingstico suportado em silica a
40% m/m (HPWSIi40) e do HPW massico.

Os espectros de raios-x foram feitos no Instituto de Quimica da UFBA. Na
Figura 9, o espectro da silica ndo apresentou bandas de difragdo indicando ser um
sélido amorfo. No espectro do HPW suportado em silica, observam-se as bandas de
difracdo do HPW com intensidade muito baixa, indicando que possivelmente, o HPW
encontra-se disperso na superficie da silica provavelmente adsorvido em
monocamada. O espectro do HPW massico mostra um conjunto de picos de difracdo

nao muito definidos, caracteristicos do acido docecafosfotingstico hidratado [75].

Comparando o espectro da silica pura e do HPW suportado em silica
percebe-se a diferenca nos espectros na regidao entre 20 a 45, caracteristico da
presenca do HPW, conforme a literatura [18, 66, 76, 77, 78].
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4.1.2.3. Teste de acidez

O conhecimento dos centros acidos dos catalisadores que promovem reacdes
de carater acido é fundamental para interpretar a sua atividade e seletividade, de
modo a permitir relacionar as suas propriedades cataliticas com as suas
propriedades acidas. Para determinacdo das caracteristicas dos centros ativos
desenvolveram-se métodos quimicos e fisicos.

Os principais métodos de caracteriza¢do da acidez sdo: métodos de titulagao;
espectroscopia de infravermelhos; adsor¢édo de bases seguida por espectroscopia
de infravermelhos e reacdes quimicas modelo.

Na pesquisa, como indicado na parte experimental, a acidez foi determinada
por dessorcao termo-programada de n-butilamina em termo-balanca. O resultado é

mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 :Area superficial especifica e nimero de sitios acidos.

_ Area BET Volume de poros Sitios acidos
Catalisador s 1 3 1 1
(m*g”) (cm’.g”) (mmol.g”)
HPW 3,4 0,01 0,91
HPW-SiO,(40) 233,0 0,39 0,35
SiO, 392,2 0,74 -

A silica pura ndo continha nenhum sitio acido. O namero de sitios acidos
encontrados indicam que o HPW depois de suportado possuem uma acidez

pronunciada.

4.1.2.4. Espectroscopia por UV-VIS

A Figura 10 mostra o espectro do filtrado obtido apés o tratamento do
HPWSIi40 em acetonitrila por duas horas. O objetivo foi verificar a possibilidade de
lixiviacdo da fase ativa (HPW), nas condi¢cOes de reacdo, na presenca da acetonitrila
como solvente. Os heteropolicompostos Keggin de tungsténio apresentam

caracteristicamente duas bandas de absor¢éo na faixa de comprimentos de onda de
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200-270 nm. As duas bandas sao atribuidas a transferéncia de carga Ligante-Metal
do oxigénio para o tungsténio. A banda na regido de 200 a 230nm corresponde a
absorcédo associada a transferéncia de carga do oxigénio terminal duplamente ligado
ao tungsténio (W = O) e a segunda banda a aproximadamente 230 a 300nm é
atribuida a transferéncia de carga dos oxigénios-ponte (Ob e Oc) para o tungsténio.
O espectro de absorcdo UV-Vis mostra portanto a presenca de anions Keggin no
solvente apoés a filtracdo e separacdo do catalisador soélido. A quantificacao foi feita

através de curva de calibracdo de padrbes de HPW/acetonitrila/agua/HCI.

2.0 - Anion Keggin

164 W=0 (220 nm)

1,2 1

0,8 1

Absorbancia

W -0 -W (265 nm)
/
0,4

0,0 ! ! ! ! ! ! !
200 250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 10: Espectros de UV-VIS da estrutura primaria do anion keggin do acido
dodecafosfotingstico. Condic¢des: acetonitrila 10 mL, 25mL HCL 0,50 M, HPW/SIO, 0,25g,
velocidade de rotagdo: 700 rpm.
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4.2. Resultados dos testes cataliticos

4.2.1. Influéncia da variacdo da concentracado do anidrido acético
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Figura 11: Perfil de formacdo em p-MAF com o tempo de reacdo em funcdo da variacdo da
concentracdo de anidrido acético [AA], mantendo-se a concentracdo de anisol constante
[AN], = 0,154 mol.L?. Condigbes: solvente: acetonitrila. HPW/SIO, = 0,25g, T=82 °C,
velocidade de agitacdo = 700rpm.

O estudo da variacao dos reagentes foi feito primeiramente mantendo-se a
concentracdo do anisol constante (0,154 mol.L™), variando-se a concentracéo do
anidrido acético (0,163 — 2,451mol.L™") usando o solvente acetonitrila, catalisador
HPW suportado em 40% de silica, velocidade de rotacdo de 700rpm, temperatura de
82°C e volume constante. A Figura 11 mostra o perfil de converséo da reacao nestas
condicdes. Observa-se que em todos os experimentos, & medida que se aumentou a
concentracdo do acilante, a velocidade inicial de formagdo aumentou até uma faixa
de concentracdes do anidrido onde praticamente ndo se observou mais aumento da
conversédo, regiao na qual, a reagcao tornou-se de ordem zero, com relacdo ao

acilante. Com a concentracdo de 0,490 mol.L™* de anidrido acético foi obtida uma
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conversao de aproximadamente 52%. Acima disso, 0 aumento da concentracao néo
exerceu mais efeito sobre a reacéo. Diante desses resultados pode-se inferir que a
melhor conversdao em produto para o sistema catalitico com excesso de anidrido
aceético foi com a propor¢cédo de 1:3 AN/AA onde a concentracdo de anidrido acético
foi de 0,490 mol.L™. A seletividade da reac&o n&o foi alterada com o aumento da
concentracdo, permanecendo cerca de 98% para a p-metoxiacetofenona em toda

faixa estudada.

4.2.2. Influéncia da variagdo da concentragéo do anisol
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Figura 12: Perfil de formag&o de p-MAF com o tempo de reagcdo em funcéo da variacdo da
concentracdo anisol [AN], mantendo-se a concentragdo do anidrido acético constante
[AA]=0,41 mol.L?. Condicdes: solvente: acetonitrila = 10mL. HPW/SIO, = 0,25g, T= 82°C,
Velocidade de agitacdo = 700rpm.

Na segunda parte do experimento (Figura 12) manteve-se a concentracao do
anidrido acético constante (0,41 mol.L™) e variou-se a concentracéo do anisol (0,386
— 1,54 mol.L™"), com as mesmas condicBes para o solvente e o catalisador. Observa-
se comportamento geral igual ao da reacdo com variacao do anidrido acético, com
um periodo de alta taxa de formacdo do produto aproximadamente 10 minutos,

seguido do abrandamento brusco da converséo.
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4.2.3. Eficiéncia catalitica

O sistema catalitico utilizado mostrou-se eficiente, a reacdo foi rdpida, com a
variacdo de anidrido acético, em apenas 10 minutos houve uma producéo de cerca
de 0,9 mmol de p-metoxiacetofenona, o que corresponde a uma conversao de 47%
do anisol. Com a variacéo de anisol, em 10 minutos obteve-se uma producéo de 4,4
mmol. Apés 20 minutos, a reagdo tanto com a variacdo de anidrido acético como
com a variacdo de anisol, jA estava praticamente completa, alcancando uma
conversao cerca de 50% com a variacao de anidrido acético e 30 % com a variacéo
de anisol.

Nas condi¢Oes estudadas, com a variagdo de anidrido, obteve-se um TON

(turn over number) de aproximadamente 10 e com a variacao de anisol, 36.

Célculo do TON:

mol de produto formado

TON = _ - (Equacéo 3)
mol de centro ativo do catalisador

Para o HPW:

TON - mol de produto formado (Equacio 4)

mol deH*

O catalisador foi suportado em 60% de silica e 40% de HPW e foi utilizado
0,259 nas reacoes.
40% de 0,259 =0,1g (MM do HPW = 2882 mol/qg)

mol de H" = (0,1g/ 2882 g.mol ™) = 3,47 x 10™ mol
Como no HPW possui 3 H" > 3,47 x 10° mol x 3 = 1,04 x 10 mol.
Entdo o TON na reacao foi calculado usando-se a equagéo:

mol de produto formado

TON =
1,04 x10™* mol.

(Equacéo 5)
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Além de eficiente, 0 sistema catalitico mostrou ser altamente seletivo para a
p-metoxiacetofenona (p-MAF). Em todas as reacfes estudadas, ndo foi observada a
presenca de m-MAF, sendo observadas seletividades médias de 98% em p-MAF e
de 2% em o-MAF.

% molar do composto

% Seletividade =
Y _%molar dos produtos

X 100 (Equacéo 6)

4.2.4. Comparacao entre o catalisador massico e suportado
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Figura 13: Perfil de formacao de p-MAF em funcao da variacdo do catalisador massico e
suportado (HPW/SiO, x HPW puro). Condic¢des: anisol = 0,154 mol.L?, anidrido acético =
0,490 mol.L™, solvente acetonitrila = 10 mL, Fase ativa do HPW = 3,47 x 10®° mol, T = 82 °C,
velocidade de agitacdo = 700rpm.

Para comprovar a atividade dos catalisadores suportados, foram feitas

reacdes na melhor condicdo encontrada para conversao do produto, sendo: [AN] =
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0,154 mol.L™, [AA] = 0,490 mol.L™}, 10 mL do solvente acetonitrila. Em uma reacéo
foram utilizados 0,25g (3,47 x 10® mol) do catalisador HPW suportado 40% em
silica, na outra 0,10g (3,47 x 10 mol) do HPW maéssico (puro). A Figura 13 mostra
claramente que o catalisador suportado em silica apresentou uma maior eficiéncia
na conversao em produto.

O suporte do HPW em silica provavelmente aumentou a area superficial,
como mostrou na caracterizagao do catalisador suportado, facilitando o acesso dos
reagentes aos sitios acidos do catalisador. Os heteropoliacidos massicos geralmente
apresentam menor reatividade do que os suportados devido a sua pequena area
superficial. Quando sdo suportados em materiais porosos classicos, sdo mais
efetivos cataliticamente [14].

4.2.5. Influéncia da variacdo da massa do catalisador
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Figura 14: Perfil de formacdo de p-MAF em fungdo da variacdo da quantidade do
catalisador HPW/SIO,. Condi¢bes: anisol = 0,154 mol.L?, anidrido acético = 0,490 mol.L™?,
solvente acetonitrila = 10mL, T = 82 °C, velocidade de agitagéo = 700 rpm.



61

Foram feitas reacbes variando-se a quantidade de massa do catalisador
utilizado (0,05g — 0,25g) na melhor condi¢cdo encontrada em converséo do produto
com a variagdo de anidrido acético para verificar se houve problemas de difusédo
externa.

Segundo Yadav, quando ndo ha problemas de difusdo externa, a velocidade
da reacao é proporcional a massa do catalisador [72]. A Figura 15 mostra que os
valores de velocidade inicial sdo proporcionais a massa de catalisador, obtendo-se uma
reta, assim pode-se concluir que na reacao estudada n&o ocorreu problemas de difusao

externa.
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Figura 15: Velocidade Inicial x massa do catalisador (HPW/SiO,). Condi¢6es: anisol = 0,154
mol.L™, anidrido acético = 0,490 mol.L™, solvente acetonitrila = 10mL, HPW/SiO, = 0,25g, T
= 82 °C, velocidade de agitacao = 700 rpm.
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4.2.6. Estudo comparativo da influéncia dos solventes
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Figura 16: Perfil de conversdo em funcdo do tempo. Condi¢des: anisol = 0,154 mol.L™,
anidrido acético = 0,490 mol.L?, solvente acetonitrila = 10mL, HPW/SiO, = 0,25g, T =82 °C,
velocidade de agitacéo = 700 rpm.

O sistema catalitico foi estudado na presenca de outros solventes além do
solvente acetonitrila. Foram testados nitrobenzeno, dicloroetano e tolueno. A Figura
16 mostra o perfil de conversdo em de p-MAF com os solventes. Comparando-se o
comportamento da reagao diante dos diferentes solventes percebe-se que com
acetonitrila, a conversédo sé foi menor que o nitrobenzeno, porém, de acordo com
informacdes da CETESP [69], entre os solventes estudados, a acetonitrila possui a
menor toxicidade humana e aquatica. (Sec¢éo 2.7)

4.2.7. Graficos das velocidades iniciais

Nas Figuras 17 e 18 observam-se os graficos da velocidade inicial das
reacfes em funcdo da variacdo do anidrido acético e do anisol, dados obtidos com

0s testes cataliticos com a variacdo dos reagentes da reacao (secdo 4.2.1 e 4.2.2)
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Figura 17: Velocidade inicial de formag&o de p-MAF em fun¢éo da concentracdo de anidrido
aceético [AA]. Condic¢des: [AN], = 0,00185 mol, solvente acetonitrila = 10mL, HPW/SIO, =

0,25g, T = 82 °C, velocidade de agitagdo = 700 rpm.
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Figura 18: Velocidade inicial de formacéo de p-MAF em funcéo da concentracdo de anisol
[AN]. Condicbes: [AA]o = 0,0049 mol, solvente acetonitrila = 10mL, HPW/SIO, = 0,259, T =

82 °C, velocidade de agitacdo = 700 rpm.
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Pretendendo determinar a ordem parcial da reacdo, foram realizadas varias
experiéncias a mesma temperatura variando a concentracdo de um dos reagentes.
Deste modo, a concentracdo do reagente serd tdo elevada que permanecera
praticamente constante durante o decurso da reacdo. Sendo possivel determinar a
ordem parcial do outro reagente.

Na Secéo 4.2.1, os experimentos foram feitos conservando-se a concentragao
inicial do anisol ([AN]o) constante e variando-se a concentracao inicial do anidrido
acético (JAA]o). Observando-se a Figura 17, grafico da velocidade inicial de formacéo
do p-MAF em funcdo da variacdo da concentracdo do anidrido acético nas
condicdes citadas, percebe-se que a medida que se aumenta a concentracao inicial
do acilante, a velocidade inicial aumenta até uma faixa de
concentracfes/quantidades do anidrido acético que vai de 0,00196 a 0,00588 mol,
mostrando que a velocidade inicial da reacdo € proporcional a concentracdo do
acilante.

Quando [AA]o atingiu 0,00588 mol ndo se observou mais o0 aumento da
conversao, formando um patamar, onde a velocidade independe da concentracdo do
reagente. Nos outros experimentos estudados manteve-se a concentracao inicial do
anidrido acético constante, variando-se a concentracao inicial do anisol, com as
mesmas condi¢des para o solvente, temperatura e catalisador. Na Figura 18, grafico
da velocidade inicial de formag&o em fungao da variagcao do anisol, observou-se que,

a velocidade inicial foi proporcional a concentracao do anisol.

4.2.8. Proposta de mecanismo de reagéo

Atualmente existem dois mecanismos propostos para descrever as reacdes
cataliticas heterogéneas bimoleculares: mecanismo de Eley-Rideal e o de Langmuir-
Hinshelwood [79].

O mecanismo de Eley-Rideal considera a formacdo de uma nova ligagao
guimica por colisdo direta entre uma molécula ou atomo em fase gasosa e a

superficie. Assim que se forma o produto, este € desorvido imediatamente. Se a
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reacdo for ativada, a energia requerida para ultrapassar a barreira provém da
energia translacional ou interna da espécie vinda da fase gasosa.

No mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, o produto obtém-se por reacdo
entre duas ou mais espécies adsorvidas em equilibrio térmico com a superficie. A
reacao é ativada pela energia térmica fornecida pela superficie. Com base nestes
dois mecanismos podem obter-se equac¢fes modelo, e comparando 0S seus
resultados com o0s experimentais, concluir-se qual o que se aplica ao caso em
estudo. [80]

Na literatura varios mecanismos tém sido propostos para a reacéo de acilacao
de Friedel-Crafts do anisol com o anidrido acético, situando-se entre o0 mecanismo
Eley-Rideal [81] e algumas de suas variagbes, ao mecanismo Langmuir-
Hinshelwood [2]

Por se tratar de uma reacao de acilagcdo de Friedel-Crafts de um substrato
polar com o anidrido acético, na presenca de catalisadores acidos solidos admite-se
gue ambos o0s reagentes interagem com a superficie do catalisador, principalmente
os heteropoliacidos os quais apresentam sitios acidos de Bronsted confinados com
alta afinidade por compostos polares que apresentam oxigénio em sua estrutura
molecular. [18] Entdo, a priori, pode-se dizer que tanto o anidrido quanto o anisol
interagem com a superficie do catalisador. Derouane [82] propd6s 0 mecanismo
Langmuir-Hilshelwood competitivo para a reacdo na presenca de zedlitas, contudo,
tal mecanismo, julga-se ndo se aplicar aos heteropoliacidos para explicar os
resultados acima observados. Corma [81] e outros propuseram o0 mecanismo Eley-
Rideal para algumas reacdes de acilagéo.

Moreau [83] estudando a cinética da acilacdo do 2-metoxinaftaleno com AA
sob zedlitas HY, propés a luz de resultados parecidos com 0 nosso, um mecanismo
Eley-Rideal modificado, através do qual o AA é ativado no sitio acido na forma de
um ion acilium adsorvido, o qual reage com o substrato na fase liquida ao redor da
superficie do catalisador.

Construindo-se graficos (Fig 19) dos perfis teéricos dos modelos de Langmuir-
Hinshelwood, Eley-Rideal (ndo modificado) e Eley-Rideal modificado da velocidade
inicial com variacédo do anisol utilizando-se as equacbes 7, 8 e 9, e comparando-0s
com a similaridade dos resultados experimentais observados nos graficos das
velocidades iniciais (Figs 17 e 18), percebe-se que no caso do presente estudo,

cabe utilizar como fonte de analise o mecanismo Eley-Rideal puro.
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Figura 19: Graficos dos modelos teéricos de mecanismos da reacao

Equacédo do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood:

v AIAAT o KalAAL K [AN],
- - AAY AN 2
dt (1+ KAA [AA]O + KAN [AN]O)

(Equacao 7)

Equacgéo do mecanismo de Eley-Rideal (n&o modificado):

Kaa[AAL,-[AN ]

d[AA]
) 1+ K, [AA],

v=- = = kO, [AN], =k

(Equacéo 8)
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Equacédo do mecanismo de Eley-Rideal modificado:

d[AA] K i [AA],.JAN]
vV=—>=""3_ko. JAN], =k Al o 0 i}
dt ANy 1+ K W [AA], + K, JAN], — (Eauacdod)
Onde:

v = velocidade

k = constante cinética

[AA]o = concentracgdo inicial do anidrido acético

[AN]o = concentragéo inicial do anisol

Oaa = fracdo da superficie do catalisador ocupada pelo anidrido acético
Oan = fracéo da superficie do catalisador ocupada pelo anisol

Kaa = constante de equilibrio de adsor¢éo do anidrido acético

Kan = constante de equilibrio de adsorc¢éo do anisol

A equacdo 8 que descreve a cinética da reacado de acordo com 0 mecanismo
Eley-Rideal puro permite a descricdo de dois segmentos da curva de velocidade

inicial versus quantidade de anidrido acético:

Vo = kK AA [AA]O[AN]O (Equacéo 10)

guando a quantidade de anidrido acético é pequena, de forma que no denominador
(Kaa << 1) aparecendo na curva de velocidade inicial versus [AA]o uma secéo reta.
Quando a quantidade de anidrido acético atinge um valor critico, onde o0 termo Kaa

>> 1, a equacao 8 por aproximacédo, toma a forma:

V, = k[AN], (Equacéo 11)

de forma que sendo a quantidade de anisol constante ndo se observa variacdo da
velocidade da reacdo como pode ser observado na Figura 17. Por outro lado,
observando-se a equacédo 11, a velocidade inicial da reacao € linear quando se varia
a quantidade de anisol, mantendo-se a quantidade (concentracdo) do anidrido

aceético constante, como se observa na Figura 18.
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Os resultados, portanto, indicam que sob as condicbes experimentais aqui
utilizadas, o mecanismo mais provavel para a reacdo de acilacdo do anisol,

observando-se a literatura [14, 79] é o Eley-Rideal ndo modificado.

4.2.9. Estimativa da constante de velocidade da reacéo

Na Figura 17, tem-se o gréfico da velocidade inicial em funcdo da

concentragdo de anidrido acético. Usando o formalismo matematico:
Vo = kHAA [AN ]o (Equacéo 12)

Vo = velocidade inicial

k = constante cinética

Oaa = fracdo da superficie do catalisador ocupada pelo anidrido acético
[AN]o = concentracgao inicial do anisol

A fracdo da superficie ocupada pelo anidrido acético é expressa da seguinte

maneira:;

K [AA
AA ~ sl ]0 (Equacéao 13)
1+ K A [AA],

Onde Kaa € a constante de equilibrio de adsor¢céo para o anidrido acético.

A expressao da velocidade inicial (Equacéo 8) no mecanismo de Eley-Rideal

nao modificado pode ser expressa como:

_ 1 KuAAL[AN],

0 1+ KAA[AA]O (Equacéo 14)

Em meio liquido, a concentracdes iniciais relativamente altas de anidrido
acético, pode-se considerar valida a relacéo (Kaa [AA]o >> 1) [77], obtendo-se entéo

uma aproximacao na forma da equacéao 15.
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v -k Kaa[AAJ[AN], N
0 KAA[AA]O (Equacéao 15)

Eliminando-se o termo K,,[AA], do numerador e do denominador, resulta na

equacao:

v, =K[AN], (Equag&o 16)

Substituindo-se os termos com os dados do grafico da Figura 17, pode-se

encontrar o valor da constante de velocidade:

1,7x10*mol.min™* = k.0,00185mol

k =0,092min*

4.2.10. Estimativa da constante de equilibrio de adsor¢éo do
reagente

O teste com a variacdo do anisol foi realizado mantendo-se a quantidade
inicial de anidrido acético (0,0049 mol). Rearranjando-se os termos da equacao 14,

obtém-se a equacéo 17 na forma:

(Equacgéo 17)

[AAL, 1 (1 [AA]
Vo  [AN] | kK,, Kk

[AA]o = constante (0,0049 mol)
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Observando-se a relacdo linear proposta na equacdo 17 e usando-se 0s
dados contidos na Figura 18 (Velocidade inicial em fungéo da quantidade de anisol)
foi possivel obter o gréafico (Fig 20) do qual o termo angular permitiu a estimativa da
constante de equilibrio de adsor¢éo do anidrido acético.

De acordo com a Figura 20, o termo angular € 0,066.

Entédo:
1 N [AA],
KK sa

= 0,066

Observando-se que os valores de k e [AA]p s&o conhecidos e constantes, foi

possivel estimar Kaa em aproximadamente:

Kaa = 833 mol™.
35
304 Y=A+B*X
25 - A 1,90652
B 0,06664
o 0,99833
> 20-4
K=
jf 15
104
5 -
O I I I I I
0 100 200 300 400 500

1/[AN],

Figura 20: Grafico da equacdo 15 obtido com os resultados da Figura 18 para a
determinacédo da constante de equilibrio de adsor¢éo do anidrido acético.
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4.2.11. Influéncia da variagcao da temperatura

Foram realizadas reacdes a diferentes temperaturas, com o intuito de se
estimar a energia de ativacdo da reacdo e a partir do resultado, fazer inferéncias
sobre os possiveis fendbmenos de resisténcias difusionais internas. O teste com a
variacdo da quantidade de catalisador, segundo critérios observados em Yadav [72,
84] nao revelou problemas difusionais externos nas condi¢cdes do experimento.
Segundo Figueredo [14] e Yadav [72, 84] o valor da energia de ativacdo de uma
reacao catalitica heterogénea pode revelar a presenca de resisténcias difusionais
internas e/ou externas. As reacdes foram conduzidas a 50°C, 64°C e 82°C. As
constantes cinéticas foram estimadas a cada uma dessas temperaturas, sendo
colocado em gréafico o logaritmo da constante cinética em fungéo do reciproco da

temperatura (em Kelvin).

-2,2
2,4 -
-2,6 1
-2,8-
-3,0 1
-3,2 1
-3,4 1
-3,6 -
-3,8 1
-4.0 1
4,2 -
-4,4

Y=A+BX

A=14,07114
B =-5868,45
R =0,993

In k

| | | | | | |
0,002800,002850,002900,002950,003000,003050,00310

UT (K1

Figura 21: Grafico da equacdo 18 obtido com os resultados da Tabela 7para a
determinacgdo da energia de ativagéo.
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Tabela 7: Valores das constantes de velocidade para cada temperatura

Tempertaura (°C) Temperatura (K) k
50 323 0,014
64 337 0,038
82 355 0,09

A partir do coeficiente angular da reta (Figura 21) foi possivel calcular a

energia de ativagdo da reacdo, seguindo-se o formalismo matematico de Arrhenius :

Ink =In A — E,
RT

(Equacéo 18)

Sabe-se que « =%, entao:
E. = 5868 x (8,314 J.K™*. mol ™}
E.= 48,8 KJ. mol *

E,= 11,6 Kcal. mol ~*

Este valor da energia de ativacdo encontrado, observando-se o contido em
Yadav [84], é tipico de reacdes cataliticas heterogéneas onde ndo ha problemas de

resisténcias difusionais importantes.

4.2.12. Teste de lixiviagcdo da fase ativa do catalisador

A Figura 22 mostra o teste de lixiviagdo da fase ativa do catalisador.
Percebeu-se que quanto maior o tempo de contato entre o catalisador e o solvente,
maior foi a lixiviagdo da fase ativa. Como se observa nos resultados, em 20 min de
contato com o solvente, houve uma lixiviagdo de aproximadamente 1,2% da fase
ativa, em 60 min observou-se 3% e em 160 min uma lixiviagéo de 7,5 %. Isso indica
gue a concorréncia de processo homogéneo nao foi importante neste caso, pois em

aproximadamente 20 minutos de reacdo, a conversao maxima foi obtida quando
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somente aproximadamente 2% da fase ativa passou para a solucdo. O teste
catalitico com o filtrado contendo tracos da fase ativa apresentou conversdo menor

gue 1%, corroborando com a idéia da significativa preponderancia da conversao por
processo catalitico heterogéneo.

10

Lixiviacao(%)
D
|

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

Figura 22: Lixiviacado da fase ativa em fungcéo do tempo. Condi¢des: solvente: acetonitrila =
10mL, HPW/SIO, = 0,25g, velocidade de agitacdo = 700rpm.

4.2.13. Teste de reutilizagcéo do catalisador

A Figura 23 mostra o resultado da reutilizagdo do catalisador usado na
reacdo. Percebeu-se que houve uma desativacdo do catalisador com o uso
continuado. No primeiro uso do catalisador, houve uma conversdo de 52% em p-
metoxiacetofenona com turnover de 9,2. Na primeira reutlizagdo houve uma
conversdo de 42% com turnover de 7,5 em cinco minutos de reacdo. Na segunda

reutilizacdo a desativacao foi maior, pois a converséo caiu para cerca de 2% com
turnover de 3,6.
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Figura 23: Conversdo em funcdo do tempo nha reutilizagdo do catalisador HPW/SIO..
Condigdes: anisol = 0,154 mol.L™, anidrido acético = 0,490 mol.L™, solvente acetonitrila =
10mL, T = 82 °C, velocidade de agitacdo = 700 rpm.

Esta desativagcdo pode ser devida a perda significativa de massa do
catalisador durante os processos de filtragdo e lavagem como também a formacéo
cumulativa de material carbonaceo nao extraido durante as lavagens. Esse
fendmeno tem sido observado em outros trabalhos [18, 22, 33, 37, 65, 77],
necessitando de estudos para minimizar a formacéo de depoésitos que blogueiem os
poros do catalisador ou adsorvam fortemente nos sitios acidos ativos. Observou-se
durante as reacdes, a mudanca de coloracdo do catalisador indicando

provavelmente a adsorcdo de material carbonéaceo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho, foi estudado o comportamento catalitico do HPW Keggin na
sintese de metoxiacetofenonas. O &cido dodecafosfotingstico suportado em silica
mostrou-se ativo e seletivo para p-metoxiacetofenona (98%), importante
intermediario da Quimica Fina, apresentando boa estabilidade estrutural. A reacdo
aconteceu proeminentemente em fase heterogénea mesmo na presenca do solvente

polar acetonitrila.

O propésito do estudo foi a investigacdo da possibilidade de uso da
acetonitrila como solvente nas reacdes de acilacdo de Friedel-Crafts em substituicdo
aos tradicionais e perigosos solventes normalmente utilizados nessas reacdes. A
comparacao das conversdes nas presencas de tolueno, nitrobenzeno, dicloroetano
além da acetonitrila, mostrou que este Ultimo € um solvente limpo concorrentemente
vantajoso, pois € muito menos téxico e mais barato que o0s outros, apresentando

performance catalitica inferior somente ao nitrobenzeno, o qual € o mais perigoso.

Em funcdo da polaridade da acetonitrila e do carater do acido
dodecafosfotungstico apresentar avidez por solventes polares, observou-se pequena
lixiviacdo da fase ativa sem importancia para o estabelecimento dos mecanismos da

reacao heterogénea.

Diante das qualidades da acetonitrila como solvente, e das caracteristicas dos
heteropolissais acidos Keggin, os quais sdo extremamente insollveis, inclusive em
agua, pode ser bastante interessante a investigacdo desta reacdo com acetonitrila,
na presenca de heteropolissais do acido dodecafosfotingstico a base de césio e
potassio 0os quais apresentam forte acidez e sdo insolUveis nesse meio, estudo esse
que se pretende continuar. Cabe também cuidadosa investigacdo dos fendmenos de
adsorcéo forte dos produtos da reacdo, pois esse € um dos problemas da catalise
heterogénea em sistemas organicos na presenca de sélidos com sitios acidos muito

fortes.
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APENDICE A: Cromatogramas
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Cromatograma tipico de uma reagéo do anisol com anidrido acético
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Cromatograma mostrando o produto p-metoxiacetofenona, apdés separacdo por
cromatografia preparativa.
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APENDICE C: Espectro de massa

7 135
15.0e6
10.0e6 —
i 150
5.0e6 - 77
107
1 92
43 64
' 3 11
32 2 185 258 342
0.066 T ”l !lll II L T ”l |I| T T | T \l | T T | T T | T T | ‘ T | |
40 80 120 160 200 240 280 320 360 400

Espectro de massa da p-metoxiacetofenona




APENDICE D: Espectro de RMN

- i
_ lr__
¢ {
|
TRPTITYY, | ___,_-I FoTny e =il
L L - — e L —— _______Jlil
- v A5 23 I Bl
r 19,34 ' el ! I "28.57 F !
8 5 a

81



82

APENDICE E: TRABALHOS APRESENTADOS E SUBMETIDOS

1. EVENTO: XX Simposio Ibero-americano de Catalise
TRABALHO: Estudo da acilagdo do anisol na presenca de anidrido acético
e do acido dodecafosfotingstico suportado em silica (HPWSi40) usando-
se acetonitrila e tolueno como solventes.
AUTORES: Creuza Souza Silva, Luiz Augusto Martins Cardoso e Gil
Luciano Guedes dos Santos.
PERIODO: 17 a 22 de setembro de 2006
LOCAL: Gramado — Rio Grande do Sul

2. EVENTO: XX Simpésio Ibero-americano de Catalise
TRABALHO: Bromacéo do anisol via oxidagcdo 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

3. EVENTO: Il Jornada de Construcdo da Pesquisa Cientifica
TRABALHO: Sintese de intermediarios para quimica fina e farmacéutica
atravées de acilacdo de Friedel-Crafts catalisado pelo heteropoliacido
H3PW 1,040 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
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EVENTO: Il Jornada de Construcao da Pesquisa Cientifica

TRABALHO: Bromacéo do anisol via oxidacdo de brometo, na presenca
de acido dodecafosfotungstico (HPW) e perdxido de hidrogénio.
AUTORES: Luciano Souza Sampaio, Gil Luciano Guedes dos Santos,
Creuza Souza Silva e Luiz Augusto Martins Cardoso.

PERIODO: 12 a 14 de abril de 2007.

LOCAL: Jequié — Bahia

EVENTO: 14° Congresso Brasileiro de catalise

TRABALHO: Uso de acetonitrila como solvente em acilacdo de Fridel-
Crafts do 2-metoxinaftaleno na presenca de heteropolidcido 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

EVENTO: 14° Congresso Brasileiro de catéalise

TRABALHO: Uso do Peréxido de Hidrogénio em Reacédo de bromacgéo do
anisol por catalise 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

EVENTO: XV Congresso Argentino de Catalise/ 4° Congresso de Catalise
do Mercosul

TRABALHO: Uso do acido dodecafosfotingstico (HPWSi40) suportado em
silica como catalisador na acilagdo do anisol usando solventes de
diferentes polaridades.

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
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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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