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Introducao

A oxidacao de alcodis é uma reagdo com aplicacéo
em sintese orgéanica, além de levar a obtencao de
produtos de grande interesse industrial [1,2]. O
glicerol é um subproduto da fabricacédo de biodiesel;
que pode ser desidratado para o acetol e este
oxidado a outros compostos, como por exemplo,
acido acético, formico, glicélico, lactico, oxalico,
piravico, ou ainda e para metil glioxal [3]. Neste
trabalho serd estudada a oxidagdo de acetol para
acido acético com H,0, sob condi¢cdes brandas,
utilizando-se como catalisador o complexo dinuclear
de Mn(lV), [LoMn,Os3](PFg),, L = 1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazociclononano (Mn-TMTACN).

Resultados e Discussao

A oxidacdo de acetol (2-hidroxi-acetona) levou a
formacédo de acido acético como produto majoritario,
como mostrado abaixo:

Hoﬁ\/ Mn-TMTACN HOY
o —_—
Acetol ou HO, ©
Hidroxiacetona Acido Acético

As reagfes foram feitas sob agitagdo magnética em
um reator cilindrico termostatizado a 25°C. A mistura
reacional foi composta de acetol 0,5 moI.dm'S),
peroxido de hidrogénio (60% ag., 1 moI.dm'S),
nitrometano (1,5 mol.dm"3), catalisador - complexo
dinuclear de Mn(lV), [LoMn,O3](PFg),, L = 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazociclononano (Mn-TMTACN) em
diferentes concentrac¢des (0,025 a 0,15 mmol.dm's).
Por fim, foi adicionada acetonitrila até se completar
um volume final de 5 mL. Aliquotas foram retiradas
ap6és 8 h, adicionando-se trifenilfosfina para
decompor o H,O, e parar a reagdo. Todas as
misturas  reacionais foram analisadas por
cromatografia a gas rapida (CG) em um
cromatdgrafo Shimadzu 2010, equipado com uma
coluna de polietileno-glicol (5 m x 0,1 mm x 0,4 um),
e um detector por ionizacdo em chamas.
Os resultados obtidos sédo mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Rendimento para acido acético ([1) e Numero de
Turnover (mol de produto/mol de catalisador) (¢) em
funcdo da concentracdo de catalisador a partir da
oxidacéo do acetol catalisada por Mn-TMTACN.

Na concentracdo de 0,1 mmol.dm™ de catalisador
hd o ponto maximo de rendimento para &cido
aceético, préximo de 30%. Percebe-se que para
concentracdes de catalisador acima de
0,1 mmol.dm®, o rendimento diminui, chegando a
menos de 10% para concentragdo de
0,15 mmol.dm™. O NT (numero de turnover = mol
produto/mol catalisador) mais elevado foi de
aproximadamente 1900, obtido na concentracédo de
Mn-TMTACN de 0,06 mmol.dm?® Apds esta
concentracdo o NT diminui, atingindo um minimo
préximo de 600.

Conclusodes

Os resultados obtidos mostram que o complexo Mn-
TMTACN pode ser utilizado como catalisador para
converter acetol em &cido acético usando-se
peroxido de hidrogénio como oxidante, com
rendimentos de aproximadamente 30% e NT de até
1900 a temperatura ambiente e pressao
atmosférica.
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