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Artigo

FRIEDEL-CRAFTS ACYLATION OF THE 2-METHOXYNAPHTHALENE USING THE SILICA-SUPPORTED
DODECATUNGSTOPHOSPHORIC ACID (HPW/SiO,) AS CATALYST AND ACETONITRILE AS SOLVENT. The synthesis of fine
chemicals intermediates using Friedel-Crafts acylation is one of the most important methods in chemical technology. In this work, the

acylation of 2-methoxynaphthalene with acetic anhydride using a silica-supported dodecatungstophosphoric acid catalyst (HPW/SiO,) and
acetonitrila as solvent was studied, showing that this reaction is a feasible alternative to produce intermediaries to replace the current methods

of production. The reactions using acetonitrile solvent showed yields greater than or equal to the reactions using traditional solvents such as

nitrobenzene and dichloroethane. Finally, the modified Eley-Rideal mechanism was proposed to elucidate the experimental data obtained.

Keywords: Friedel-Crafts acylation; silica-supported dodecatungstophosphoric acid; modified Eley-Rideal mechanism.

INTRODUCAO

Como novo paradigma da produgdo de derivados quimicos, o
conceito de Quimica Verde norteia as agdes atuais, exigindo a subs-
titui¢@o dos processos de produgao tradicionais por processos limpos
e mais econdmicos. Assim, a industria quimica estd assimilando esse
conceito de forma gradativa. O setor quimico contribui com impactos
ambientais sérios, sobretudo quanto a poluicio do ar, dgua e solo,
relacionados aos residuos industriais e ao uso de seus produtos.!
Esses residuos sdo constituidos de metais téxicos e de outros mate-
riais ndo biodegraddveis, extremamente nocivos a satide humana e
ao meio ambiente. Tanto por razdes econdmicas quanto ambientais,
a Quimica tem o comprometimento de otimizar os seus métodos de
sintese, com o intuito de obter-se o produto desejado com o maximo
de conversio e seletividade e com gera¢do do minimo de subprodutos
erejeito. Desta forma, o conceito denominado “economia atomica’ foi
formulado por Trost? na década de 90 e demonstra a importancia de
uma quimica limpa, dentro do conceito de minima agressiao ao meio
ambiente. Neste contexto, a pesquisa de novos processos e sistemas
cataliticos tem despertado bastante interesse nas comunidades cien-
tifica e industrial modernas. Essa pode ser uma das propostas para
solucionar o grande problema da produ¢do desordenada de rejeitos
quimicos pela industria.

Uma alternativa relativamente recente utilizada para minimizar
a producdo desses subprodutos foi a introdugdo de heteropolidcidos
(HPA’s) como catalisadores. Os HPA’s sdao acidos estdveis e am-
bientalmente limpos, que agem cataliticamente sobre os substratos
organicos a serem transformados, substituindo os tradicionais dcidos
inorganicos, tais como, 4cido sulfirico, dcido fosférico ou haletos me-
tlicos, como AICl,, ZnCl, e BF,, que geram muitos problemas, pois
sdo poluentes, corrosivos e descartados durante o processo.® A catalise
por HPA’s surge como uma ferramenta aliada a quimica ambiental e
tem atraido, nos ultimos anos, um grande nimero de pesquisadores
em todo mundo. Processos quimicos usando heteropolicompostos
tém encontrado uma aplicacio crescentemente difundida na industria
de Quimica Fina, particularmente na farmacéutica, por apresentarem
vantagens econdmicas e ambientais.* Os heteropolidcidos, como ca-
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talisadores, sdo empregados em diversos tipos de reagdes, tais como,
acilacdes,’ alquilaces,® esterificacdes,’ oxidagdes® etc. A escolha do
catalisador € feita observando-se as propriedades dcida ou redox, a
estabilidade térmica e a recuperagdo desses compostos, além das
caracteristicas inerentes de cada sistema reacional.

A acilacdo de Friedel-Crafts de compostos aromadticos € um dos
caminhos mais importantes para a sintese de cetonas arométicas, que
sdo importantes intermedidrios na quimica fina, farmacéutica e de po-
limeros. Estas reacdes ocorrem, em geral, com substratos aromdticos,
tais como, 2-metoxinaftaleno (conhecido popularmente como yara-
yara),’ fenol,'” anisol,'" veratrol,' entre outros. Os isdmeros obtidos
na acilacdo do 2-metoxinaftaleno com anidrido acético sio interme-
didrios cetonados largamente utilizados na sintese de medicamentos,
perfumes etc. Um dos produtos obtidos, o 6-acetil-2-metoxinaftaleno,
¢ intermedidrio para uma importante droga anti-inflamatéria, conhe-
cida comercialmente como Naproxen,'* comercializado pela Syntex
desde 1976."* Por outro lado, o isdbmero 1-acetil-2-metoxinaftaleno
é um intermedidrio importante em reagoes de fenilagdo. '

Varios grupos t€m estudado essas reacdes em meio liquido hete-
rogéneo, utilizando diversos tipos de solventes e na presenca de ca-
talisadores dcidos sélidos, tais como zedlitas,'*!® heteropolidcidos® '
e dcidos de Lewis suportados em s6lidos como uma via alternativa.?’
Esses estudos indicam que a acilag@o de Friedel-Crafts de compostos
aromadticos pode ser realizada com sucesso usando estes catalisadores
acidos solidos, no entanto, parametros ja conhecidos, tais como, na-
tureza do catalisador, substrato aromadtico e agente acilante, podem
ser fatores cruciais para a performance desses catalisadores. Assim,
o comportamento dessas reacdes tem sido estudado, observando-se
variacdes nas propor¢des molares dos reagentes de partida e na
utilizacdo de solventes que apresentam potenciais riscos ao meio
ambiente e a saide humana, como nitrobenzeno e dicloroetano, ou
que danifiquem os equipamentos do processo. Yadav ef al.>* fizeram
o estudo da acilacdo do 2-metoxinaftaleno na presenga de anidrido
acético variando-se o catalisador, o suporte, o solvente etc. O dcido
dodecafosfottingstico e a resina de troca i0nica apresentaram atividade
mdxima, ao contrdrio das zedlitas. Solventes como nitrobenzeno, di-
cloroetano e dissulfeto de carbono foram usados, contudo, apresentam
alta toxicidade e devem ser evitados.

Alguns provdveis mecanismos para essas reacoes t€ém sido citados
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na literatura,*!’ no entanto, uma abordagem mais ampla sobre o0 uso
de acetonitrila como solvente na temperatura de refluxo, limitacdes
difusionais e estudo do mecanismo nessas condi¢des, pelo que sa-
bemos, ainda ndo foi realizada.

O objetivo deste trabalho € investigar a acilagio de Friedel-Crafts
do 2-metoxinaftaleno usando o dcido dodecafosfotingstico suportado
em silica (HPW/SiO,) como catalisador e acetonitrila como solvente.
Apresentamos contribuicdes a respeito do comportamento do sistema
dentro dos principios da Quimica Verde. Além disso, realizamos
um estudo cinético e sugerimos um modelo cinético para a reagio
fundamentado nos dados experimentais.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacéo do catalisador HPW suportado em silica

O catalisador suportado em silica 40% (HPW/SiO,), foi prepa-
rado por impregnagdo de 60 g da silica Aerosil 380 com 100 mL de
uma solucdo aquosa, contendo 40 g do dcido dodecafosfotingstico
(Merck). A mistura foi deixada sob agitacéio por 8 h a 80 °C, para
evaporag¢ao lenta da d4gua. Apds a evaporacdo da dgua, o material foi
mantido a 150 °C por 2 h.

Caracterizacio do catalisador

A caracterizacio do catalisador foi realizada utilizando-se téc-
nicas variadas. As medidas das dreas especificas foram obtidas pelo
método BET. O volume de poro e a distribuicdo do tamanho dos
poros foram avaliados usando o equipamento ASAP 2020 Microme-
trics. A andlise da estrutura primaria do heteropolidnion Keggin foi
realizada por espectroscopia UV-Vis usando um espectrofotdmetro
UV-Vis Cary, 50 Conc, da Varian. O suporte do catalisador sobre a
silica foi verificado por difracdo de raios-x (Shimadzu XRX-6000
diffractometer, com tubo de cobre, ko. = 1,54051, de —5° a 60° de
20) e a estrutura primdria do heteropolidnion Keggin foi confirmada
através do FTIR (Perkin-Elmer Spectrum BX, utilizando pastilhas
de KBr numa extensio de 4000-400 cm™). A acidez foi determinada
por dessor¢do termo-programada de n-butilamina em termo-balanga
(Shimadzu TG-50): As amostras foram submetidas a um tratamento
térmico a 300 °C, por 3 h, com purga de nitrogénio (30 mL min™),
seguido de resfriamento até 95 °C. Promoveu-se, entdo, a saturagiao da
superticie do material, com vapor de n-butilamina (60 °C no saturador)
por 1 h. Apds 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¢@o termo-programada, com uma rampa de aquecimento de
10 °C/min, até 700 °C.

Reacoes cataliticas

As reagdes de acilagdo foram conduzidas em bateladas utili-
zando um reator de fundo redondo, 125 mL Pyrex conectado a um
condensador de refluxo. As reacdes foram realizadas sob agitacdo
magnética (700 rpm) usando acetonitrila, nitrobenzeno e dicloroe-
tano como solventes e a temperaturas controladas (60, 70 e 82 °C).
A mistura dos reagentes foi aquecida até a temperatura desejada e
entdo o catalisador foi adicionado tendo sido ativado previamente a
120 °C por 1 h. Amostras de 0,1 mL foram coletadas periodicamente
usando um conta-gotas. Em seguida, foram diluidos em 1 mL de
acetonitrila e analisados por cromatografia gasosa (CG) Varian 3800
com coluna capilar HP-1 30 m e detector FID. Um branco da reacéo
foi conduzido por 160 min usando 2-metoxinaftaleno, anidrido
acético, acetonitrila e silica, sob condigdes similares as das reacdes

Quim. Nova

cataliticas e nenhuma conversao foi detectada. A conversao (X) foi
definida como o percentual de 2-metoxinaftaleno convertido em
produto, expresso pela Equagao 1:

X =(1-x,,).100 0

onde x,, € a fragdo molar do 2-metoxinaftaleno na mistura reacional.
Separacio e identificacio dos produtos

Para separar os produtos, uma reag@o foi conduzida por 120 min
nas condicdes padrdes descritas anteriormente. Ap6s esse periodo, o
catalisador foi removido por filtragdo e o filtrado foi misturado com
benzeno e dgua para remover o anidrido acético presente na fase aquo-
sa. Depois que a fase orginica foi separada, o benzeno foi removido
por evaporacdo em uma capela por 3 h, restando apenas um extrato
contendo os produtos da reag@o. A esse extrato foram adicionados
hexano e acetato de etila na propor¢ao 8:2 para eluir e separar os
produtos através de cromatografia em camada delgada (CCD). Ap6s a
elui¢do, os produtos foram extraidos da silica usando-se dicloroetano
como solvente. Em seguida, a fase contendo os produtos foi filtrada a
véacuo e concentrada em um evaporador rotatério. A confirmacio dos
produtos 1-acetil-2-metoxinaftaleno e 6-acetil-2-metoxinaftaleno foi
feita por CGMS, H' RMN e por comparagao com padrdes.

Reutilizacao do catalisador

Testes de reutilizacdo e verificagdo de lixiviagdo da fase ativa do
catalisador

Para o teste de reutilizacdo, foram utilizadas as condig¢des padroes
citadas anteriormente e, apds a primeira corrida, o catalisador foi remo-
vido por filtrago e lavado sob refluxo com diclorometano (CH,Cl,). Em
seguida foi seco a 120 °C por 1 h e pesado. O catalisador recuperado
foi reutilizado usando-se quantidades proporcionais do substrato e
do solvente. Na verificagd@o da lixiviagio da fase ativa do catalisador,
adicionou-se o 2-metoxinaftaleno (substrato) a fase liquida obtida ap6s
filtragéo do catalisador suportado, apds tratamento com acetonitrila e
anidrido acético por 500 min e velocidade de agitagio de 700 rpm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao do catalisador

A érea superficial BET, o volume e o didmetro de poro e o ni-
mero de sitios dcidos do heteropolidcido, da silica e do HPW/SiO,
sdo mostradas na Tabela 1. O HPW madssico possui drea superficial
muito baixa, tipicamente 1-10 m?g’!, assim como o baixo volume e
didmetro de poro.?'*> Como esperado, a silica aerosil utilizada como
suporte proporcionou um aumento considerdvel da drea superficial do
HPW, de 3,4 para 233 m*g"!, fato também observado por Kaur et al.*
O HPW apresenta um niimero de sitios dcidos maior que o HPW/SiO,,
entretanto, as reacdes de acilagdo do 2-metoxinaftaleno na presenca
do catalisador HPW/SiO, apresentam conversdes superiores as reagdes
com HPW missico. Certamente o aumento da drea superficial devido
a impregnacdo em silica favorece a dispersao dos sitios dcidos sobre a
superficie do catalisador e, consequentemente, aumenta a conversao.

Na Figura 1S (material suplementar) observam-se os espectros
de absorcdo no infravermelho do HPW madssico, do HPW suportado
em silica a 40% (m/m) e da silica. No espectro (a) s3o observadas as
quatro bandas de absor¢do caracteristicas da estrutura primaria do
dcido dodecafosfotingstico a aproximadamente 1082 cm™ devidas
ao estiramento P—O, 985 cm! devida ao estiramento W=0 e duas
bandas (894 e 804 cm') atribuidas a estiramentos dos oxigénios-
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ponte W—O-W. A principal banda de absorcéo da silica sobrepde-se
ao estiramento P—O do anion Keggin no catalisador suportado (es-
pectro (b)), porém, podem ser vistas as bandas a 985 e 894 cm™ no
catalisador suportado, indicando a presenca da estrutura primdria do
dcido dodecafosfotingstico adsorvido.

Tabela 1. Area superficial, volume de poro, didmetro de poro e ni-
mero de sitios dcidos da silica, HPW e HPW/SiO,

Area BET Volume de poro Didmetro de poro Sitios dcidos

mgh)  (em'g!) A) (mmol g")
Silica 392 0,74 64,2 -
HPW 34 0,01 68 0,91
40% HPW/SiO, 233 0,39 164 0,35

A Figura 2S (material suplementar) mostra o difratograma da
silica, do HPW madssico e do HPW suportado 40% em silica. No
difratograma do HPW madssico verificam-se planos de difragdo dos
cristais do HPW, cuja indexacéo foi feita para um sistema cubico,
sendo que as caracteristicas apresentadas indicam um sistema ctibico
de corpo centrado.? O difratograma da silica ndo exibiu picos de di-
fragdo caracteristicos. A andlise do difratograma do HPW suportado,
por sua vez, mostrou um difratograma tipico de um sélido amorfo,
provavelmente devido a dispersao (talvez em monocamadas) do HPW
na superticie da silica em fungdo do processo de impregnacéo, porém,
sendo detectada, neste material, a presenca de anions Keggin, através
do FTIR. Dias et al.” reportaram que o aumento da porcentagem de
HPW sobre a silica tornaria os picos ndo somente mais evidentes
como também mais intensos. Entretanto, com base no difratograma
do HPW suportado verificamos que esse fenomeno nao foi aparen-
temente observado no DRX realizado.

No espectro UV-Vis do HPW madssico mostrado na Figura 3S
(material suplementar), foram observadas duas bandas de absor¢ao:
uma a aproximadamente 220 nm atribuida a transferéncia de carga
ligante — metal (oxigénio terminal duplamente ligado — W) e outra
banda mais larga a 265 nm devido a transferéncia de carga ligante
— metal (oxigénio-ponte — W). Essas duas bandas sio tipicas da
estrutura primdria dos heteropolidcidos Keggin, variando de acordo
com o metal constituinte do cluster 6xido.?** Desta forma, a es-
pectroscopia UV-Vis tem se constituido numa técnica importante e
simples para a caracterizagdo, estudo de estrutura e quantificagdo dos
heteropoliacidos Keggin.

Atividade catalitica

A atividade catalitica foi investigada observando-se inicialmente o
efeito da propor¢@o molar entre os reagentes nas velocidades iniciais
e nas conversoes. Inicialmente, variamos a concentragdo do anidrido
acético de 0,115 até 0,690 mol L', usando-se 0,25 g do catalisador
na temperatura de 82 °C e acetonitrila como solvente mantendo-se a
concentracdo do 2-metoxinaftaleno em 0,115 mol L. Em seguida,
variamos a concentracdo molar do 2-metoxinaftaleno de 0,460 até
2,76 mol L', usando-se 0,25 g do catalisador, 82 °C e acetonitrila
como solvente mantendo-se a concentracio de anidrido acético em
0,460 mol L. As velocidades iniciais das rea¢des foram determinadas
a partir da diferenciacdo dos perfis de conversdo em funcio do tempo,
extrapolando-se até o tempo zero. Como pode ser visto na Figura 1
com o aumento da concentrag@o de anidrido, alterando-se a razdo
(anidrido acético:2-metoxinaftaleno), a velocidade inicial da rea¢do
aumentou, atingindo-se um patamar a partir da concentracao de 0,460
mol L' de anidrido acético mantendo-se a concentra¢do de 2-meto-
xinaftaleno constante em 0,115 mol L. Comportamento semelhante
foi observado com a variacio da concentragdo do 2-metoxinaftaleno,
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mantendo-se a concentragéio de anidrido acético em 0,460 mol L.
Na Figura 2, observou-se também que a velocidade aumentou com
o aumento da concentragdo de 2-metoxinaftaleno, aparecendo um
patamar a partir de 1,840 mol L' de 2-metoxinaftaleno.
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Figura 1. Velocidade inicial em fun¢do da concentragdo de anidrido acético.
Condigdes: 2-metoxinaftaleno = 0,115 mol L', acetonitrila = 10 mL, HPW/
Si0, = 0,25 g, temperatura = 82 °C, velocidade de agitagdo = 700 rpm
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Figura 2. Velocidade inicial em fun¢do da concentragdo de 2-metoxinaftaleno.
Condigdes: anidrido acético = 0,460 mol L', acetonitrila = 10 mL, HPW/SiO2
= 0,25 g, temperatura = 82 °C, velocidade de agitagdo = 700 rpm

A invariabilidade da velocidade inicial em func¢io da concentra-
¢do de um dos reagentes indica que, a partir da concentragao limiar,
areacdo se torna de ordem zero com relacdo ao reagente variante.

Estudo do solvente

Influéncia da variagdo dos solventes

Os testes iniciais foram realizados com os solventes acetonitri-
la, dicloroetano e nitrobenzeno em excesso de anidrido acético em
condicdes similares as apresentadas anteriormente. Os resultados
indicaram que ndo foram observadas grandes diferengas entre os
solventes usados nesses experimentos. A diferenca de conversao
da reacgdo de acilacdo, na presenca de nitrobenzeno e acetonitrila,
respectivamente, ndo passou de 10%. O mesmo teste foi conduzido
usando-se excesso de 2-metoxinaftaleno e o resultado mostrou que
a conversdo foi maior na presenca de acetonitrila como solvente,
com conversdes na ordem de 80%, superando o dicloroetano e o
nitrobenzeno. Assim, a acetonitrila como solvente pode possibilitar
rendimentos similares ou superiores aos solventes tradicionais,
sendo que do ponto de vista ambiental e da saide humana € o mais
recomendado entre os solventes estudados.**3
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Efeito do solvente sobre a seletividade

As acilagdes foram realizadas utilizando diferentes solventes
mantendo-se as mesmas condi¢des em todas as reagdes. Os experi-
mentos foram conduzidos variando-se as propor¢des molares entre
os reagentes anidrido acético e 2-metoxinaftaleno e usando-se os
solventes acetonitrila, dicloroetano e nitrobenzeno. Os resultados
experimentais mostraram a presenca de dois isomeros nos produtos.
Os solventes utilizados exerceram um efeito significativo sobre a
seletividade do catalisador. A Tabela 2 mostra um resumo da seleti-
vidade apds 60 min de reagao.

Tabela 2. Perfil de seletividade para os isdbmeros 1-acetil-2-metoxinaf-
taleno (1-Ac-2-MN) e 6-acetil-2-metoxinaftaleno (6-Ac-2-MN). Con-
di¢des: AA:MN (4:1, mol/mol); MN:AA (4:1,mol/mol). Temperatura
=82 °C, Velocidade de agitacao = 700 rpm. Solvente = 10 mL. Tempo
de reacdo = 60 min

Solventes Seletividade Seletividade
(excesso de AA (%)) (excesso de MN (%))
1-Ac-2-MN  6-Ac-2-MN  1-Ac-2-MN  6-Ac-2-MN
Acetonitrila 90,1 9,9 86 14
Nitrobenzeno 68 32 22,4 77,6
Dicloroetano 89 11 50 50

O isdmero 1-acetil-2-metoxinaftaleno foi predominante em todos
os solventes quando se teve excesso de anidrido acético. De acordo
com Choudary et al.,* no 2-metoxinaftaleno o nimero de formas res-
sonantes para substitui¢@o eletrofilica na posicio-1 € maior do que na
posi¢ao-6 ou posi¢ao-8. Para Das e Cheng,'¢ a posi¢do-1 € mais ativa
que as outras duas posigdes e a acilagdo na posi¢do-1 € favorecida
cinéticamente. Quando se teve excesso de 2-metoxinaftaleno usando
nitrobenzeno ou dicloroetano como solvente, o isOmero 6-acetil-2-
metoxinaftaleno foi predominante. As explicagdes mais provaveis para
esse fato sdo a migracio do grupo acetil da posi¢ao-1 resultando na
formagdo do isdmero na posi¢ao-6, termodinamicamente mais estavel'®
ou a desacetilagdo do grupo acetil da posigdo-1, resultando na forma-
¢do do 2-metoxinaftaleno, ocasionando uma queda na quantidade de
produtos formados, como € visto na Figura 4S (material suplementar).

Alguns estudos relatam que o aumento da temperatura'® e o tempo
de reacdo favorecem a seletividade para o isomero substituido na po-
si¢a0-6.5412Segundo Gore,* na acilagdo cldssica, o efeito do solvente
sobre a distribuicdo dos isdmeros formados depende da habilidade
do solvente na formagdo de um complexo com o agente acilante.
No inicio das reacdes, os trés solventes apresentaram valores de
seletividades aproximadamente iguais, entretanto, com o decorrer da
reacao, a seletividade do isdbmero 6-acetil-2-metoxinaftaleno aumen-
tou de forma significativa para cerca de 80 e 50% com nitrobenzeno
e dicloroetano, respectivamente. E provavel que o tempo de reacio
e o solvente tenham influenciado no aumento da seletividade para
o0 isdmero 6-acetil-2-metoxinaftaleno. Quando se usou acetonitrila,
a seletividade do isomero 1-acetil-2-metoxinaftaleno foi de aproxi-
madamente 90%, independente do excesso dos reagentes. O mesmo
comportamento foi observado por Casagrande et al.'® estudando a
acilagd@o do 2-metoxinaftaleno com anidrido propidnico na presenga
de zedlitas H-BEA. Eles verificaram nos produtos a presencga de trés
isomeros, sendo que em todos os casos, o isomero na posi¢ao-1 foi
favorecido cinéticamente, apresentando maior seletividade.

Estudo cinético

Verificagdo de resisténcia a transferéncia externa de massa
O estudo da variacdo da massa do catalisador foi feito para inves-
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tigagdo de provaveis problemas de transferéncia externa de massa. Na
auséncia de resisténcia a transferéncia externa de massa, a velocidade
inicial da reacdo € diretamente proporcional 2 massa do catalisador.>
A reacdo foi conduzida com excesso de 2-metoxinaftaleno (4:1).
A massa usada do catalisador variou entre 0,05-0,25 g. A Figura 3
mostra o grafico de velocidade inicial versus massa do catalisador. A
conversdo aumentou com o aumento da massa do catalisador, que ¢
devido ao aumento do nimero de sitios dcidos.’3” Desta forma, nestas
condigdes, a reagdo ocorreu sem problemas difusionais externos.

0,0010 - y=559x10*+0,0017x
R =0,999
‘TE 0,0009 -
€
©
£ 0,0008 -
n
e
0,0007
0,0006 -

T T T T T T T T T
0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18 0,21 0,24 0,27 0,30
(HPW/SIO,) (g)

Figura 3. Variagdo da massa do catalisador versus velocidade inicial. Con-
di¢des: anidrido acético = 0,460 mol L', 2-metoxinaftaleno = 1,840 mol L,
“cetonitrila = 10 mL, temperatura = 82 °C, velocidade de agitagao = 700 rpm

De acordo com Yadav,’ a velocidade da reacdo na presenca de
difusdo interna € dada segundo a Equacio 2:

—d[B] _ J6(k,mD,).[B] @)

dt dp

onde k; = k[A], m = massa do catalisador, D = difusividade efetiva
e dp = didmetro da particula. Observa-se neste caso que, quando hd
fendmenos de resisténcia a difusado interna, a velocidade da reacéo é
proporcional a Vm. A Figura 4 mostra a variag@o da velocidade inicial
da reacdo em funcdo de Vm. Isso indica que a velocidade inicial é
linearmente proporcional a raiz quadrada da massa de catalisador,
dessa forma, sob essas condigdes, a reaco € controlada por resisténcia
a difusdo intraparticular (interna). Observa-se que neste caso, a reacio
foi conduzida com excesso do 2-metoxinaftaleno.
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Figura 4. Velocidade inicial versus \m. Condi¢ées: anidrido acético= 0,460
mol L, 2-metoxinaftaleno = 1,840 mol L, “cetonitrila = 10 mL, temperatura
= 82 °C, velocidade de agitag¢do = 700 rpm
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Efeito da temperatura e determinacdo da energia de ativagdo

A reagdo foi conduzida em trés temperaturas diferentes, na faixa de
60 a 82 °C. A quantidade de produtos aumentou significativamente com o
aumento da temperatura. Em virtude da observagao de que com excesso
de 2-metoxinaftaleno foram observados efeitos difusionais intraparticu-
lares, a energia de ativagio da reacdo foi determinada sob excesso de
anidrido acético onde resisténcia difusional interna néo foi observada.
As velocidades iniciais foram determinadas a partir da diferenciagdo
das curvas de quantidade de produto em funcdo do tempo [d(P)/d(t)],
correspondente a cada temperatura estudada. Fazendo-se a extrapolacdo
até tempo zero (t = 0), foram determinados os valores das velocidades
iniciais a cada temperatura. Observa-se que a velocidade inicial € definida
por V, =k[Mn] para o caso em que hd excesso de anidrido acético, sendo
k a constante cinética da reagdo (k=k(T)). Assim, k =V /[Mn] . Desta
forma a constante cinética para cada temperatura pode ser determinada.
Com os valores das constantes cinéticas (k) encontrados foi possivel
determinar a energia de ativagio (E ) da reag@o no intervalo indicado.
Os valores de In (k) foram colocados em fungdo de 1/T. Assim, com a
inclinagdo (or) da reta igual a 6481,2 foi possivel determinar a energia
de ativacdo Ea = 12,9 Kcal mol™'. Segundo Yadav et al.,***%* esse € um
valor tipico de reagdes controladas pela velocidade da reagio na super-
ficie do catalisador (cinética intrinseca da reac@o). Portanto, observou-se
que em condi¢des onde hd excesso de anidrido acético, ndo hd controle
difusional, confirmando-se os dados anteriores.

Mecanismo proposto para a reagdo

Na literatura, € possivel encontrar diversos trabalhos relatando
0s mecanismos bimoleculares Langmuir-Hinshelwood e Eley-
Rideal®*!7" para a acilacdo de compostos arométicos com anidrido
acético na presenga de diversos catalisadores acidos sélidos. Os
heteropolidcidos apresentam sitios de Bronsted confinados e tém
bastante afinidade por compostos polares, principalmente aqueles
contendo oxigénio na estrutura molecular. Entdo, € de se esperar que
mesmo nao sendo ativado nos sitios de Bronsted, o 2-metoxinaftaleno
adsorva nesses sitios, competindo com o anidrido acético na ocupagdo
dos sitios ativos superficiais. Alguns trabalhos envolvendo acilagio
do 2-metoxinaftaleno com anidrido na presenca de zedlitas*!%*° mos-
traram que ocorre adsorcdo de ambas as espécies na superficie do
catalisador, embora se acredite que em relagdo ao 2-metoxinaftaleno
acontece apenas adsorcdo fisica.®

Seguindo-se os formalismos matemadticos dos mecanismos
propostos na literatura (Langmuir-Hinshelwood, Eley-Rideal e Eley-
Rideal modificado), foram tragados os perfis teéricos, aplicando-se
valores de concentragdes proximos aos usados neste estudo. A priori,
comparando os mecanismos com o grafico de velocidade em funcio
da variagdo da concentrag@o do anidrido acético, nao foi possivel dis-
tinguir entre os modelos de Eley-Rideal e Eley-Rideal modificado, en-
tretanto, foi possivel descartar o modelo de Langmuir-Hinshelwood.

Na Figura 5 observa-se que a comparacéo da simulagio (velocida-
de inicial da reacéio em fungdo da concentracdo de 2-metoxinaftaleno)
com o perfil experimental de velocidade inicial em fung¢io da variagdo
da concentra¢@o do 2-metoxinaftaleno (inser¢@o), o comportamento
da reacdo segue mais de perto o modelo Eley-Rideal modificado, de
acordo com o qual se inclui um termo de adsor¢ao do 2-metoxinaf-
taleno no denominador da equagdo de velocidade e observa-se um
patamar na velocidade inicial.

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood competitivo foi
proposto por Derouane!”*! para esta reagdo na presenga de zedli-
tas. Venuto ef al.** e recentemente outros autores ' propuseram
um mecanismo Eley-Rideal ndo modificado, mostrando que o
substrato aromdtico reage com o agente acilante adsorvido na
superficie do catalisador. Corma et al.** propuseram um mecanis-
mo para explicar uma lei cinética baseado no modelo Eley-Rideal
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nio modificado da reag@o de acilagdo do anisol. Em reacdes de
acilag@o usando-se substratos polares, o mecanismo Eley-Rideal
nio modificado ndo € satisfatério, pois, devido a polaridade do
substrato aromdtico, € necessdrio que um termo de adsorcdo faca
parte da lei cinética proposta.
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Figura 5. Modelos tedricos dos mecanismos de Langmuir-Hinshelwood,
Eley-Rideal ndo modificado e Eley-Rideal modificado em fung¢do da variagdo
da concentrag¢do do 2-metoxinaftaleno

Estimativas da constante cinética e da razdo entre constantes de
adsorgdo dos reagentes

Comparando-se os perfis de velocidade inicial contido nas
Figuras 1 e 2 com os perfis tedricos dos modelos de mecanismos
heterogéneos, pode-se observar que as reacdes estudadas provavel-
mente aconteceram através do mecanismo Eley-Rideal modificado.
Segundo propdem Meric ef al.? através desse mecanismo de Eley-
Rideal modificado, o substrato na fase liquida reage com o fon acilio
adsorvido na superticie do catalisador. Substituindo a Equagdo 4 na
Equacdo 3 obtém-se uma equacio de velocidade de acordo com o
mecanismo Eley-Rideal modificado.

V,=k6,, [Mn] 3)

MN = 2-metoxinaftaleno; 6, , = fragdo da superficie do catalisador
ocupada pelo anidrido acético; k = constante cinética; V,, = veloci-
dade inicial

_ LulAA],
12y [AA] + Ay [MN],

“

eAA

6, ,= fragdo da superficie ocupada pelo anidrido acético.
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A Equacdo 5 mostra a equagio de velocidade proposta para a reacao
de acilacdo do 2-metoxinaftaleno com anidrido acético, na presenga
do HPW/Si0O, de acordo com o modelo cinético Eley-Rideal modifi-
cado. Observamos agora que o termo A, aparece no denominador e
representa a constante de equilibrio de adsor¢ao do 2-metoxinaftaleno.

A aA[AA][MN],

&)
1+, [AA], + Ay [MN],

o=
De acordo com Meric et al.’ e Derouane,'” quando a rea¢do acon-
tece em meio liquido, A, ,[AA] + A, [MN], >> 1, entdo:

_ o Mu[AAL[MN], (©6)
C T AMW[AA] 2, [MN],

A partir da Equacdo 6, fazendo-se algumas consideragdes e simpli-
ficagdes, € possivel determinar a constante de velocidade e a razdo entre
as constantes de equilibrio de adsor¢éo dos reagentes. Com o excesso
de anidrido acético podemos afirmar que A, ,[AA]>>A, [MN]. Entdo
a Equacdo 6 se reduz para:

Maa[AA][MN],

A [AAL @

Vv, =k

Eliminando-se o termo A, ,[AA], do numerador e do denominador
teremos entao:

V,=k[MN], ®)

No perfil com excesso de anidrido acético, Figura 1, a velocidade
inicial maxima 1,68 x 10 mol min™ foi atingida quando a concen-
tragdo de anidrido acético foi igual a 0,460 mol L"'. Substituindo-se
os respectivos valores referentes a velocidade inicial mdxima e a
concentracdo de 2-metoxinaftaleno na Equacdo 8, encontraremos o
valor da constante cinética k = 1,46 x 10 L min"!. Convertendo-se
0,115 mol L' para nossas condi¢des experimentais teremos 0,00127
mol de 2-metoxinaftaleno, teremos entao

Na Figura 2, com excesso de 2-metoxinaftaleno, observamos
novamente a formacéo de um patamar. Quando a concentracdo do
2-metoxinaftaleno atingiu 1,840 mol L' notou-se uma velocidade
inicial méxima de 7,34 x 10 mol min'. Com a concentra¢o do 2-me-
toxinaftaleno em excesso, pode-se considerar aproximadamente que
AnIMN] >> A [AA] e, em seguida, eliminar o termo A, ,[AA] do
denominador a Equacdo 6, reduzindo a:

v, =k A aa[AA][MN], )
}\' MN [MN] 0
Finalmente eliminando-se o termo [MN] , a Equacio 9 fica na forma:
A Vo (10)
Auv  K[AA],

Substituindo os valores da Figura 2 na Equag@o 10, obteremos a
razdo entre A N A/XMN =1,09. Essa razdo encontrada entre as constan-
tes de equilibrio de adsorc¢io do anidrido acético/2-metoxinaftaleno
indica que a adsorcdo do anidrido acético € ligeiramente maior do
que o 2-metoxinaftaleno. A partir desta relacio e do valor estimado
de A, pode-se estimar o valor de .

Estimativa das constantes de equilibrio de adsor¢do dos reagentes
De acordo com o protocolo estabelecido por Meric et al.? s6 foi possi-
vel chegar a uma relacdo entre as constantes de equilibrio de adsor¢éo do
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anidrido acético e do 2-metoxinaftaleno. Eles excluiram do denominador
o fator 1, considerando que em alguns momentos o termo contendo a
constante de adsorc@o dos reagentes vezes a concentracdo do respectivo
reagente era muito maior do que 1. Assim, eles sacrificaram o termo 1
do denominador na tentativa conseguir uma equacao matemdtica que
pudesse determinar a relagio entre as constantes. Na tentativa de estimar
as constantes de adsor¢do dos reagentes fizemos algumas consideragdes
matematicas para chegar aos valores desejados. Observando-se a Equacdo
11, nota-se que, a priori, ndo anulamos o fator 1 do denominado como
foi feito por Meric.> Assim, pode-se fazer o seguinte rearranjo para a
estimativa das constantes k e A, ,. No grafico de velocidades iniciais em
func@o da concentragdo de anidrido acético, mostrado na Figura 1, a partir
de 0,30 mol L' do acilante podemos fazer uma aproximagio eliminando
o termo de adsor¢d@o do 2-metoxinaftaleno, entdo:

V, =k s lAALMN], (11)
L+ R [AA]
Isso permite uma manipulacdo da férmula matematica possibi-
litando rearranjar os termos da seguinte forma:

[AALIMN], _ 1

1
+— 12
VO }\,AA [AA]U ( )

Desta forma, obtém-se uma reta em fungdo de [AA]; com co-
eficiente linear 1/kA,, e coeficiente angular 1/k. Assim, € possivel
a determinac@o aproximada dessas duas constantes. Na Figura 6,
pode-se ver que 1/kA, , =0,00963 e 1/k = 7,59, donde k = 0,13 min™".
Observa-se aqui que o valor da constante cinética k obtido pelo modelo
proposto na Equagdo 12, coincide com o valor encontrado usando-se o
procedimento simplificado proposto por Meric et al.,® validando assim
a modificacéo aqui proposta.

Usando-se este valor no termo do coeficiente linear obtemos o
valor da constante de adsor¢do A, , =798.8 mol™'. Para a determinagdo
de A, usamos o valor da razdo entre as constantes ja encontrado,
assim: A 120.92=7342 mol~'. Como os valores destas constantes sao
A, € Ay >>k, indicam que o processo de adsor¢do € importante,
onde esses equilibrios sdo rdpidos, de forma que a reacdo possivel-
mente ndo € controlada pelos fendmenos de adsor¢do dos reagentes.

Estimativa da constante de equilibrio de adsor¢cdo dos produtos

Além da adsor¢do dos reagentes, Meric et al.® propuseram dentro
do mecanismo modificado de Eley-Rideal uma equacio com uma
nova modificacio (Equacio 13):

) Aas[AAIIMN] 1
Vo =K R TAAl + 2 MNIF 1 P (49

onde [P] € a concentragdo dos produtos formados e A, € a constante
de equilibrio de adsor¢@o dos produtos formados.

Para estimar a razdo entre a constante de adsor¢cdo do produto
da reag@o e a constante de adsor¢@o dos reagentes, seguimos o pro-
cedimento preconizado pelo Derouane.!” Determinamos a variacdo
da velocidade da reag@o em funcio da conversdo (experimental) e,
depois, comparamos com o modelo matematico proposto, variando-se
A, O A, que produzir a reta que se aproxima mais da experimental &
provavelmente aquele da reagdo estudada. No caso em estudo, Figura
7, nota-se que a constante de adsor¢do do produto estd entre 3 e 5
vezes o valor da constante de adsor¢do do anidrido acético.

Se o produto formado ndo dessorver da superficie do catalisador,
devido a um alto coeficiente de adsor¢do, o rendimento da reagéio tende
a diminuir, pois ele provavelmente estard bloqueando o acesso do agente
acilante aos sitios de Bronsted e a saida de moléculas do produto formado.



Vol. 33, No. 1

0,066

y =0,00963 + 7,59x
R =0,999

0,064 ~

0,062 ~

0,060 ~

0,058 ~

0,056 ~

0,054 ~

[A],[B],V, (mol min™)

0,052

0,050 ~

0,048 T T T T
0,0050 0,0055 0,0060 0,0065 0,0070 0,0075

[AA] , (mol)

Figura 6. Curva [A] [B] /V, em fungdo da concentragdo inicial de anidrido
acético [AA],

0,00018
O }\'AA
P A =501
P AA
0,00016 *oA,=3 2y,
A =9

0,00014 -

0,00012

Velocidade (mol min™)

0,00010 ~

0,00008 -

Conversao %

Figura 7. Estimativa da constante de adsor¢do do produto por comparagdo
da velocidade do modelo com os dados experimentais de acordo com a
Equagao 18

Estudo da reutilizacio e da lixiviacao da fase ativa do
catalisador

A Figura 5S (material suplementar) mostra uma comparagao
relativa na acilagao do 2-metoxinaftaleno entre o uso de catalisador
novo e sua reutilizacdo. Um declinio significativo da conversio foi
observado apds o primeiro uso do catalisador. Esta perda da atividade
catalitica pode estar associada a deposi¢do de produtos dentro dos
poros e/ou em jungdes entre eles, a perda da massa do catalisador
durante a filtragdo,* a formagdo de coque dentro dos poros do catali-
sador**' ou a lixiviagdo da fase ativa.' Um dos mais sérios problemas
da catalise heterogé€nea por heteropolidcidos € sua rapida desativacio
durante as reacdes orginicas, causada pela formagdo de depdsitos
carbondceos (coque) sobre a superficie ativa do catalisador.**' O
catalisador usado em nossos experimentos certamente apresentou
formacdo de carbondceos na superficie. A colorag@o cinza-escuro
observada no catalisador usado indica a possivel formagao de coque
na superficie do catalisador em todos os solventes testados. Kaur et
al.® notaram esse mesmo problema na acila¢do do anisol com anidrido
acético usando heteropolidcidos como catalisador.

Uma da formas de promover a regeneracdo do catalisador seria a
remocdo do coque formado (decoking) através de combustdo conven-
cional a 450-550 °C. No entanto, ndo aplicamos esse procedimento
em nosso experimento, uma vez que temperaturas acima de 400 °C
comprometem a estrutura primaria do anion Keggin. A tentativa de
extrair o coque através de lavagem do catalisador com diclorometano
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(CH,Cl,) também n@o apresentou bons resultados. Kozhevinikov et
al. relatam que a lavagem com CH,CI, permite a remogdo do coque
leve, mas € incapaz de remover o coque pesado. Kozhevnikov*sugere
uma série de caminhos que poderiam ser seguidos para a prevenciao
ou inibicdo do coque em heteropolidcidos, tais como, desenvolvi-
mento de catalisadores originais possuindo alta estabilidade térmica,
inibicdio da formagdo de coque etc. No entanto, na literatura ainda
existe muito pouca informagao disponivel sobre a formacdo de coque,
principalmente, em relacio aos heteropolidcidos.

Testes para verificar a lixiviacdo da fase ativa do catalisador tam-
bém foram realizados. Na presenca de acetonitrila, foi observada uma
lenta lixiviagdo do catalisador 2% da fase ativa em 300 min de reagéo,
nas condi¢des do experimento, porém acredita-se que a reagdo ocorreu
eminentemente em fase heterogénea, pois em teste feito conforme
sugere Sheldon et al., adicionando-se o 2-metoxinaftaleno a fase
liquida obtida apds filtragdo do catalisador suportado, apds tratamento
com acetonitrila e anidrido acético por 500 min, observou-se uma
conversdo de aproximadamente 0,3%), além do fato de que na presenca
do catalisador sélido as conversdes maximas foram atingidas logo em
torno de 15 min, ou seja, quando possivelmente tracos da fase ativa
estavam em solucdo (ndo detectadas através de andlises por UV).

CONCLUSOES

Investigamos nesse trabalho o comportamento catalitico do dcido
dodecafosfotingstico suportado em silica (HPW/SiO,) na sintese de
cetonas aromaticas usando acetonitrila como solvente. O HPW/SiO,
apresentou um bom desempenho catalitico, com conversdes na ordem
de 80% em excesso de 2-metoxinaftaleno. Foram observadas as pre-
sencas do 1-acetil-2-metoxinaftaleno e do 6-acetil-2-metoxinaftaleno
no produto da reacdo, sendo que a seletividade variou de acordo
com o solvente utilizado. Testes de reutiliza¢do do catalisador foram
conduzidos e mostraram a desativagdo do catalisador suportado em
silica por provéveis depdsitos de coque dentro dos poros do catalisa-
dor e ndo por lixiviagdo da fase ativa. Fundamentado nos resultados
experimentais, um estudo cinético foi realizado e o modelo de Eley-
Rideal modificado foi proposto para elucidar o mecanismo da reacao.

A intenc@o desse estudo foi verificar a possibilidade de uso da ace-
tonitrila como solvente na acila¢@o de Friedel-Crafts em substitui¢iio aos
solventes cldssicos, tais como nitrobenzeno e dicloroetano, geralmente
utilizados nessas reagdes. A comparagao dos resultados mostrou que a
substitui¢ao pode se constituir em um processo alternativo, mais limpo e
econdmico, substituindo os métodos tradicionais para a produgdo de ce-
tonas aromaticas, pois € muito menos téxico e mais barato que os outros.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em forma de
arquivo PDF, com acesso livre.
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