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Introducéo

Fatores econdmicos e ambientais tém conduzido
diversos grupos de pesquisa na busca de
catalisadores mais eficientes.™ A oxidacéo catalitica
de derivados da destilacdo do petroleo permite
converter tais substéncias em compostos de uso
mais versatil como solventes ou matéria prima para a
industria petroquimica.® Este trabalho visa o uso de
catalisadores de ruténio, complexos-modelo do sitio
ativo da metano-monoxigenase em processos de
oxidacao do ciclo-hexano e do ciclo-hexanol.

Resultados e Discussao

Testes cataliticos para complexos de formula [Ruy(p-
O)(p-acetato),(L)s]** (Figura 1), sintetizados a partir da
rota desenvolvida por Sasaki e colaboradores,*® com
ligantes terminais L= 4-picolina (), piridina @) e H
imidazol (3) foram conduzidos em uma mistura
solvente de acetona (8,5 ml) e agua (1,5 ml), ciclo-
hexano ou ciclo-hexanol (10,0 ml) como substrato e
H,O, a 30% (5,0 ml) como oxidante e 10 pmol de
complexo como catalisador.

Me As Tabelas 1 a 3

/k mostram os

L\ o= o L resultados obtidos,
R(— O~/ inclusive TON
L// \ Ru__ (nimero de
L/ O __o | L turnover), TOF
7/ L (freqliéncia de

turnover) e a razao
alcool (ol) e cetona

Figura 1. Complexos
(ona).

[Ruz(U'O)(H'OAC)z(L)6]2+-

Tabela 1. Resultados dos testes cataliticos para a
oxidacao do ciclo-hexano.

Mols produzidos

ol (x 10°) ona (x 107

Complexo t (min) TON ol/ona

1 30 1,74 1,86 36 094
90 4,46 4,76 92 0,94
: 30 1,13 1,55 2,7 0,73
90 1,37 1,71 31 0,80
30 0,20 0,11 03 1,79
3 90 1,71 1,83 35 094
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Tabela 2. Efeito da temperatura sobre a atividade e
seletividade do complexo 2.

Mols produzidos

T(°C) (min) (x 107) TON TOF ol/ona
ol ona
30 90 1,78 187 39 26 0,96
40 90 137 1,71 31 20 0,80
50 90 2,11 245 46 30 0,86

Tabela 3. Testes cataliticos para a oxidagdo do
ciclo-hexanol a ciclo-hexanona a 40 °C.

Mols

Complexo  t(min) produzidos TON TOF
Branco 30 - - -
2 30 - - -
3 30 8,4x10™ 84 162
3 90 1,0x107° 100 66

Conclusdes

Os trés catalisadores exibiram atividade, ainda que
moderada, para a oxidagcdo do ciclo-hexano, com
melhores resultados para o catalisador 1. A
conversao aumentou com 0 aumento da temperatura,
sendo que o menor resultado a 40° C deve-se a um
compromisso entre a atividade do catalisador e a
decomposicdo do peroxido. A conversdo do ciclo-
hexanol a ciclo-hexanona pelo complexo 3 justifica a
variagdo na seletividade com o passar do tempo
observada na Tabela 1.
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