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Uma abordagem mais atrativa para aumentar a
velocidade de uma reacdo quimica do que aumentar a
temperatura é utilizar um catalisador.

Muitos catalisadores metdlicos industriais sdo utilizados na
forma de pdé ou de screens (gauzes), mas a maioria é
utilizada na forma de agregados altamente dispersos em
suportes.

Uma das razoes é que muitos catalisadores metdlicos
industriais sdo muito caros, sendo eficiente tornd-los
expostos em uma superficie e acessiveis aos reagentes.



CLUSTERS ORGANOMETALICOS LIGADOS A
SUPERFICIES DE 0XIDOS METALICOS

A preparacdo desses precursores moleculares requer o
controle da quimica da superficie do suporte, e & que
muitos clusters organometdlicos sdo frdageis, o método é de
interesse em pesquisas e ndo para grandes escalas.

Ex.: [Os,,C(CO),,]* em MgO para hidrogenacdo de
etileno.

EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) sugere
que as unidades de Os,, sdo cataliticamente ativas para
reagoes de conversdo de hidrocarbonetos.



Este cluster pode ser obtido em bom rendimento através da
pirélise & vacuo de Os,(CO);,(py) & 260 °C por cerca de 3 dias.

Fig. 4.10 The molecular
structure of [(')s“\("((.‘())y]:
(from ref. 167; reproduced
with permission of the Royal
Society of Chemistry)

Os: azul; C: rosa.

Werner, H. Landmarks in Organic-Transition Metal Chemistry: A Personal View, Springer, 2009.



Avancos em técnicas analiticas revelam as
sutilezas dos catalisadores industriais:

“Hunting for the hidden chemistry in
heterogeneous catalysts” C&EN Chicago,

2017, 95(29), 28-32.

https:/ /cen.acs.org/articles /95 /i29 /Hunti
g-hldden chemistry-heterogeneous-
catalysts.html

Similar ao apodrecimento na superficie de
frutas, particulas de catalisadores
metdlicos contaminados de FCC (fluid
catalytic cracking) mostram a parte
inferna sem apodrecimento, baseado em
nantomografia de raios X (Ni: azul e
verde; Fe: laranja e vermelho). Crédito:
Bert Weckhuysen/U’rrech’r University.

Gonzalez-Jimenez, Weckhuysen, B.M. et
al.,, Angew. Chem. Communications, DOI:

10.1002 /anie.201204930.




(a) Tomografia em 3D de uma particula de catalisador de Fisher-Tropsch em nanoescala (19,5 um de
digmetro), com Fe em vermelho (Fe,O,;, Fe;O, e Fe,TiO;), Zn em verde (ZnO) and Ti + K em
branco/amarelo/laranja (para TiO, and K,O; branco para as concentragdes mais altas).

(b) Mapas de composi¢cdio quimica em 2D [1] mostrando a distribuicdo especial de diferentes espécies
de ferro sob uma drea de 21 x 21 um?. Catalisador fresco e apds 4 h sob condi¢des de reacdo de
10 bar, H,/CO =1 and 350 °C. verde = Fe,TiO;, vermelho = Fe,O; e azul = Fe,O,. Depois de 7h,
verde = Fe,TiO;, vermelho = FeC e azul = Fe;O,.
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Andrews, J.C., Weckhuysen, B.M. Stanford Synchrotron Radiation Lightsource, 30/11/2012




HIDROFORMILACAO DE OLEFINAS: (PROCESSO 0XO)

A reacdo de um alqueno com mondéxido de carbono e
hidrogénio, catalisada por sais de rédio e cobalto para formar
um aldeido é chamada de hidroformilacdo:

2RCH=CH, + 2CO + H, —RCH,CH,CHO + RCH,(CHO)CH,

Esta for descoberta por Roelen em 1938 sendo considerada a
reacdo de alquenos mais antiga e mais volumosa, sendo a mais
importante delas a conversdo de propileno a butiraldeido.

Cerca de 5 milhdes de toneladas de aldeidos e derivados
(principalmente dlcoois) sdo produzidos anualmente.

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L.; “Inorganic Chemistry”, 4th edition, Harper Collins College Publishers, 1993.



O nome hidroformilacdo surgiv do fato que em um
senso formal um dtomo de hidrogénio e um grupo formil
sdo adicionados através de uma dupla ligacdo. O
resultado do processo é a extensdo da cadeia
carbonica por um e a introducdo de oxigénio na
molécula.

Até recentemente, catalisadores de cobalto eram
preferencialmente usados nos processos industriais por
causa dos custos comparativamente mais baixos e altas
atividades. Hoje, a maioria das plantas industriais usa
catalisadores de Rh.



Catdlise Homogénea:

Producdo de n-butiraldeido
catalisador: fosfina de rédio
condi¢des suaves: 80 °C e 15 atm
reagentes: CO e H, (gas de sintese)
produzidos de carvdo ou gds natural.

Etapas:

Gates, B. C. Catalytic Chemistry, Wiley, 1992.

associagdo e dissociagdo do ligante (1, 2)
adi¢do oxidativa (3, 4)

eliminagdo redutiva (5)

insercdo cis (6, 7)
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Catalytic cycles proposed for the propylene hydroformylation reaction.



Formacgdo de dois produtos: n-butiraldeido e isobutiraldeido.

CH;—CH=CH, + H, + CO — CH;—CH,—CH,— CHO

(':Ho
CH;—CH—CH,

Desde que o aldeido de cadeia linear possui grande valor
comercial, esforcos tém sido feitos para desenvolver catalisadores
com mdxima seletividade para a formagdo de n-butiraldeido.

O valor relativamente bem caro do rédio requer que este
catalisador tenha longa duragdo e ndo seja perdido do sistema
reacional. Espera-se que o uso de catalisadores de Rh continuem a
aumentar nas reagoes de hidroformilacdo.



A atividade do catalisador depende da concentragdo do
ligante:
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Dependence of rate and selectivity

ot hydroformylation of propylene

on the phosphine:rhodium con-

0 l I | | | | c?nfrcﬁi]on ratio at 100°C OdndeS
aim. Ine reactant consisted of g

0 10 20 30 40 50 60 70 1:1: 1T molar ratio of CO: H,: C3H,

Weight ratio Ph,P: RhHCO(PPh,), [51).

Reaction rate, g of C4Hg0/min
Selectivity, percentage of butyraldehyde

product which is n-butyraldehyde

Gates, B. C. Catalytic Chemistry, Wiley, 1992



Complexos de Rh sdo catalisadores industriais para o
hidroformilacdo de propileno. No entanto, complexos
de Co, embora menos ativos, ainda estdo sendo
aplicados. Complexos de Co sdo utilizados para
olefinas de cadeias longas, produzindo aldeidos os
quais sdo reduzidos para dar os oxodlcoois. A
conversdo destes em grupos sulfonados C,,-C,.
produz os detergentes.




O mecanismo mais aceito para o ciclo catalitico é o proposto por Heck e Breslow:

(2)

HCo(CO), Co
% K
HC CH,CH,R Sitio vazio

(7) HCo (CO);

CH,=CHR

(6) Etapa critica H(CO). Co (|:|H2 3)
3CO ...

CHR

(C0O),Co CH,CH,R

(5) (CO); CoCH,CH,R
16e-
(4) (16e7)
sitio vazio

Cco

1) Co,(CO)g reage com H, — HCo(CO), (18¢e).

2) HCo(CO), (perde CO) — HCo(CO); (16e7).

3) Coordenagdo de olefina (18e7).

4) Inser¢do migratéria na ligagdo Co-H.

5) Um CO de (5) migra para a Co-CH, gerando (6).
6) Reagdo com H, ou HCo(CO), libera o aldeido (7).
7) O aldeido é transformado em dlcoois: butanol
(plastificante) e detergentes (dlcoois maiores).

Huheey, J. E., Keiter, E. A., Keiter, R. L.; “Inorganic Chemistry”, 4th edition, Harper Collins College Publishers, 1993.



Algumas desvantagens estdo associadas com o catalisador de
carbonila de Co (conversdo de propileno a butiraldeido):

(1) T = 140-175 °C e pressdo = 200 atm sdo requeridas;

(2) Aldeidos de cadeias ramificadas predominam sobre
moléculas lineares (mais desejdveis jd que detergentes lineares
sdo mais biodegraddveis que os ramificados).

Um catalisador modificado de Co, HCo(CO);PBu,, desenvolvido
pela Shell melhora a razdo Iinear/rdmificada, mas produz uma
reagcdo mais lenta e assim esta &€ ocorre a temperaturas mais

altas (175°C e 50-100 atm).

A Union Carbide tem melhorado a razdo até mais com vdrios
catalisadores de Rh. Por exemplo, HRh(CO)(PPh,), catalisa a
reacdo & 90-100°C e 12 atm. Alguns anos airds a companhia
anunciou um novo catalisador de rédio para hidroformilagcdo a
baixa pressdo modificado com fosfitos, P(OR),, o qual trabalha
com alquenos menos ativos tais como 2-buteno e 2-metilpropeno.



GAS DE SINTESE

A histéria da quimica orgdnica industrial pode ser organizada
em torno das reatividades relativas das matérias-primas
(feedstocks) orgdnicas usadas durante uma época particular.

1910-1950 — “periodo do acetileno” j& que este estava
prontamente disponivel, altamente reativo, mas um tanto caro.

1950-atual — alguenos predominaram.

Aparentemente, parece que os alguenos estdo sendo substituidos
pelo gds de sintese (H,/CO) como matéria-prima de escolha.



A evolugdo da catdlise homogénea para uso industrial tem
sido estendida para matérias-primas mais baratas e menos
reativas.

O gds de sintese pode ser produzido a partir do carvdo e
por isso o carvdo aumentou de preco na época do
embargo do petréleo em 1970.

A primeira mistura H,/CO a ter importéncia comercial foi
aquela obtida da ag¢do de vapor em carvdo em brasa e,
por causa da sua origem, ficou conhecida com “water gas”.

H,O+ C— CO +H,

No séc. XIX, “water gas” era frequentemente usado para
proposta domésticas (ascender ldmpadas).



A razdo H,/CO pode ser alterada com a reagdo water-gas
shift reaction, a qual pode ser catalisada por uma variedade
de catalisadores homogéneos e heterogéneos:

CO + H,0 — CO, + H,
Existem vdrias razoes para se querer alterar a [H,]:

1°) H, € um reagente quimico industrial mais versdatil que water
gas;

2°) pequenas moléculas orgdnicas tendem a ter de 3 a 4 vezes
dtomos de H que C, entdo se a razéo molar H,/CO pode ser
alterada para 2, um bom feedstock é obtido.

Comercialmente, the water-gas shift reaction é usualmente
conduzida sobre Fe,O,. Contudo, interesse crescente tem
ocorrido na catdlise homogénea.



Complexos de carbonilas metdlicas como [HFe(CO),J,
[Rh(CO),l,]" e [Ru(bpy),(CO)CI]" sdo efetivos e embora seus
mecanismos ndo tenham sido completamente elucidados, as
reagoes podem ser vistas como iniciadas por um ataque
nucleofilico no mondéxido de carbono coordenado:

CO -CO, +H,0
M = M-C=0 ->M-C=0 = [M-H]" > M + OH" + H,
HO |
OH
O T —
(':AC/”O I T -0
fFeq Rh
"¢ o " Neo

O



Um esquema para a reagdo catalisada por [Ru(bpy),(CO)CIT*
pode ser (todos os intermedidrios foram isolados):

[RuL,(CO)CIJ* A substituicdio de H,O por CI-

HO em [Ru(bpy),(CO)CI]* produz

[Ru(bpy),(CO)(H,O)1*"  que

[RuL (CO)(H 0)* existe em equilibrio com

produz [Ru(bpy),(CO)(OH)I".

// AK \\ O CO desloca a H,O para

i i produzir [Ru(bpy),(CO) ,]?* o

[RuL,(CO)H]* [RuL,(CO)(OH)]* [RuL,(CO), ] qual sofre ataque nucleofilico

para formar um hidroxi-
carbonil complexo. A
decarbonilagdio ocorre com a

[RuL (CO)(COOH)] formacdo do hidreto, seguido

f b pela IibeNrag&o de. H, e
H* H.O regeneragdo do catalisador.

[RuLgcoxéoovr

A rota preferida para o gds de sintese é atualmente por reforma de metano (principal
componente do gés natural): CH, + H,O — CO + 3H,



PROCESSO MONSANTO DE ACIDO ACETICO

Independente da fonte do gds de sintese, este é o ponto de
partida para muitos reagentes quimicos industriais.

Enormes quantidades de  metanol sdo  produzidos
comercialmente a partir do gds de sintese:
CO + 2H, — CH,OH (cat: Zn/éxidos de Cu)

Metanol pode ser convertido diretamente em outros importantes
reagentes tais como dcido acético, formaldeido e até gasolina.

Um dos maiores sucessos da catdlise homogénea é a conversdo
de metanol em dcido acético:

CH;OH + CO — CH,COOH (cat: [Rh(CO),1,])



O mecanismo para a reagdo acredita-se ser conforme o
esquema da seguir, iniciando-se com CH;OH, no canto direito
inferior e terminando com CH,COOH no canto esquerdo
inferior.

A reacdo pode ser iniciada com qualquer sal de rédio, e.g.,
RhCl;, e uma fonte de iodo, onde os dois se combinam com CO
para produzir o catalisador ativo, [Rh(CO),l,]. O iodeto de
metila surge da reag¢do do metanol com o iodeto de
hidrogénio.

Note que o ciclo catalitico envolve adicdo oxidativa, insercdo
e eliminacdo redutiva, com uma producdo de dcido acético a
partir da insercdo do monéxido de carbono no metanol. O
estado de oxidagdo do rédio varia entre +1 e +3.



»
CH;Cl

I
[Rh(CO), 1,1~
eliminagdo
redutiva
3
//O CH,Rh(CO),15]"
[CH,4C Rh(CO), 151" [CHBR(EO1 L
H,0 H,0
//O
[CH,CRh (CO)I;]~

insercdio

términi
HI

pe
CH,C%OH CH,OH



O catalisador é tdo eficiente que a reagdo ird proceder a
pressdo atmosférica, embora na prdtica, o sistema seja
pressurizado para aumentar a velocidade da reacdo.

A tecnologia tem sido licenciada mundialmente, com mais de
6,5 milhdes de toneladas de dcido acético sendo produzido
anualmente.

Em 1983, a empresa Tennessee Eastman comecou um processo
similar para produzir anidrido acético a partir de acetato de
metila:

CH,CO,CH, + CO — (CH,CO),0 (cat: [Rh(CO),1.])

As etapas desta reacdo de carbonilagdo sdo muito similares
aquelas da producdo de dcido acético:



[ 0O
LiOCCH, I
*  CH,0CCH,

O iodeto de metila é usado para a
adicdo oxidativa para o complexo de
rodio que é gerado da reagdo de

0 acetato de metila e iodeto de litio:
: O('l’CHl ’ CH?COOCH3 + Lil - cr’|3| + CH3.COOLi
-CHI\ O iodeto de acetila é produzido da
> =
o RO, mesma forma como descrito no ciclo do
Il s e ) , o e
CH,OCCH, dcido acético. Quando este é ellr?{nqdo
' : na presenca de acetato de litio, o
50 HI ' anidrido acético é formado.
I
CH,COCCH,
. @)
| .
O
I
HOCCH,

I
CH,COCCH,



PROCESSO WACKER

A adi¢cdo de oxigénio a compostos em uma escala industrial
requer uma fonte barata de oxigénio.

As trés fontes mais importantes de oxigénio sdo CO (i.e,,
hidroformilagdo, sintese de dcido acético), H,O e O.,.

A dgua pode ser adicionada & propileno sob condigoes
dcidas para formar o dlcool isopropilico.

A seguir, iremos estudar a adi¢cdo catalitica de oxigénio
molecular a um alqueno:

H,C=CH, + 2 O, — CH;CHO (cat: [PACI,]*)



Este processo, desenvolvido na Alemanha, foi um dos primeiros
a prever a importancia de alquenos apds a 29 Guerra Mundial.

Cerca de 2x10° de Kg de aldeido sdo produzidos anualmente
por este método. O acetaldeido é facilmente oxidado a dcido
acético e a conversdo global do etileno a dcido representa a
rota principal para a sua sintese.

“A invengcdo do processo Wacker foi um triunfo do senso
comum”. O ciclo pode ser dividido em trés reacoes:

[PdCl,], + C,H, + H,O — CH,CHO + Pd + 2HCI + 2CI
Pd + 2CuCl, + 2CIF — [PdCl,]," + 2CuCl
2CuCl + 2 O, + 2HCl — 2 CuCl, + H,O




H40 -.;( 2 CuCl PdCl, R™= ,H0
1/2 0, 2 HCI — "= 2 CuCly >/ \\
l*'. Hzﬂ:
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- R-4Y
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HCI “"HCI addition
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H
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O ciclo catalitico cooperativo
envolve a oxidac¢do do alceno
pelo Pd(ll), a oxida¢do do
Pd(0) pelo Cu(ll) e a oxidagdo
do Cu(l) pelo O,. A primeira
reagdo € estequiométrica e
poderia ser de pouco valor j&
que palddio é caro, exceto
que, na presenca de Cu(ll), o
palddio metdlico é oxidado de
volta a Pd(ll) antes deste
precipitar.



