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Introducao

Epoxidos sdo compostos versateis usados na
sintese de muitos produtos de quimica fina [1]. Uma
classe promissora de catalisadores heterogéneos
livres de metais de transicdo para a epoxidacédo de
alquenos com H,0, é representada por oxidos de
aluminio e gélio [2,3]. Mostramos que catalisadores
baseados em Al,O; sdo ativos na epoxidacao de
cicloocteno.

Resultados e Discussao

A sintese do Al,O; foi realizada dissolvendo-se
3 mmol de AI(NO3); (1,2 g) em 7,7 mL de uma
mistura de etilenoglicol:H,O 2:3, adicionando-se
NaOH 1 mol L™ na vazéo de 0,2 mL min™ até pH 10.
A solucdo foi mantida a temperatura ambiente por
2 h, transferida para uma autoclave de aco e
mantida a 120 °C por 4 h em estufa. Resfriou-se
lentamente & temperatura ambiente por 10 h. O
produto foi lavado até que o sobrenadante (obtido
apos centrifugacao) atingisse pH 7 e seco em estufa
a 80 °C por 12 h. Foram testadas sete variaveis que
poderiam afetar a atividade do catalisador:

Tabela 1. Variaveis estudadas na sintese do Al,Os.

Variavel - +
1 pH final da sintese 9 10
2 Tempo de envelhecimento 2 4
3 Tempo de estufa 4 6
4 Temperatura de estufa 120 140
5 Fluxo de adigdo de NaOH 0,1 0,2
6 Velocidade de resfriamento Ao ar (12h) Com agua (30 min)
7 Solvente da sintese Etilenoglicol:H,0 2:3 Glicerol:H,0 2:3

Em uma reacgdo tipica utlizou-se 2 mmol de
cicloocteno, 4 mmol de nitrometano (padrdo interno
para cromatografia gasosa, CG), 4 mmol de H,0O,
60 % aquoso, 2 g de acetato de etila e 40 mg de
catalisador (T = 80 °C). Para cada aliquota retirada
(3 gotas), foram adicionados 1,5 mL de acetato de
etla e MnO, para decompor o H,O, e parar a
reacdo. A andlise da mistura reacional foi feita por
CG, utilizando-se uma coluna de polietilenoglicol (10
m X 0,2 mm X 0,4 um) acoplada a um detector por
ionizacdo em chamas. A Tabela 2 mostra os
resultados obtidos e a Tabela 3 os efeitos das varia-
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Tabela 2. Resultados obtidos na epoxidacdo de
cicloocteno conforme ensaio de sintese de
Al,Os;. Tempo reacional: 4 h.

Conversao de

Velocidade Inicial Eficiéncia para

Ensaio Variavel cicloocteno (%) (mmol h") H0; (%)
123 45 6 7 Vigem Reutilizado Virgem Reutilizado Virgem Reutilizado
9 - - -+ ++ - 27 22 0,11 0,09 45 28
10 +----++ 39 36 0,15 0,16 45 48
11 -+ - -+ -+ 28 28 0,11 0,13 66 62
12 ++-+--- 21 20 0,10 0,08 95 100
13 - -+ + - -4+ 25 18 0,11 0,08 30 21
14 + -+ -+ - - 30 31 0,12 0,11 81 46
15 -+ 4 -+ - 13 14 0,08 0,09 66 100
16 +++++++ 42 37 0,17 0,16 53 100

Tabela 3. Efeito das variaveis de sintese sobre a
atividade catalitica de Al,Os.

Conversao de

Velocidade I1nicial Eficiéncia para H;0, (%)

Variavel cicloocteno (%) (umol h)

Virgem Reutilizado Virgem Reutilizado Virgem Reutilizade
1 99+13 10,1%+15 351+63 329+75 172+196 208+236
2 4213 -19x15 4463 3875 198+196 549+236
3 -12x13 -16x15 7763 -32+75 -53+196 741236
4 11£13 -32x15 5563 -18,9+x75 -9,0+x196 -19%236
5 75+13 7815 18,2+63 18375 21+£196 -82x236
6 4613 30x15 18,063 211275 -157+196 115+£236
7 105£13 80zx15 29,163 396275 -234x196 -10,71£236

veis de sintese sobre a atividade catalitica do Al,Os.
A partir dos dados obtidos verificam-se conversdes
de cicloocteno entre 13 e 42 % e que, em geral,
estas conversdes sao mantidas apos reutilizagdo do
catalisador. As varidveis de maior influéncia na
atividade catalitica foram o pH final de sintese, o
tempo de envelhecimento, o fluxo de adicdo de
NaOH, a velocidade de resfriamento e o solvente da
sintese.

Conclusodes

Os catalisadores sintetizados se mostraram ativos
na epoxidacdo de cicloocteno sob condicdes
brandas, abrindo a possibilidade para utilizacdo de
glicerol como solvente de sintese e H,O, como
oxidante.
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