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RESUMO. Complexos tetrafenilporfirinicos (5,10,15,20 meso-tetrafenilporfirina, TPP) de
cobre (II) [Cu™(TPP)] e de ferro (III) [Fe"(TPP)CI] foram investigados como catalisadores
na oxidagio direta de benzeno a fenol em fase liquida, utilizando-se hidroperéxido de terc-
butila e peréxido de hidrogénio como doadores de oxigénio. Os catalisadores foram
sintetizados por metodologias jd descritos na literatura e caracterizados por uma variedade
de técnicas aqui apresentadas. Propondo sistemas variando o solvente, catalisador,
concentragio de substrato e concentragio de agente oxidante, foi possivel observar que o
sistema catalitico mais promissor foi [Fe"™(TPP)Cl] com peréxido de hidrogénio, em
acetonitrila. Virios parimetros reacionais tais como, razio molar substrato ¢ do oxidante,
concentragio do catalisador e temperatura reacional foram estudados. O efeito do oxidante e
o papel do solvente sao abordados neste trabalho.

Palavras-chave: oxidagao, benzeno, fenol, metaloporfirinas.

ABSTRACT. Selective oxidation of benzene to phenol with metaloporphyrins
catalysts. Tetraphenylporphyrin (5,10,15,20 meso-tetraphenylporphyrin, TPP) complexes
containing copper (II) [Cu"(TPP)] and iron (III) [Fe™(TPP)CIl] have been investigated as
catalysts in the direct oxidation of benzene to phenol, utilizing tert-butyl hydroperoxide and
hydrogen peroxide, in liquid phase. The catalysts have been prepared by methods described
in the literature and have been characterized by a variety of methods, presented in this
work. The most promising catalytic system was [Fe"(TPP)CI] with hydrogen peroxide, in
acetonitrile. Various reaction parameters such as molar ratio of substrate, molar ratio of
oxidant, catalyst concentration and reaction temperature have been studied. The eftect of
oxidant and the role of solvent are discussed in the present work.

Key words: oxidation, benzene, phenol, metaloporphyrins.

Introdugio

O fenol é um importante insumo da inddstria
quimica de base, sendo o segundo principal derivado
do benzeno em volume de consumo (Passoni,
1998). A producio mundial em 1996 chegou a
alcangar o fndice de 4,910° ton (Wessermel, 1997).

Mais de 90% da producio industrial de fenol é
realizada usando o processo Hock (Elvers e Arpe, 1991)
no qual o benzeno ¢ alquilado a iso-propilbenzeno
(cumeno), o qual é oxidado a hidroperéxido de
cumeno que, posteriormente, sofre clivagem em meio
4cido para produzir fenol e acetona.

A oxidag¢io de benzeno a fenol é de grande
interesse nio sé para a inddstria quimica como
também do ponto de vista puramente cientifico
(Chatterjee et al., 2001). Embora o processo de

oxidacio direta seja uma rota mais econdmica,
somente os processos indiretos sio empregados
industrialmente e as razdes para isso se concentram
no fato de que a oxidacio do fenol ocorre mais
facilmente que a do benzeno e todos os passos do
processo indireto ¢ apresentam seletividade acima de
90% (Chou et al., 2001 e Masumoto et al., 2002).

A hidroxila¢io direta em fase liquida do benzeno
comegou a ser citada na literatura por Dixon e Norman
em 1964, usando o sistema sulfato ferroso-H,O,
(reagente Fenton) e, em 1995, Baciocchi e
colaboradores publicaram a oxidagio de aromiticos
utilizando  como  catalisadores
compostos porfirinicos de ferro (Baciocchi et al., 1995).

Metaloporfirinas  sintéticas sdo amplamente
utilizadas como compostos modelos para mimetizar

como benzeno
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a atividade de monooxigenases dependentes do
citocromo P-450 (Meunier, 1992) e entre os
doadores de oxigénio, os quais sio aptos a ativar
estes sistemas na oxida¢io de compostos orginicos, o
peréxido de hidrogénio e hidroperéxido de terc-
butila merecem destaque (Baciocchi et al., 1995;
Chatterjee et al., 2001 e Vulpescu et al., 2004).

O nosso grupo de pesquisa desenvolve trabalhos
sobre oxidacio de hidrocarbonetos utilizando
catalisadores metaloporfirinicos (Olsen ef al., 2004 ¢
2005). Neste contexto, o trabalho em questio é
pioneiro e visa avaliar a possibilidade da utilizacio de
catalisadores tetrafenilporfirinicos de ferro e cobre
na oxidagio direta do benzeno em fase liquida,
utilizando-se perdxido de hidrogénio (30% em dgua)
¢ hidroperéxido de terc-butila (70% em 4gua) como
agentes oxidantes e acetonitrila como solvente, em
condi¢des ambientes (temperatura e pressio).

Material e métodos

A menos que estritamente necessirio, 0s
reagentes e solventes foram utilizados sem
tratamento prévio. A pureza do substrato e a
presenga de produtos de oxidagio foram verificadas
por cromatografia gasosa. H,O, (30% em d4gua) e
hidroperdxido de terc-butila (TBHP, 70% em 4dgua)
foram estocados a 5°C e tiveram suas concentracdes
determinadas por iodometria.

Preparagio dos Catalisadores

Inicialmente procedeu-se a sintese do ligante
5,10,15,20 meso-tetrafenilporfirina (H,TPP) (Figura 1)
de acordo com o método descrito por Adler et al. (1967).

Figura 1. Estrutura genérica dos complexos 5,10,15,20 meso
tetrafenilporfirina de Ferro(Ill) ou Cu(l), [Fe™(TPP)CI] ou
[Cu'(TPP)].

A complexagio com cobre seguiu metodologia
proposta por (Fleischer et al., 1971) na qual o sal
[CuCl,].2H,0 foi refluxado com anidrido acético e
o ligante H,TPP, em idcido acético. A complexagio
com ferro foi realizada mediante refluxo do sal
[Fe(OH,)(](Cl)) dissolvido em metanol, com o
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ligante H,TPP, em cloroférmio. Ambas as reacoes
de  complexagio acompanhadas  por
espectrofotometria.

foram

Caracterizagao dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por anilise
elementar (C, H, N), espectroscopia de
infravermelho e eletronica.

A relagio C/H/N foi obtida em um analisador
elementar Perkin — Elmer 2400 CHN, utilizando-se
uma microbalanca Perkin — Elmer AD - 4
Autobalance. Essas andlises foram realizadas pelo
Laboratério de Anilises do Departamento de
Quimica Inorginica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Estado do Rio de Janeiro.

Na espectroscopia de infravermelho, os espectros
foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em um
espectrofotdmetro de infravermelho por
transformada de Fourier, Nicolet modelo Magna —
IR 760, a partir de pastilhas de KBr ¢ Csl. Os
espectros foram obtidos no Laboratério de Anilises
do Departamento de Quimica Inorginica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFR]),
Estado do Rio de Janeiro.

Para absorcio eletr6nica utilizou-se um
espectrometro UV/Vis Schimadzu modelo UV-1601
PC utilizando célula de quartzo de 2 mm e solu¢io
de diclorometano. Os espectros foram registrados de
200 a 900 nm e obtidos no Laboratério de
Tecnologia Enzimitica do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Maringid (UEM), Estado do Parani.

Oxidagao do Benzeno

Inicialmente as reagoes foram realizadas em balio
de 50 mL, selado com tampa de borracha, 2
temperatura ambiente. O substrato (0,77 M) foi
adicionado a uma solu¢io contendo o catalisador
(7,0 x 10* M) dissolvido em acetonitrila, e entio foi
adicionado o agente oxidante. No tempo final (2 e
24h) adicionou-se bissulfito de sédio para parar a
reagio. Separou-se a fase orginica e os produtos
foram analisados por cromatografia gasosa. Detalhes
do método analitico foram descritos por Ishida ef al.
(1999), citado por Masumoto ef al. (2002)
assegurando que produtos mais pesados nio tenham
sido formados durante a reacio. Para cilculo do
rendimento considerou-se apenas a formagio de
fenol, e o ntiimero de turnover foi definido em termos
de ntimero de moles de fenol formado por mol de
catalisador.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos na caracterizagio
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corroboram com aqueles relatados na literatura
(Fleischer et al., 1971; Butler et al., 1986; Miller et al.,
1987 ¢ Nakagaki et al., 2000). Resultados da anilise
elementar  sugerem as  seguintes  férmulas
moleculares: C,H,N,FeCl e C,HyN,Cu,
respectivamente para os complexos de Ferro e de
Cobre, sendo estas compativeis com as estruturas
apresentadas mna literatura (Miller et al., 1987 ¢
Nakagaki et al., 2000).

De modo geral, a espectroscopia no
infravermelho para os dois complexos possui
algumas semelhangas, como o fato de que as
principais bandas de absor¢io aparecem em
freqiiéncias abaixo de 1600 cm™, como a banda 1596
cm”’ a qual € caracteristica de complexos
tetrafenilporfirinicos (TPP) (Thomas e Martell,
1959; Oshio et al., 1984). O complexo de ferro foi
caracterizado por espectroscopia Mdssbauer, a qual
confirmou a presenga de Fe(Ill) alto spin, com
parimetros 8 de 0,29 mm s™' e AE,, igual a 0,67 mm
s'. O Espectro Eletrénico para o complexo
[Fe"(TPP)CI] apresentou banda Soret em 417 nm
(e=11x10*M" cm™) e bandas tipicas entre 500 e 700
nm, atribuidas a espécies Fe(Il)porfirinas (Bhaumik
et al., 1998; Jing et al., 2002). O complexo
[Cu"™(TPP)] apresentou bandas caracteristicas com
Soret em 414 nm (¢=19,8 x 104 M cm™) seguida
das bandas em 538 nm e 614 nm, as quais sio
atribuidas a bandas d-d, conforme esperado
(Nakagaki et al., 2000).

Catalisadores de Cu(Il) sio descritos como
altamente eficientes na oxidagio de compostos
aromdticos em fase liquida, porém, o rendimento de
fenol decresce dramaticamente com o tempo de
reacio, indicando que a reagdo acontece via
formagio de radicais intermedidrios (Chou et al.,
2001). Com o objetivo de comparar o desempenho
dos catalisadores [Cu" (TPP)] e [Fe"™(TPP)CI] e
verificar se o catalisador de ferro apresentava o
mesmo comportamento que o de cobre, foram
realizadas reagdes iniciais em acetonitrila e tempo
reacional de 2 e 24h, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Oxidagio direta do benzeno catalisada por
[Fe"(TPP)CI] e [Cu"(TPP)], em acetonitrila, 30°C e 2h.

Oxidante Catalisador Rendimento de Fenol (%) Turnover
H,0, [Cu'(TPP)] 0,24 (0,51)" 2,64 (5,61)
TBHP [Cu"(TPP)] 0,27 (0,33)" 7,97 (3,63)"
H,0, [Fe"(TPP)CI] 1,61 (17,70)" 17,71 (194,7)
TBHP [Fe"(TPP)Cl] nd (nd)" nd (nd)"

nd - nio detectado razio substrato:catalisador:oxidante de 1100:1:1100; *Resultados
obtidos em tempo reacional de 24h.

Primeiramente, a acetonitrila foi escolhida como
meio reacional, sendo apontada na literatura como o
solvente que fornece os melhores resultados de
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rendimento de oxidagio do benzeno. Isto se deve a
participagio da acctonitrila na formagio de
intermediirios  reativos com o  oxidante
(principalmente o H,0,), formando um oxidante
mais ativo e responsivel pela formagio do fenol
(Stockman et al., 2001).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1,
observa-se que o composto [Cu'(TPP)] apresentou
menor rendimento, contudo foi o wnico a exibir
alguma atividade catalitica durante o emprego do
hidroperéxido de ferc-butila como agente oxidante.
Fazendo-se uma comparagio em termos do ndmero de
turnover, o complexo de ferro se faz mais indicado ao
objetivo do trabalho, desde que aliado ao agente
oxidante adequado. Como pode ser observado na
Tabela 1, o catalisador [Fe™(TPP)CI] apresentou
rendimento  significativamente  superior  (17,7%),
quando aliado ao oxidante peréxido de hidrogénio.

Os resultados apresentados na Tabela 1
comprovam que a oxidagio direta de benzeno a fenol é
influenciada pelo agente oxidante e pelo fon metilico
utilizado. Ao contririo do esperado, o catalisador
[Cu'(TPP)] nio se mostrou adequado para esta
oxidacio. Apesar de apresentar alguma atividade
catalitica em TBHP (turnover de 5,61), esse ntimero nio
¢ significativo o suficiente para justificar o estudo da
reagio de oxidag¢io do benzeno mediante a utilizagio
deste  catalisador. Com base nos resultados
apresentados acima, pode-se esperar que a reagio
utilizando  [Fe"(TPP)CI] apresentou mecanismo
diferente da reagio com o [Cu"(TPP)]. Observou-se
ainda que para o catalisador de ferro, os melhores
resultados foram obtidos apds 24h de reacio.

Apesar de apresentar um baixo rendimento, a
oxidagio direta de benzeno a fenol com H,O, na
presenca do catalisador [Fe"™(TPP)CI] apresentou
alta seletividade, visto que nio foram detectados
subprodutos  liquidos  (desconsiderando-se  a
quantidade de dgua ¢ CO, formados), conforme
pode ser visualizado no cromatograma apresentado
na Figura 2, em que os picos a 1,334; 2,160 e 9,059
min correspondem ao solvente, substrato e fenol,
respectivamente.

A seletividade alcangada para o sistema
[Fe"™(TPP)CI]:H,O, concorda com o trabalho de
Vulpescu et al. (2004) que apresenta um sistema de
trés reagbes principais que ocorrem em paralelo e
que devem ser consideradas:

CH, + H, + O, -~ CH,OH + H,0 (1)
2H, + O, - 2H,0 2)
2CH, + 150, - 12CO, + 6H,0 3)
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Figura 2. Cromatograma da Reac¢io de oxidagio direta do
benzeno em acetonitrila 3 30°C, 24h, utilizando-se [Fe"'(TPP)CI]
como catalisador e H,O, como agente doador de oxigénio.
Substrato/oxidante/catalisador: 1100/1100/1. Seletividade (%) =
(Apx100)/A, onde Ay, € a drea do produto desejado e A a drea de
todos os produtos formados.

A oxidagio clissica de benzeno a fenol por H,O,
tem sido relatada na literatura como seletiva (+90%)
e com razodveis niveis de conversio para sistemas
que utilizam catalisadores heterogéneos do tipo T'S-
1 (Jing et al., 2002) e/ou Ti-MCM-41 (Bhaumik
et al., 1998). O fato de a literatura apresentar bons
resultados com catalisadores heterogéneos, nio
desmerece o presente trabalho, porém, faz-se
necessdrio que além da seletividade ele ofereca
vantagens maiores para justificar sua realizagio.

Experimentos realizados com hidroperdxido de
terc-butila mostraram que este oxidante nio se fez
apropriado nas condi¢des estudadas. Talvez, reagdes
com este agente oxidante devam ser conduzidas por
um outro mecanismo.

Apesar  de seletiva, a reagio com
[Fe"(TPP)CI]:H,O, nas condigdes descritas na
Tabela 1, forneceu baixos rendimentos de fenol
(17,7% em 24h), o que nos leva a considerar a
influéncia de fatores como temperatura, razio
substrato:oxidante e ainda quantidade de catalisador
empregados no sistema.

De acordo com Chou et al. (2001), a seletividade
A formagio de fenol sofre um acréscimo numa faixa
de temperatura de 40 a 70°C, utilizando-se
catalisadores heterogéneos de cobre. No presente
trabalho, procurou-se realizar experimentos que
comprovassem se a temperatura também é um fator
de influéncia na oxidagio do benzeno com
[Fe"(TPP)CI]. Foram realizados ensaios com uma

Olsen et al.

variagio de temperatura de 30 a 60°C e os resultados
obtidos estio dispostos na Figura 3.

Foi possivel observar que o aumento da
temperatura influencia modestamente a formacio de
fenol. Melhores rendimentos foram obtidos a
temperatura de 60°C  (20,61%) para razio
substrato:oxidante de 1:1. Isto estd ligado ao fato de
que além da influéncia da temperatura, deve-se
também considerar a razio substrato:oxidante
utilizada. Conforme observado na Figura 3, um
aumento mais significativo na produgio de fenol é
alcangado para uma razio substrato:oxidante de 1:1 e
que mesmo em temperaturas proximas 3 ambiente
(30°C), a razio substrato:oxidante de 1:2 fornece
baixo rendimento de fenol (6,26%).

22
20 + .
18 s L EEES -
= 16
S
o 141
é 12 1 e a
g s
6 .’__.//O/_‘.
4
2
25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)
---m- - - substrato:oxdante 1:1
—e— substrato:oxidante 1:2
—a— Substrato:oxdante 2:1

Figura 3. Influéncia da Temperatura na oxidagio direta de
benzeno a fenol, catalisada pelo complexo [Fe'(TPP)CI].

O excesso de oxidante nio favorece a formagio
seletiva de fenol. Isto reafirma a constatacio realizada
por Stéckmann et al. (2001) de que o perdxido de
hidrogénio se decompde rapidamente com o
aumento de temperatura, sendo a temperatura de
60°C favorivel para esta decomposigio, ou seja, um
aumento da temperatura para sistemas usudrios de
peréxido de hidrogénio como agente oxidante, nio
favorece a formacio de produtos.

Por intermédio da Figura 3 é possivel estabelecer
a razio substrato:oxidante de 1:1 como a mais
indicada para obtengio de fenol via oxidagio direta
de benzeno.

Uma outra varidvel que deve ser considerada é a
quantidade de catalisador empregada no sistema
reacional. Vale lembrar que no presente trabalho
foram utilizados quantidades substequiométricas de
catalisador (7,0x10* M) e que para todas as
condigbes propostas foram realizados testes em
branco (sem a presenga do catalisador) que
confirmaram a importincia do  catalisador
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empregado.

Apbés a constatagio de que uma razio
substrato:oxidante de 1:1 seria mais indicada, foram
realizados ensaios com diferentes concentragdes de
catalisador. Um resumo de tais ensaios &
apresentado na Tabela 2.

Contatou-se que o aumento na concentragio de
catalisador promove uma dristica diminui¢io da
conversio e do rendimento de fenol. Porém,
observou-se que, além da concentracio de
catalisador utilizado, a temperatura também pode
influir na formagio de produtos de acordo com a
razio substrato:oxidante:catalisador. Esta observagio
pode ser confirmada mediante os resultados
apresentados na Tabela 2 em que mostram que para
1,5x10° M de catalisador, o aumento da temperatura
de 30 para 60°C leva a um aumento de quase 9
vezes na percentagem de fenol formado.

Tabela 2. Oxidagio direta do benzeno catalisada por
[Fe"(TPP)CI], em H,O, 2 30°C.

Catalisador (M) Substrato (M) Conversio (%) Rendimento de fenol (%)

7,0x10™ 0,77 9,35 17,71
1,5x107 0,77 1,76 1,18
1,5x107 0,385 0,60 1,10
1.5x107 0,385 10,01 9,62

Razio substrato:oxidante de 1:1; Conversio (%)= (A;x100)/(A,+As) em que Ay € a drea
de produtos formados e As a drea do substrato no cromatograma; "Reagio a 60°C com
razio substrato:oxidante 1:1.

Com base nesses resultados acredita-se que um
estudo das varidveis: temperatura, concentragio de
catalisador, concentracio de oxidante e de substrato,
deva ser realizado a fim de estudar a influéncia
dessas varidveis nio s6 em separado como também
em conjunto. Um estudo como este pode ser
facilmente realizado por meio de um planejamento
de experimentos fatorial do tipo 2*.

Conclusao

O estudo da oxidagdo catalitica do benzeno nas
condigdes ambientes pelo  sistema  proposto
apresentou resultados satisfatérios em termos de
atividade catalitica. A obtencio de um sistema
catalitico capaz de promover a oxidacio direta de
benzeno a fenol utilizando catalisadores porfirinicos
e peréxido de hidrogénio como oxidante, apresenta-
se como uma alternativa vidvel, porém, o
hidroperéxido de ferc-butila mostrou-se totalmente
ineficiente para formagio de fenol conduzindo a
reagio por outro mecanismo, ainda em investigacio.

A reagio utilizando o catalisador
tetrafenilporfirinico [Fe(TPP)Cl] e peréxido de
hidrogénio como agente oxidante ¢ seletiva 2
formacio de fenol.

Um aumento na

quantidade de oxidante
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utilizado nio favorece a formagio de produtos e ji o
aumento da temperatura de 30 para 60°C pode
auxiliar na formacio de maior quantidade de fenol
quando a razio substrato:oxidante é de 1:1.
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