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(57) Resumo: PROCESSO PARA RECUPERACAC DE
CATALISADORES DE COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSICAO. A
matéria tratada relata um processo para recuperacdo de sistemas
cataliticos compostos de ligantes bifuncionais e de complexos de
metais de transicdo contendo esses ligantes, que consiste na adsorgcéo
dos ditos ligantes e complexos em sélidos contendo sitios acidos, o
tratamento desses sélidos com um a solugdo de carater basico para a
dissolucido dos componentes cataliticamente ativos e e reutilizacdo dos
ditos componentes em um solvente apropriado para 0 processo
catalitico. A tecnologia descrita pode ser aplicada em processos
industriais da petroquimica, quimica fina e de farmacos que utilizem,
em pelo menos uma etapa, complexos de metais de transicdo como
catalisadores.
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PROCESSO PARA RECUPERAGCAO DE CATALISADORES DE
COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSIGAO

A matéria tratada relata um processo para recuperagdo de sistemas
cataliticos compostos de ligantes bifuncionais e de complexos de metais de
transicdo contendo esses ligantes, que consiste na adsorcéao dos ditos ligantes
e complexos em sélidos contendo sitios acidos de Bronsted ou de Lewis, o
tratamento desses sélidos com uma solugdo de carater basico para a
dissolugcao dos componentes cataliticamente ativos e a reutilizagado dos ditos
componentes em um solvente apropriado para o processo catalitico.

A presente tecnologia pode ser aplicada em processos industriais da
petroquimica, quimica fina e de farmacos que utilizem, em pelo menos uma
etapa, complexos de metais de transicdo como catalisadores. Assim, a
metodologia pode ser utilizada no fabrico de componentes de detergentes,
plastificantes, mondémeros de poliolefinas, farmacos, fragrancias, entre outros.
Por exemplo, pode ser aplicada em processos cataliticos como a
hidroformilagdo, metatese ou oligomerizacdo de olefinas, telomerizagdo de
dienos com nucledfilos, acoplamentos cruzados de Heck e Suzuki, entre
outros.

O termo “Catalise Homogénea”, normalmente, refere-se a catalise
promovida por complexos de metais de transicdo em solugdo. O termo €,
geralmente, utilizado em oposicao a “Catalise Heterogénea” que é a catalise
promovida por materiais sélidos como metais, 6xidos e haletos metalicos.
Embora a primeira classe de catalisadores tenha, em geral, varias vantagens
sobre a segunda, tem uma grande desvantagem ém processos industriais: a
limitacdo de técnicas de recuperagdo e reutilizagcdo dos catalisadores.
Entretanto, varios processos industriais de larga escala empregam
“catalisadores homogéneos” simplesmente por nao haver “catalisadores
heterogéneos” com atividade e seletividade comparaveis para o processo
especifico.

Varios processos quimicos industrialmente relevantes empregam
complexos de metais de transicdo, ha presenca ou nao de ligantes ancilares,

como catalisadores. Alguns exemplos de destaque sdo a hidroformilagao de
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olefinas (processo oxo), oligomerizagdo do eteno (processo SHOP ou Shell
Higher Olefins Process), oxidagdo do eteno a acetaldeido (processo Wacker),
carbonilacido do metanol a acido acético (Processo Monsanto e correlatos),
entre outros.

A catalise por complexos de metais de transicdo apresenta dificuldades
técnicas para a viabilizagdo de processos continuos em que é necessaria a
recuperacgéo e reutilizagado do catalisador. A simples destilagéo dos produtos e
reciclagem do residuo de destilagéo pode levar ao actiimulo de subprodutos e a
desativacdo térmica do catalisador. A recuperagdo do catalisador antes da
etapa de destilagdo é sempre vantajosa e pode ser feita utilizando varias
estratégias, tais como: precipitagdo e regeneragdo do catalisador antes da
destilagdo; ancoragem dos catalisadores de complexos metalicos em solidos
ou macromoléculas através de ligagbes quimicas idnicas ou covalentes e
separacao por filtragem; utilizagdo de sistemas de solventes que sao ou se
tornam bifasicos apds a reagao catalitica, sendo que uma das fases contém o
catalisador e a outra, os produtos. Algumas dessas estratégias ja vém sendo
utilizadas em processos industriais, mas raramente as tecnologias podem ser
amplamente aplicadas, sendo especificas para alguns processos. Um dos
processos catalisados por metais de transi¢do que emprega sistemas bifasicos
liquido-liquido é a hidroformilagdo do propeno em &agua, catalisada por
complexos de rodio na presenga do sal trissédico da tris-(3-
sulfonatofenil)fosfina (TPPTS), empregada como um ligante ancilar. Ao final da
reacdo, os produtos n-butiraldeido e isobutiraldeido formam uma fase orgéanica
que pode ser separada facilmente da fase aquosa contendo o sistema
catalitico, em um decantador. A fase contendo o catalisador é diretamente
reciclada para o reator. O butiraldeido &€ produzido em uma escala de 400.000
tm/ano utilizando esta tecnologia. Apesar do grande sucesso industrial na
hidroformilagdo do propeno, esta tecnologia esta limitada a olefinas contendo
no maximo cinco atomos de carbono devido, supostamente, a limitagcao
difusional imposta pela baixa solubilidade em agua de olefinas superiores.

Entretanto, a hidroformilagdo de olefinas superiores é relevante para a
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producdo industrial de detergentes, plastificantes, aldeidos e alcoois de
perfumaria, entre outros.

A utilizacdo de sélidos trocadores de ions como suportes de
catalisadores de metais de transi¢cdo contendo carga iénica ja foi relatada em
varios trabalhos (Barbaro, P., Liguori, F. Chemical Reviews, 2009, v.109,
p.515-529; Patente US5334755).

Uma nova tecnologia para a carbonilagdo do metanol utilizando como
catalisador um complexo de rédio suportado em uma resina de troca idnica
comercial foi recentemente revelada. Entretanto, a ancoragem de complexos
de metais de transicdo em solidos costuma apresentar algumas desvantagens
j& mencionadas, tais como a lixiviagdo do metal da superficie do solido, a
dificuldade de transferéncia de massa e energia, sendo essas Uultimas
particularmente importantes quando o suporte sdlido € um polimero orgénico,
devido a microporosidade e ma condutividade térmica, tipica desses materiais.

A utilizagdo de sélidos trocadores de fons para a recuperagao de
catalisadores de metais de transicéo é descrita em varias patentes. A patente
US5208194 descreve um processo para a remogdo de metais do grupo VIil,
que consiste no contato de solugdes orgénicas provenientes do processo
catalitico contendo o catalisador, com resinas de troca idnica contendo o grupo
acido sulfénico. Apds a absorgéo do catalisador por parte da resina, esse pode
ser recuperado por varios meios, sendo recomendada a queima da resina e a
recuperacéo do metal em uma forma adequada para a regeneragao.

No documento de patente US5773665 €& descrito um processo para a
recuperagio parcial do catalisador de rédio para hidroformilagéo em sua forma
ativa. O efluente do reator de hidroformilagédo é passado por uma coluna que
contém uma resina de troca idnica, onde sao adsorvidos o catalisador na forma
ativa e impurezas. Entretanto, parte do catalisador em sua forma inativa nao é
adsorvido e deve ser recuperado pela tecnologia convencional.

Na patente WO00209655 ¢ relatado um processo para a recuperagao de
um hidreto de metal de transicéo do efluente de um reator de hidroformilagao.
O processo compreende o contato do efluente com um absorvente solido de

caracteristicas acidas, de modo que pelo menos parte do catalisador seja
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adsorvido. O solido contendo o catalisador adsorvido € tratado com um
solvente ou uma mistura de solventes compativeis com a reagao catalitica,
contendo hidrogénio molecular, de modo que o catalisador & recuperado tanto
na forma ativa quanto na forma inativa.

As metodologias que utilizam a ancoragem dos catalisadores de
complexos de metais de transigdo em polimeros organicos ou inorganicos
apresentam problemas de lixiviagao do composto ativo e limitagées de
transferéncia de massa e calor. As metodologias que utilizam sistemas
bifasicos liquido-liquido podem apresentar problemas de lixiviagdo do
composto ativo, formagdo de emulsées e frequentemente, limitagcdes
difusionais do substrato no meio contendo o catalisador. Tecnologias
envolvendo fluidos supercriticos como o diéxido de carbono em condigdes
supercriticas dependem de ligantes especiais e custosos tais como fosfinas
fluoradas. A recuperacéo dos catalisadores de hidroformilagéo pelo tratamento
dos efluentes com resina de troca catidnica tem o escopo de aplicacéo limitado.
Na patente WO00209655, a extensdo da metodologia a outros sistemas
cataliticos e complexos metalicos do grupo VIl foi mencionada. Entretanto, o
método requer que o catalisador contido no efluente do reator tenha, pelo
menos, um hidreto basico.

Ha, portanto, a demanda pelo desenvolvimento de processos onde 0s
catalisadores de metais de transicdo sejam facilmente recuperados sem

introduzir problemas de transferéncia de massa e energia.

DESCRIGAO DAS FIGURAS

A Figura 1 mostra as estruturas dos aldeidos: produto 1 (1), produto 2 (2),
produto 3 (3) e isdbmero (4).

A Figura 2 mostra as estruturas dos aldeidos: produto 1 (5) e produto 2 (6),

produto 3 (7) e isdmero (8).

DESCRIGAO DETALHADA DA TECNOLOGIA

A matéria tratada consiste em um processo para recuperagao e
reutilizagdo de sistemas cataliticos compostos de ligantes bifuncionais e de
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complexos de metais de transicdo contendo esses ligantes, que consiste na
adsorgao dos ditos ligantes e complexos em sélidos contendo sitios acidos de
Bronsted ou de Lewis, no tratamento desses sélidos com uma solugao de
carater basico para a dissolugdo dos componentes cataliticamente ativos e na
reutilizagcdo dos ditos componentes em um solvente apropriado para o
processo catalitico.

Na catalise por complexos de metais de transigéo, sobretudo aqueles do
final da série de transicao, frequentemente sao utilizados ligantes ancilares que
tém como caracteristica geral pelo menos uma funcionalidade quimica que se
comporta como uma base de Lewis macia. Exemplos tipicos desses ligantes
sdo as fosfinas, fosfitos, carbenos N-heterociclicos, difosfinas, difosfitos,
carbenos N-heterociclicos quelantes, diiminas, entre outros.

Assim, a matéria tratada utiliza ligantes bifuncionais como ligantes
modificadores do processo catalitico, sendo que por uma das funcionalidades o
ligante se coordena ao metal de transicdo, permanecendo ao menos outra
funcionalidade n&o ligada ou reversivelmente ligada a ele. O grupo funcional
que permanece ligado ao centro metalico deve possuir, preferencialmente, um
carater de base de Lewis macia. O grupo funcional que néo se liga ao centro
metalico, ou se liga fracamente, deve possuir, preferencialmente, um carater de
base de Lewis dura; e o centro metalico deve possuir, preferencialmente, um
carater de acido de Lewis macio. Alguns dos ligantes que correspondem a essa
caracteristica contém como funcionalidade que se coordena ao metal atomos
de fésforo (lil), como alquil ou aril fosfinas, alquil ou aril fosfitos, alquil ou aril
fosforaminas, e em pelo menos um dos substituintes do atomo de fésforo uma
funcionalidade nitrogenada, tal como aminas, piridinas, nitrilas, iminas, entre
outras. Exemplos dessa classe de ligantes séo: 2-(4-piridino)etildifenilfosfina, 4-
(dimetilamino)fenildifenilfosfina e  1,3,5-triaza-7-fosfa-adamantano.  Outro
exemplo de classes de ligantes adequadas sdo os carbenos N-heterociclicos
de Arduengo, que contém uma funcionalidade amina em pelo menos um dos
substituintes ligados aos nitrogénios contidos no ciclo.

Dentre o elenco de ligantes com essas caracteristicas gerais, deve ser

escolhido aquele que em um processo especifico fornega um sistema catalitico
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que apresente atividade e seletividade adequadas ao processo e que seja
suficientemente estavel no meio de reagéo.

A reacgao catalitica irA se processar na fase liquida, na presenca de
solventes apropriados, seja em um reator continuo, seja em um reator de
batelada. O efluente do reator, que pode conter reagentes néo convertidos,
produtos, ligantes e o catalisador, € posto em contato com um sdlido com
carater acido de Lewis duro, de modo que os ligantes livres ou coordenados ao
centro metalico serao absorvidos pelo sélido.

Os sélidos com caracteristicas adequadas para a absor¢édo do
catalisador e do ligante sao as resinas de troca catidénica fortemente acidas,
tais como as de poliestireno/divinilbenzeno sulfonado, ou resinas de troca
catidnica fracamente acidas tais como as de acido acrilico/divinilbenzeno.
Poderao ser utilizados, também sélidos inorganicos com boas propriedades de
troca idnica tais como zedlitas ou silicas funcionalizadas.

Acredita-se que esta absorgdo se da, preferencialmente, pela reacéo
entre o grupo funcional acido de Lewis duro no sélido e o grupo funcional
basico de Lewis duro do ligante. Ao ser adsorvido no sélido, o ligante arrasta o
metal ao qual estd coordenado através do grupo funcional acido de Lewis
macio. O sélido, contendo pelo menos parte do catalisador e dos ligantes, &
separado por filtragdo e os demais componentes sdo separados por processos
convencionais, tais como a destilagao, cristalizagédo ou extragao.

Apos a etapa de filtragdo, os complexos metalicos e os ligantes ligados
ao solido podem ser recuperados pelo tratamento com uma solugéo de carater
basico. A solugdo contendo uma base, de preferéncia, uma base de Lewis
dura, ird reagir com o acido conjugado formado pela interacdo do grupo
funcional basico do ligante e o sélido. O ligante, em sua forma basica, ira para
a solugdo, podendo estar ligado ao centro metalico ou ndo. Desta forma, o
sistema catalitico composto por complexos metalicos e ligantes livres é
transferido para a solugdo. O solvente da solugdo de carater basico,
anteriormente mencionado, pode ser um solvente adequado para a reacéo
catalitica, caso este que a solu¢do pode retornar diretamente ao reator. O

solvente pode ainda ser evaporado e o sistema catalitico dissolvido em um
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solvente apropriado para a reagéao catalitica &€ entao retornado ao reator. Caso
o solvente de tratamento e o solvente utilizado na reagédo catalitica sejam
imisciveis, o sistema catalitico pode ser extraido por processos de extragédo
bifasica e a fase contendo o catalisador pode retornar a solugao.

Como o processo catalitico em si é conduzido em solugéo, os problemas
de transferéncia de energia sdo minimizados. O fato de o solvente utilizado
poder ser monofasico e dissolver tanto o catalisador quanto os reagentes, faz
com que os problemas de transferéncia de massa sejam minimizados. Em
principio, a metodologia pode ser aplicada a qualquer processo catalisado por
metais de transicdo, desde que seja escolhido um ligante bifuncional
apropriado. Assim, a metodologia pode ser estendida a outros processos
cataliticos industrialmente relevantes, tais como a metatese de olefinas, a
telomerizagédo de dienos com nucleéfilos, aos acoplamentos cruzados de Heck
e Suzuki, entre outras reacdes. Além da recuperacao do metal de transigcao, os
ligantes utilizados em excesso, que podem ter um custo elevado, podem ser

também recuperados pela metodologia ora apresentada.

O processo ora proposto pode ser melhor compreendido a partir da

analise dos exemplos a seguir, ndo limitantes:

Exemplo 1:
Em um Schlenk sob atmosfera de argdnio foram adicionados 820 mg (5

mmol; 0,769 mL) de eugenol, 0,3 mL de tetralina, 15 mL de tolueno e 29,1 mg
(0,100 mmol) da 2-(4-piridino)etildifenilfosfina e 1,3 mg (0,0050 mmol) do
bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metoxi)rédio(l)]. A solugao foi transferida para uma
autoclave de ago inox sob atmosfera de argdnio. A autoclave foi pressurizada
com 60 atm (30 atm de CO e 30 atm de H;) e posta em um banho a 100°C. A
mistura foi agitada magneticamente por 24h. Amostras da fase liquida foram
retiradas e analisadas por cromatografia a gas. Os produtos 1, 2 e 3 (Figura 1),
além dos isdmeros de dupla ligagéo, foram caracterizados por cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas. A caracterizagao esta coerente com
o descrito no estado da técnica (da Silva, Ana C.; de Oliveira, Kelley C. B.;

Gusevskaya, Elena V.; dos Santos, Eduardo N. Journal of Molecular Catalysis
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A: Chemical (2002), 179, 133-141). A conversao do substrato e a distribuicéao
dos produtos estdao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Produtos da hidroformilagdo do eugenol catalisada pelo sistema
Rh/2-(4-piridino)etildifenilfosfina a 100 °C.

Tempo Conversao Distribui¢ao dos produtos (%)
(%)
Isbmero  Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 76 41 3 19 37
5h 95 33 6 23 38
7h 97 21 10 29 40

24h 97 0 16 40 44

Procedimento de Reciclagem do Catalisador.

a) A mistura reacional resultante do teste catalitico apds 24 h foi
transferida para um Schlenk contendo 500 mg da resina de troca cati6nica
comercial Amberlist 15, sob argdnio e agitada magneticamente por 3h. A resina
comercial foi previamente tratada pela lavagem com agua, seguida de
secagem a temperatura ambiente sob vacuo, a uma pressdo de 5 x 1072 bar,
por duas horas. Em seguida, a fase liquida foi retirada do Schlenk e a resina foi
lavada trés vezes com etanol anidro. Apés a'terceira lavagem, a resina foi
secada sob vacuo, a uma pressdao de 5 x 10 bar, por 60 minutos, a
temperatura ambiente. A resina foram adicionados 5 mL de uma solugéao
aquosa saturada, sem corpo de fundo, de bicarbonato de sédio e 20 mL de
tolueno, sendo que todos os solventes estavam isentos de oxigénio. A mistura
foi agitada magneticamente por 3h e a fase de tolueno foi transferida para um
Schienk. A fase aquosa foi lavada duas vezes com 5 mL de tolueno e todas as
fracbes de tolueno contendo o catalisador foram reunidas e utilizadas em uma
nova reagdo de hidroformilagdo nas mesmas condigbes descritas
anteriormente. Aliquotas foram retiradas nos periodos de 2,5; 5; 7 e 24 h e os
resultados estao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Produtos da primeira reciclagem do catalisador recuperado a 100°C.

Tempo Conversao Distribuicdo dos produtos (%)
(%)
Isbmero Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 70 27 3 19 44
5h 95 13 7 31 49
7h 96 8 11 32 49
24h 97 - 12 37 51

b) Ao término da reacdo utilizando o catalisador reciclado, o
procedimento para reciclagem do catalisador foi repetido. Uma nova reacgio
utilizando a solugéo de tolueno contendo o sistema catalitico foi iniciada com as
mesmas quantidades de reagentes. Os resultados da segunda reciclagem do
catalisador estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Produtos da segunda reciclagem do catalisador recuperado.

Tempo Conversao Distribuicdo dos produtos (%)
(%)
Isdbmero Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 53 16 4 29 51
5h 94 7 7 33 53
7h 95 4 8 35 53
24h 95 - 10 37 53

c¢) Ao término da reacgéo utilizando o catalisador reciclado pela segunda
vez, o procedimento de reciclagem do catalisador foi repetido e uma nova
reacéo utilizando a solugéo de tolueno contendo o sistema catalitico foi iniciada
com as mesmas quantidades de reagentes. Os resultados da terceira
reciclagem do catalisador estao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Produtos da terceira reciclagem do catalisador recuperado.

Tempo Conversao Distribuicao dos produtos (%)
(%)
Isbmero  Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 50 24 2 26 48
5h 94 17 4 29 50
24h 96 - 10 37 53
Exemplo 2:

Em um Schienk sob atmosfera de argénio, foram adicionados 820 mg (5
mmol; 0,769 mL) de eugenol, 0,3 mL de tetralina, 15 mL de tolueno e 29,1 mg
(0,700 mmol) da 2-(4-piridino)etildifenilfosfina e 1,3 mg (0,0050 mmol) do
bis[(1,5-ciclooctadieno)(pu-metoxi)rédio(l)]. A solugao foi transferida para uma
autoclave de ago inox sob atmosfera de argdnio. A autoclave foi pressurizada
com 60 atm (30 atm de CO e 30 atm de H;) e posta em um banho a 80 °C. A
mistura foi agitada magneticamente por 24h. Amostras da fase liquida foram
retiradas e analisadas por cromatografia a gas. Os produtos (1, 2 e 3), além de
isbmeros de dupla ligacédo, foram caracterizados por cromatografia a gas,
acoplada a um espectrometro de massas. A conversdo do substrato e a

distribui¢do dos produtos estao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5: Produtos da hidroformilagdo do eugenol catalisada pelo
sistema Rh/2-(4-piridino)etildifenilfosfina a 80 °C.

Tempo Conversao Distribuigcao dos produtos (%)
(%)
Isbmero  Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 96 17 - 30 53
5h 97 15 2 30 53
7h 97 12 4 32 52

24h 98 2 10 37 51
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Procedimento de Reciclagem do Catalisador

a) A mistura reacional resultante do teste catalitico (hidroformilagdo do
eugenol, exemplo 2) foi transferida para um Schlenk contendo 500 mg da
resina de troca catidnica Amberlist 15, sob argénio e agitada magneticamente

5 por 3h. A resina foi previamente lavada com agua e secada a temperatura
ambiente, sob vacuo, a uma presséao de 5 x 107 bar, por duas horas. Apos este
periodo, a fase liquida foi retirada do Schlenk e a resina foi lavada trés vezes
com etanol anidro. Apds a terceira lavagem, a resina foi seca sob vacuo (5 x
102 bar) por 60 minutos a temperatura ambiente. A resina foram adicionados 5

10 mL de uma solugédo aquosa saturada, sem corpo de fundo, de bicarbonato de
sédio e 20 mL de tolueno, sendo que todos os solventes estavam isentos de
oxigénio. A mistura foi agitada magneticamente por 3h e a fase de tolueno foi
transferida para um Schlenk. A fase aquosa foi lavada duas vezes com 5 mL de
tolueno e as fragdes de tolueno contendo o catalisador foram reunidas e

15  utilizadas em uma nova reagcdo de hidroformilagao nas mesmas condi¢des
descritas anteriormente. Aliquotas foram retiradas nos periodos de 2,5; 5; 7 e
24 h e os resultados estédo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Produtos da primeira reciclagem do catalisador recuperado a

80 °C.
Tempo Converséao Distribuicao dos produtos (%)
(%)
Isdbmero Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 87 9 - 36 55
5h 97 6 - 38 56
7h 97 5 3 37 55
24h 98 - 7 42 51
20 b) Ao término da reagdo utilizando o catalisador reciclado, o

procedimento de reciclagem do catalisador foi repetido e uma nova reagéo

utilizando a solugao de tolueno contendo o sistema catalitico foi iniciada com as
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mesmas quantidades de reagentes. Os resultados da segunda reciclagem do

catalisador estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Produtos da segunda reciclagem do catalisador recuperado a

80 °C.
Tempo Converséao Distribuicéo dos produtos (%)
(%)
Isbmero  Produto 1 Produto 2 Produto 3
2,5h 77 38 - 20 42
5h 85 38 - 20 41
7h 85 34 5 21 40
24h 97 11 21 32 35
5 ¢) Ao término da reagéo utilizando o catalisador reciclado pela segunda

vez, o procedimento de reciclagem do catalisador foi repetido e uma nova
reagao utilizando a solugéo de tolueno contendo o sistema catalitico foi iniciada
com as mesmas dquantidades de reagentes. Os resultados da terceira
reciclagem do catalisador estao apresentados na Tabela 8.

10 Tabela 8 — Produtos da terceira reciclagem do catalisador recuperado a
80 °C.
Tempo Converséao Distribuicéo dos produtos (%)
(%)
Isbmero  Produto 1 Produto 2 Produto 3

2,5h

5h 59 17 - 31 53

24h 97 7 5 35 52
Exemplo 3:

Em um Schlenk sob atmosfera de argbnio foram adicionados 890 mg (5

mmol; 0,860 mL) de éter metilico do eugenol, 0,3 mL de tetralina, 15 mL de

15 tolueno, 30,5 mg (0,1 mmol) da 4-(dimetilamino)fenildifenilfosfina e 1,3 mg
(0,005 mmol) do bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metoxi)rodio(l)]. A solucdo foi
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transferida para uma autoclave de aco inox sob atmosfera de argbnio. A
autoclave foi pressurizada com 60 atm (30 atm de CO e 30 atm de H,) e posta
em um banho a 100°C. A mistura foi agitada magneticamente por 24h.
Amostras da fase liquida foram retiradas e analisadas por cromatografia a gas.
Os produtos 4, 5 e 6, além dos isbmeros de dupla ligagdo, foram
caracterizados por cromatografia a gas, acoplada a um espectrémetro de
massas. A conversdo do substrato e a distribuicdo dos produtos estdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 - Produtos da hidroformilagdo do éter metilico do eugenol
catalisada pelo sistema Rh/4-(dimetilamino)fenildifenilfosfina a 80 °C.

Tempo  Converséao Distribuicéo dos produtos (%)
(%)
Isdmero Produto 4 Produto 5 Produto 6
2h 49 - - 33 67
4h 95 - - 33 67
6h 100 - - 33 67
24h 100 - - 33 67

Procedimento de Reciclagem do Catalisador

A mistura reacional resultante do teste catalitico (hidroformilagéo do éter
metilico do eugenol, exemplo 3) foi transferida para um Schlenk contendo 500
mg da resina de troca catibnica Amberlist 15, sob argdnio e agitada
magneticamente por 3h. A resina foi previamente tratada pela lavagem com
agua e secagem a temperatura ambiente sob vacuo, a uma pressdo de 5 x 102
bar, por duas horas. Apds este periodo, a fase liquida foi retirada do Schlenk e
a resina foi lavada trés vezes com etanol anidro. Apés a terceira lavagem, a
resina foi seca sob vacuo, a uma pressao de 5 x 107 bar, por 60 minutos, a
temperatura ambiente. A resina foram adicionados 5 mL de uma solugao
aquosa saturada, sem corpo de fundo, de bicarbonato de sédio e 20 mL de
tolueno, sendo que todos os solventes estavam isentos de oxigénio. A mistura
foi agitada magneticamente por 3h e a fase de tolueno foi transferida para um

Schlenk; a fase aquosa foi lavada duas vezes com 5 mL de tolueno e as
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fragdes de tolueno contendo o catalisador foram reunidas e utilizadas em uma
nova reagdo de hidroformilagdo nas mesmas condigdes descritas
anteriormente. Aliquotas foram retiradas nos periodos de 2; 4; 6 € 24 h e os
resultados estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Produtos da primeira reciclagem do catalisador recuperado
a 80 °C.

Tempo Conversao Seletividade (%)
(%)
Isbmero  Produto 4 Produto 5 Produto 6
2h
4h 86 24 - 26 50
6h 97 24 - 26 50
24h 98 18 7 27 48
Exemplo 4:

Em um Schlenk sob atmosfera de argénio foram adicionados 890 mg (5
mmol; 0,860 mL) de éter metilico do eugenol, 0,3 mL de tetralina, 15 mL de
tolueno, 15,7 mg (0,1 mmol) da 1,3,5-triaza-7-fosfa-adamantano e 1,3 mg
(0,006 mmol) do bis[(1,5-ciclooctadieno)(u-metoxi)rédio(l)]. A solugao foi
transferida para uma autoclave de ago inox sob atmosfera por argénio. A
autoclave foi pressurizada com 60 atm (30 atm de CO e 30 atm de H,) e posta
em um banho a 80°C. A mistura foi agitada magneticamente por 24h. Amostras
da fase liquida foram retiradas e analisadas por cromatografia gas. Os produtos
4, 5 e 6, além dos isdbmeros de dupla ligagédo, foram caracterizados por
cromatografia a gas, acoplado a um espectréometro de massas. A converséo do

substrato e a distribuicdo dos produtos estao apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11: Resultado da hidroformilagido do éter metilico do eugenol
catalisada pelo sistema Rh/1,3,5-triaza-7-fosfa-adamantano a 80 °C.

Tempo Converséao Distribuicao dos produtos (%)
(%)
Isdmero  Produto 4 Produto 5 Produto 6
2h 5 - ' - 35 65
4h 26 - - 36 64
6h 52 - - 36 64

24h 92 - - 38 62

Procedimento de Reciclagem do Catalisador

A mistura reacional resultante do teste catalitico (hidroformilagéo do éter
metilico do eugenol, exemplo 4) foi transferida para um Schlenk contendo 500
mg da resina de troca catibnica Amberlist 15, sob argbnio e agitada
magneticamente por 3h. A resina foi previamente tratada pela lavagem com
agua e secagem a temperatura ambiente sob vacuo, a uma presséo de 5 x 107
bar, por duas horas. Apo6s este periodo, a fase liquida foi retirada do Schienk e
a resina foi lavada trés vezes com etanol anidro. Apds a terceira lavagem, a
resina foi seca sob vacuo (5 x 107 bar) por 60 minutos a temperatura ambiente.
A resina foram adicionados 5 mL de uma solugdo aquosa saturada, sem corpo
de fundo, de bicarbonato de sédio e 20 mL de tolueno, sendo que todos os
solventes estavam isentos de oxigénio. A mistura foi agitada magneticamente
por 3h e a fase de tolueno foi transferida para um Schlenk; a fase aquosa foi
lavada duas vezes com 5 mL de tolueno e as fragbes de tolueno contendo o
catalisador foram reunidas e utilizadas em uma nova reacgéao de hidroformilacao
nas mesmas condi¢gdes descritas anteriormente. Aliquotas foram retiradas nos
periodos de 2; 4; 6 e 24 h e os resultados estao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultado da primeira reciclagem do catalisador recuperado
a 80 °C.

Tempo  Conversao Seletividade (%)
(%)
Isbmero  Produto 4 Produto 5 Produto 6
2h 4 64 - - 36
4h 30 30 - 25 55
6h 37 30 25 55

24h 95 27 - 25 48
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REIVINDICAGOES

1) Processo para recuperagao de catalisadores de complexos de
metais de transicao, caracterizado por compreender as seguintes etapas:
a) contato de um efluente de reator com um sélido de carater acido;

b) separacgao do sélido da solugao;

c) adigcao de uma substancia de carater basico ao sélido;
d) separacao da fase liquida; e,

e) reciclagem do catalisador.

2) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com a reivindicacédo 1, etapa "a", caracterizado pelo

efluente conter complexos de metais de transicdo com ligantes bifuncionais.

3) Processo para recuperacido de catalisadores de complexos de metais
de transicdo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelos ligantes
bifuncionais conterem pelo menos um grupo funcional que se coordene ao
centro metalico e pelo menos um grupo funcional que ndo se coordene ou se
coordene reversivelmente ao centro metalico, sendo que o segundo grupo

funcional tenha as caracteristicas de uma base de Bronsted.

4) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicédo, de acordo com as reivindicagdes 1, 2 e 3, caracterizado pelos
ligantes bifuncionais serem preferencialmente selecionados do grupo
compreendendo  organofosfinas, organodifosfinas ou carbenos N-

heterociclicos.

5) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicdo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado pelas
organofosfinas e as organodifosfinas apresentarem as seguintes férmulas

estruturais:
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/R1 /R1
P P
Rz \\Rz
/R1 /(CH2)n / 7
P ~—R 8 5
R R4 Ry

onde R, Rz, Rs, R4 sao = fenil, isopropil, terc-butil, cicloexil, -(CH2),B,

X \_-B
 a _ .

onde B = -H ou -NRR’ e R= H, metil, etil, propil, butil e R’= H, metil, etil, propil,,
butil, ou -NRR’= piperidil;

onde Z = 2,2’-dimetil-1,1’-bifenil ou 2,2’-dimetil-1,1’-binaftil; e,

n=0,1,2,3,4.

6) Processo para recuperacio de catalisadores de complexos de metais
de transicdo, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelos carbenos

N-heterociclicos apresentarem as seguintes férmulas estruturais:

onde o anel heterociclico € imidazol-2-iledeno ou seu derivado saturado;

onde B = -H; metil; -(CH2)nNRR’ e R= H, metil, etil, propil, butil e R’= H, metil,
etil, propil, butil, e NRR’ = 3-piridil, 4-piridil, 3-piperidil, 4-piperidil;

n=0,1, 2, 3, 4; e,
onde R4, Rz = metil, isopropil.

7) Processo para recuperacido de catalisadores de complexos de metais
de transicdo, de acordo com as reivindicagbes 1 e 2, caracterizado pelos

centros metéalicos dos complexos de metal de transicao serem selecionados
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dos grupos 8, 9, 10 e 11 da tabela periddica, preferencialmente Rh, Pd, Pt, Ru,
Fe, Ni, Ir, Co, Cu e Au.

8) Processo para recuperagido de sistemas cataliticos, de acordo com as
reivindicagbes 1 a 7, caracterizado pelos complexos de rodio(l) contendo os
ligantes bifuncionais serem preferencialmente selecionados do grupo

compreendendo alquil, aril ou alquil-aril fosfinas.

9) Processo para recuperacao de sistemas cataliticos, de acordo com a
reivindicagcao 8, caracterizado pelos ligantes bifuncionais poderem conter pelo

menos um substituinte com pelo menos uma base nitrogenada.

10) Processo para recuperagao de sistemas cataliticos, de acordo com a
reivindicagdo 1, etapa “a”, caracterizado pelo sélido ser preferencialmente
selecionado do grupo compreendendo resinas de troca catiénica na sua forma
acida.

11) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transi¢ao, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado pelo sélido ser
preferencialmente selecionado do grupo compreendendo resinas de troca
catibnica de  poliestireno/divinibenzeno sulfonado ou de  acido

acrilico/divinilbenzeno ou zedlitas ou silicas funcionalizadas.

12) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com a reivindicagéo 1, etapa "c", caracterizado pela
substancia de carater basico ser preferencialmente um composto i6nico

contendo ions hidrogenocarbonato.

13) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transigcao, de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado pelo solvente
ou mistura de solventes que contém ions hidrogenocarbonato serem
preferencialmente selecionados do grupo compreendendo agua, etanol,

metanol, acetona.

14) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com a reivindicagado 1, etapa “e”, caracterizado pela

separagéao do catalisador e dos ligantes ser:
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a) pela utilizacido direta da fase liquida contendo os componentes cataliticos;

ou,

b) pela extracdo liquido-liquido dos componentes cataliticos da fase liquida,

com um solvente imiscivel e reutilizagac direta do extrato; ou,

c) pela evaporagdo da fase liquida, seguida pela redissolugao dos

componentes em um solvente apropriado para a catalise; ou,

d) pela extragao liquido-liquido dos componentes cataliticos da fase liquida,
com um solvente imiscivel, evaporacdo do solvente da fase contendo o
catalisador e ligantes e redissolugcdo dos componentes em um solvente

apropriado para a catalise.

15) Processo para recuperacido de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com a reivindicagdo 14a, caracterizado pela fase
liguida ser preferencialmente selecionada do grupo compreendendo agua,

etanol, metanol ou acetona.

16) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com as reivindicagédo 14b, caracterizado pelo solvente
de extragdo ser preferencialmente selecionado do grupo compreendendo

tolueno, hexano, diclorometano, ou dicloroetano.

17) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com as reivindicagdo 14c, caracterizado pelo solvente
imiscivel ser preferencialmente selecionado do grupo compreendendo tolueno,

hexano ou diclorometano, éter dietilico, éter de petréleo, ou pentano.

18) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com as reivindicagdo 14d, caracterizado pelo solvente
imiscivel ser selecionado do grupo compreendendo pentano, hexano, éter
dietilico ou éter de petréleo e pelo solvente para redissolugdo ser selecionado

do grupo compreendendo tolueno, hexano ou diclorometano.

19) Processo para recuperacao de catalisadores de complexos de metais
de transicao, de acordo com as reivindicagées 1 a 18, caracterizado por ser

utilizado preferencialmente em reag¢des de hidroformilagdo de olefinas ou
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metatese, ou telomerizagao de dienos, ou acoplamento de Heck ou de Suzuki,

ou hidrogenacao de olefinas, cetonas ou iminas.
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RESUMO

PROCESSO PARA RECUPERAGAO DE CATALISADORES DE
COMPLEXOS DE METAIS DE TRANSICAO

A matéria tratada relata um processo para recuperagao de sistemas
cataliticos compostos de ligantes bifuncionais e de complexos de metais de
transigcdo contendo esses ligantes, que consiste na adsorgéo dos ditos ligantes
e complexos em soélidos contendo sitios acidos, o tratamento desses sélidos
com uma solugdo de carater basico para a dissolugdo dos componentes
cataliticamente ativos e a redutilizagdo dos ditos componentes em um solvente
apropriado para o processo catalitico.

A tecnologia descrita pode ser aplicada em processos industriais da
petroquimica, quimica fina e de farmacos que utilizem, em pelo menos uma

etapa, complexos de metais de transigédo como catalisadores.
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