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Introducao |

Embora os metais nobres, como o paladio e o
rodio, sejam conhecidos por suas elevadas
atividades cataliticas, para aplicagbes industriais, os
metais mais baratos, como Fe ou Co, despertam
maior interesse especialmente em reagdes de
oxidacdo. As oxidagbes encontram-se entre as mais
importantes reagbes realizadas pela industria
quimica. Em particular, a epoxidacdo e a oxidagao
alilica de alcenos, despertam grande interesse. Sao
inumeras as metodologias que promovem esta
transformagéo, no entanto, a maioria dos agentes
oxidantes sdo todxicos ou requeridos em grande
excesso. Nesse sentido a utilizagdo de oxigénio
molecular (O,) como oxidante € uma opgao atrativa
tanto do ponto de vista ecolégico como econémico.
Sais de cobalto e seus complexos tem sido
largamente utilizados como catalisadores
homogéneos para a oxidagdo de substratos
organicos, tanto na sintese organica como na
industria. Neste trabalho é apresentado o estudo de
oxidacdo aerObica de olefinas utlizando um
catalisador de cobalto magneticamente recuperavel.

Resultados e Discussao |

Preparacdo do catalisador de hidroxido de cobalto
suportado (FFSiNH,Co(OH);): Nanoparticulas de
magnetita (Fe;O,4) preparadas pelo método da co-
precipitagdo, no qual uma solugéo aquosa de FeCl;
€ adicionada a uma solucdo de FeCl, em meio
alcalino e sob atmosfera de N,, formam solucdo
coloidal em cicloexano quando revestidas com acido
oléico. Conforme determinado por MET o tamanho
médio das particulas é de (13+3) nm.' Apds a
estabilizacdo das particulas em cicloexano, estas
foram resvestidas com uma camada de silica,
através do método de microemulsdo, em meio
alcalino, utilizando como surfactante IGEPAL, e
como percursor de silicio TEOS. A funcionalizagao
foi feita utilizando-se 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES), tornando o sélido funcionalizado com
grupos amina.? O suporte magnético funcionalizado
foi entdo submetido a uma solugdo aquosa de
Co(NOs3),.6H,0. Apds 1 hora de incubagao o pH da
solugéo foi ajustado para 11, e a solucao foi deixada
sob agitagdo por mais 1 hora. Apds separagao
magnética e lavagem, o percentual de metal
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imobilizado no sélido foi determinado por ICP-OES
(1,04% de Co).

Oxidacdo de cicloexeno: A atividade catalitica do
sblido na oxigenagdo do substrato modelo
cicloexeno foi investigada. Em um experimento
tipico, as particulas contendo hidréxido de cobalto
(1) foram adicionadas a um reator de vidro do tipo
Fisher-Porter contendo cilcoexeno solubilizado em
cicloexano. O reator foi alimentado com gés
oxigénio (3 atm) e a reagdao foi mantida sob
temperatura constante (75°C) por 6h. Apés o
término da reagdo, o catalisador foi separado
magneticamente do meio reacional e o produto
facilmente coletado, e analisada por CG-MS.

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos para a
oxidacao de cicloexeno utilizando o catalisador de
cobalto suportado. Nota-se uma maior seletividade
do catalisador para a formagdo de 2-cicloexenona,
apresentando uma conversdo de 70,4% do
substrato ao produto principal. Estudos para a
avaliacao da reutilizacdo do catalisador em reacoes
consecutivas, bem como a oxidacdo de outros
substratos encontram-se em andamento.

Tabela 1. Oxidacdo de cicloexeno utilizando
FFSINH,Co(OH)s.
Substrato® Seletividade (%)
0 i 0 : :OH
3,8 4.6 70,4 1,7

500 mol de substrato por mol de catalisador, 3 atm, 75°C.

Conclusoes

As particulas magnéticas contendo hidréxido de
cobalto (Ill) mostraram ter atividade catalitica na
oxidacdo de cicloexeno. Foi possivel ainda notar
uma seletividade do catalisador para a formagao de
2-cicloexenona. Estudos para avaliagdo da atividade
do catalisador em consecutivas rea¢des e oxidagao
de outros substratos estdo em andamento.
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