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INDIRECT ELECTROOXIDATION WITH PHASE TRANSFER CATALYSIS FOR PREPARING
ANTHRAQUINONE: DEVELOPMENT OF A ELECTROCHEMICAL CELL WITH A GRAPH-
ITE ROTATING ELECTRODE. A high yield process for electrooxidation of anthracene to an-
thraquinone using low cost graphite electrodes and tetrabutylammonium dichromate as phase
transfer catalyst was developed. The electrooxidation was performed in a new electrolytic cell
equipped with a rotatory solid cylindrical graphite cathode working inside the anode which is also
a cylindrical body of graphite containing several holes.
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INTRODUCAO

1. Reagdes Eletroquimicas com Catilise por Transferéncia
de Fases (CTF)

As reagdes eletroquimicas indiretas envolvendo substratos
orginicos normalmente exigem solventes lipofilicos que possi-
bilitem dissolver o substrato e o reagente. O uso da técnica de
CTF permite o emprego de sistemas bifdsicos, por exemplo,
dgua-solvente orginico, com muitas vantagens uma vez que
evita o uso de solventes como a acetonitrila misciveis em 4gua,
e de eletrélitos como tetrafluoroboratos caros, e que ainda re-
sultam em altas resisténcias Shmicas. Passa-se também a dis-
por de uma reagdo limpa no contra-eletrodo (evolugdo catédica
de H, para reagdes anddicas) e, em geral, os rendimentos sdo
mais altos!.

Sistemas bifdsicos diclorometano/dgua (saturada com
Na;S04) contendo sal de amdnio quaterndrio (n-BusyNHSO,)
como CTF em células sem membrana (Fig. 1), com anodo de
platina, foram usados em reacgdes de adigdes e substitui¢des
anédicas'> em substratos aromiticos com excelentes resulta-
dos. O papel do catalisador de transferéncia de fases é o de
transportar o nucleéfilo (CN, CI', RCOy’) da fase aquosa para
a fase organica, tornando-o mais reativo. J4 o RCO,H, NaCN
¢ o NaCl atuam como reagente ¢ eletrélito suporte.
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Figura 1. Mecanismo para substitui¢des anddicas em substratos aro-
mdticos, com assisténcia de um catalisador de transferéncia de fases.
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Na eletrooxidagdo de 4lcoois benzilicos® (Fig. 2) a etapa
eletroquimica permite a regeneragdo continua de um oxidante
relativamente caro (BrO) e o catalisador facilita a sua transfe-
réncia para a fase organica, onde ocorre o processo de oxida-

¢do de dlcool para aldeido.
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Figura 2. Eletrooxidagdo de dlcoois benzilicos mediada por hipobro-
mito com assisténcia de um catalisador de transferéncia de fases.

2. Oxidacdo eletroquimica de antraceno

A antraquinona, produto da oxidagdo do antraceno, é um
produto tipico da quimica fina, amplamente usado na indistria
de corantes, celulose e na de produgéo de 4gua oxigenada’. Em
1977 os corantes baseados na antraquinona, principalmente a
alizarina, representavam cerca de 23% da produgio total norte-
americana de corantes, perdendo apenas para os do grupo azo®.

[o} (o] OH
OO0 Uy
[o}
Antraquinona Alizarina

Em laboratdrio, a antraquinona pode ser sintetizada por véri-
os métodos, ¢ dentre eles podem ser destacados a reagfio de
Friedel-Crafts entre benzeno e anidrido ftilico’, e as oxidacdes
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do antraceno por dicromato!® ou por periodato suportado em
alumina!!. Industrialmente, a sintese pode ser feita por proces-
sos andlogos aos de laborat6rio. Além destes  métodos, a
antraqumona é preparada industrialmente pela companhia qui-
mica Holliday (Reino Unido) por processo eletroqufmico 24
com dicromato em 4cido sulfdrico (Fig. 3).
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Figura 3. Sintese de antraquinona a partir do antraceno pelo Proces-
so Holliday.

Pletcher e colaboradores'® investigaram a oxidagdo eletro-
quimica de antraceno, mediada por dicromato, em célula do
tipo H, com compartimentos anédico (dotado de um agitador
magnético) e catédico separados por placa de vidro sinteriza-
do, usando-se eletrodos de platina, sistema bifasico de solven-
tes (dgua/l,2-dicloroetano), H,SO,4, BusNHSO4 como agente
de transferéncia de fase e sal de prata para catalisar a conver-
sdo Cr*¥/Cr*t (Fig. 4).
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Figura 4. Oxidagdo eletroquimica do antraceno, usando CTF e ele-
trodo de PbO,.

A conversdo eletroquimica no processo anteriormente des-
crito pode ser feita com eletrodos de PbO,. Entretanto, apesar
de se tratar de um material de baixo custo, € facilmente con-
taminado por compostos orginicos. A platina nfio sofre deste
problema, mas sua eficiéncia de corrente é muito baixa e seu
custo é proibitivo do ponto de vista industrial. O emprego de
quantidades cataliticas de Ag® permite superar parcialmente
esta limitagdo. O uso do sal de amo6nio quaterndrio é para fa-
cilitar o acesso do fon dicromato na fase orginica, onde o
antraceno se encontra dissolvido. Este sistema mostrou desem-
penho bem superior'#, em termos de eficiéncias quimica e elé-
trica, ao conseguido com uso de eletrodos de PbO, em ausén-
cia do sal de prata. Para aplicagcbes em maior escala, os autores
sugerem eletrodos de titdnio platinado ou de carbono para su-
perar o alto custo da platina.

O objetivo do presente trabalho'® foi o desenvolvimento de
um método de obtengdo de antraquinona, por via eletroquimi-
ca, a partir do antraceno, utilizando-se eletrodos de grafite e
catalisadores de transferéncia de fases.

RESULTADOS
A primeira experiéncia de eletrooxidagdo do antraceno foi

realizada com uma densidade de corrente inicial de 15,40 mA/
cm? em um reator com dois eletrodos retangulares de grafite
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em paralelo, utilizando dicromato de tetrabutilaménio, dicloro-
etano e solugdo 10M de H;SO4. Em 1 hora de reagdo, vérios
experimentos foram realizados com temperaturas 32-70°C, a
antraquinona foi obtida com um rendimento médio de 40%,
ap6s purificacdo e posterior cristalizagdo com 4cido acético
glacial. O melhor resultado obtido sob estas condigdes (55%)
foi temperatura de 70°C. Alterando-se o tempo da reagio para
6 horas, mantendo-se todos os outros parametros (temperatura,
concentracdo, corrente inicial, solvente) constantes, pdode-se
observar que o rendimento médio melhorou significativamente
69%. Porém, estes resultados ndo se mostraram reprodutiveis.
A ocorréncia de baixo rendimento poderia ser atribuida a um
processo de perda de massa dos eletrodos que poderia estar
interferindo na atividade da superficie do eletrodo. A fim de
verificar esta hip6tese, as experi€ncias foram novamente reali-
zadas com eletrodos vitrificados. Esta hip6tese ndo se mostrou
verdadeira pois, ndo houve uma alteragdo significativa no ren-
dimento médio (34%).

Como o resultado ndo foi satisfatério fez-se necessério es-
tudar outras alternativas, como por exemplo, a diminui¢io da
densidade de corrente na superficie dos eletrodos, para evitar a
possivel eletrélise da dgua que estaria competindo com a ele-
trooxidagdo do antraceno mediada pelo sistema Cr*¥/Cr*’
Com este objetivo, construiu-se uma nova célula eletroquimica
com trés eletrodos em paralelo, consegumdo se uma densidade
de corrente inicial de 7,70 mA/cm?,

Virios experimentos foram realizados com esta nova célula,
mantendo-se todos os outros parimetros fisico-quimicos utili-
zados anteriormente. Entretanto, os rendimentos quimicos mé-
dios se mostraram inferiores e ndo reprodutiveis (17%), como
na célula de dois eletrodos paralelos. A inconsisténcia dos re-
sultados nos levou a analisar a influéncia de alguns outros
pardmetros importantes como agitacio e transporte de massa
entre os eletrodos. Como a agitag@o era constante e controlada,
estudou-se o transporte de massa, observando-se entdo que o
fluxo de massa entre os eletrodos retangulares era irregular.

Na literatura'%!® ¢ reportado que as velocidades de algumas
reacdes aumentam de forma proporcional a raiz quadrada da
freqiiéncia angular, quando se faz uso de discos ou eletrodos
cilindricos rotativos. Com base neste principio foi produzida
uma célula eletroquimica (Fig. 5) com um cilindro de grafite
perfurado no centro como anodo, e um eixo mével de grafite
como catodo, equipado com um contato elétrico mével, que
trabalharia dentro deste cilindro. Neste reator a transferéncia
de massa entre os eletrodos poderia ser otimizada pela presen-
ca de orificios na parte externa do corpo do cilindro.

pere
potenciestate

pera agitador

mecénico

contato
" mdvel

Figura 5. Célula eletroquimica cilindrica perfurada com catodo
rotativo.
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Virias experiéncias de eletrooxidac¢do do antraceno foram re-
alizadas com esta célula, utilizando-se como catalisador de trans-
feréncia de fases um sal de cromo, H,SO4 10M e 1,2-dicloroe-
tano, durante 4 horas & 70°C, com uma densidade de corrente
inicial de 7,00 mA/cm?. Com esta técnica o rendimento médio
de antraquinona foi mais reprodutivel e ficou em 94%.

A cinética de troca rdpida no sistema redox dos fons, entre
a fase aquosa e a fase orgéinica, representa um importante dado
na caracterizagio deste tipo de reagiio. De um modo geral a
agitagdo pode efetuar mudangas no coeficiente de transferéncia
de massa e na érea interfacial de transferéncia de massas em
sistema de duas fases. Como as experiéncias foram realizadas
com agitacdo entre 900 a 1200 rpm, uma faixa alta e estreita
de agitacdo, observou-se que o rendimento das reagdes ndo
foram afetados. Este fato pode significar que o sistema ndo
sofreu influéncia da velocidade de troca dos fons entre as duas
fases nesta faixa de agitacdo.

O uso de diferentes catalisadores de transferéncia de fases,
dicromato de tetrabutilamdnio preparado previamente, e triéxi-
do de cromo e hidrogenossulfato de tetrabutilamonio, catalisa-
dor preparado in situ, ndo alterou significativamente o rendi-
mento da eletrooxidacdo, demonstrando que ambos tem a mes-
ma capacidade de transferir dnions de uma fase para outra.

Em resumo, pode-se afirmar que com esta célula eletroqui-
mica, especialmente projetada para esta reagdo, € possivel a
obtencdo da antraquinona por via eletrooxidativa, com bom ren-
dimento médio e um processo!” de custo relativamente baixo,
utilizando-se eletrodos de grafite.

EXPERIMENTAL

Os pontos de fusdo (p.f.) foram determinados em aparelho
Mettler FP 61 e ndo foram corrigidos. Os reagentes utilizados
foram de grau PA e os solventes foram purificados pelos proce-
dimentos descritos na literatura®®, Os espectros de massas (EM),
da antraquinona e do antraceno, foram obtidos em espectrometro
de massas, marca Hewlett-Packard, acoplado a um cromatégrafo
a gas (CG/EM) com coluna capilar SE-54. As andlises cromato-
grificas quantitativas com cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) foram realizadas em um aparelho Perkin Elmer LC 75,
utilizando-se coluna RP-18 e acetonitrila:dgua (§5:35) como
eluente, com um fluxo de 1,00 mL/min. A fonte de corrente con-
tinua utilizada nas eletrooxida¢des foi um potenciostato
Omnimetro Inst. Mod. PG-01.

Dicromato de tetrabutilaménio (nBud4Cr,0,)*!

Uma solugdo aquosa (10,00 mL) constituida de 1,00 g
(10,00 mmol) de triéxido de cromo e 2,98 g (10,78 mmol) de
cloreto de tetrabutilamdnio foi agitada por S minutos a tem-
peratura ambiente. A solucdo foi resfriada a 0°C, para a cris-
talizagdo do dicromato de teterabutilaménio, que foi filtrado
e lavado com 4gua gelada (10°C). A 4gua residual da crista-
lizagdo foi evaporada em um liofilizador durante 2 horas pro-
duzindo 2,88g do sal (75%).

Eletrooxidacao utilizando eletrodos retangulares

Em um bécher com 8,50 cm de altura e 5,10 cm de didme-
tro, colocou-se duas, ou trés placas, de grafite de 10,00 cm de
altura, 5,00 cm de largura ¢ 1,00 cm de espessura e a uma
distincia entre si de 2,00 cm. A. Nesta célula foi introduzida
uma emulsdo formada de 0,44 g (2,50 mmoles) de antraceno,
40,00 mL de dicloroetano, 40,00 mL de 4cido sulfurico 10M e
0,18 g de dicromato de tetrabutilam6nio. A mistura reacional
cobriu 6,50 cm dos eletrodos. O reator foi imerso em um ba-
nho de dgua termostético, dotado de bomba de circulagiio, € a
temperatura foi regulada entre 32 a 70°C, dependendo do ex-
perimento. A eletrélise foi realizada sob potencial constante de
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1,00 V, correspondendo a uma corrente inicial de 0,50 A. So-
mente as faces internas dos eletrodos foram consideradas ati-
vas que apresentou 15,40 mA/cm? de densidade corrente inici-
al. A fase orginica foi periodicamente analisada por ccf e a
anélise quantitativa foi realizada por CLAE. Ao fim do expe-
rimento, esta fase foi separada e neutralizada com uma solugéo
saturada de bicarbonato de sédio, evaporada sob presséo redu-
zida e filtrada, para remover sais de cromo, em uma coluna de
silica gel 60 (200 mesh), usando-se hexano-acetato de etila
(1:1) como eluente. A antraquinona foi cristalizada de uma
solugdo a quente de 4cido acético glacial e em seguida lavada
com etanol anidro.

Eletrooxidagdo em cilindro rotativo de grafite

Uma emulsdo, com a mesma constituigdo do experimento
anterior, foi introduzida em uma célula eletroquimica, como
mostrada na figura 5, com as seguintes caracteristicas: um
bécher de 150 mL, anodo cilindrico 6co de grafite de 8,00 cm
de altura por 5,00 cm de didmetro-externo e 3,00 cm de didme-
tro interno, contendo 6 filas verticais de orificios. Cada fila
continha 4 orificios de 0,50 cm de didmetro interno. O catodo
era constituido por um eixo concéntrico, macigo, de grafite,
com 10,00 cm de altura e 1,70 cm de didmetro, acoplado (e
isolado) a um agitador mecanico, tendo um contato mével li-
gado ao potenciostato. A célula foi imersa em um banho
termostdtico para controle da temperatura do experimento. A
emulsio foi agitada pelo préprio catodo rotativo durante 4 horas
a 70°C. O isolamento da antraquinona seguiu 0s mesmos pro-
cedimento descritos anteriormente.
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