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Introducao

A oxidacdo seletiva de substratos organicos
mediante catadlise ¢ um dos mais importantes
processos na inddstria quimical. Estas reacdes
geram produtos de maior valor agregado que a
matéria prima, tornando esta transformacao
interessante do ponto de vista econémico. Na
natureza, existem metaloenzimas capazes de oxidar
seletivamente diversos substratos, a condi¢cdes
ambientes’. Dentre o0s sistemas cataliticos
miméticos a estas enzimas, destacam-se o0s
sistemas heterogéneos, nos quais, além dos bons
resultados, seus catalisadores podem ser
reutilizados®. O uso de peneiras moleculares na
obtencdo dos catalisadores serve como uma
tentativa de aumentar a seletlwdade das reacdes
para produtos de maior valor’. Este trabalho tem
como objetivo comparar o efeito do tipo da peneira
molecular (NaY e MCM-41) utilizada para ancorar
catalisadores de ferro e o efeito das mesmas sobre
a seletividade das reacfes de oxidagdo do
cicloexano e do cicloexeno.

Resultados e Discussao |

Os catalisadores foram obtidos por meio do
ancoramento do ligante 2-hidroxibenzil(2-
piridimetil)amina® na zedlita NaY e na MCM-41,
utilizando 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano e, dep0|s,
pela complexacdo destes materiais com o
FeCl;.6H,O0. A caracterlza(;ao dos catalisadores
ancorados em NaY ja foi relatada®. O catalisador
ancorado na MCM-41 foi caracterizado por analise
de CHN, IV, UV-VIS, TGA, RMN *°Si, fisissorcéo de
nitrogénio e raios-x de p6. A estrutura proposta do
sitio ativo dos catalisadores € mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura proposta dos sitios ativos dos catalisadores.

A oxidacdo do cicloexano e do cicloexeno ocorreu
na presenca de perodxido de hidrogénio como agente
oxidante, nas propor¢cdes molares de 1-1000-100
(catalisador-substrato-oxidante). Os resultados da
oxidacdo do cicloexeno e do cicloexano sé&o
mostrados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente. Na
Tabela 1, observa-se que o catalisador ancorado na
NaY obteve melhor atividade do que o ancorado na
MCM-41 e maior seletividade para o hidroperéxido.
A MCM-41 também foi mais seletiva para o
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hidroperoxido, mas pode-se destacar uma maior
propensdo em formar epoxidos e alcool quando
comparado com a Nay.

Tabela 1. Atividade catalitica para oxidag&o do cicloexeno.

Seletividade (%)

Suporte C(O;];/ o] OH OOH
= F 043 &
Nay 30,34 4,75 3,33 4,58 87,67
MCM-41 21,92 15,92 3,47 8,17 72,44

* Média de experimentos realizados em ftriplicatas. 24h de reagdo, em acetonitrila, a
temperatura de 25 °C.

Tabela 2. Atividade catalitica para oxidac&o do cicloexano.

Seletividade (%)

conv.’
Suporte (%) QOH
(Cat.)
NaY 4,31 3,25 4,18 92,58
MCM-41 9,96 4,02 9,84 86,24

* Média de experimentos realizados em triplicatas. 24h de reacdo, em acetonitrila, a
temperatura de 25 °C.

Quando o substrato utilizado foi cicloexano (Tabela
2), o catalisador suportado na MCM-41 foi mais
efetivo que aquele suportado em NaY. Este ultimo
continuou sendo mais seletivo para o hidroperoxido.
O mesmo ocorre para o catalisador suportado em
MCM-41, no entanto, este mostrou ser mais efetivo
na formacdo do alcool do que da cetona quando
comparado ao catalisador ancorado em Nay.

Conclusdes

Os catalisadores heterogéneos de ferro (lll)
apresentaram consideravel atividade catalitica para
a oxidacdo do cicloexeno e do cicloexano. Ambos
apresentaram maior seletividade para a formacdo
do hidroperdxido. Entretanto, a MCM-41 também
apresentou uma maior seletividade para o produto
epoxido, no caso do cicloexeno, e para o alcool, no
caso do cicloexano, quando comparado a NaY.
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