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Introducao |

Recentemente mostramos que catalisadores a base
de aluminio, portanto livre de metais de transigéo,
sdo ativos na epoxidacdo de alcenos e na
hidroxilacdo de alcanos."? Neste trabalho foi
realizado o estudo cinético e mecanistico da
oxidacdo de alcanos e alcenos catalisada por
Al(NO3)3, avaliando-se o efeito da adigdo de acidos
orgéanicos e inorganicos como co-catalisadores.

Resultados e Discussao |

As reacdes foram efetuadas em um reator
termostatizado a 70°C. Em uma reacdo tipica
adicionou-se o substrato (0,5 M - ciclooctano, n-
octano, dimetil-cicloexano ou cicloocteno), Al(NO3)3,
H,0, 70% (1,0 M), e o acido (0,01 M), completando-
se o volume para 5 mL com acetonitrila. Aliquotas
foram retiradas em diferentes tempos de reacéo,
adicionando-se CH3NO, (padrdo interno para
cromatografia gasosa — CG), além de excesso de
trifenilfosfina (PPhz) para decompor o H,O, e
interromper a reacdo. A PPhs, além de decompor o
H,O,, converte o ciclooctil-hidroperéxido (COHP),
também formado na oxidacdo de ciclooctano, em
ciclooctanol. Assim, o0 4&lcool quantificado
corresponde a soma do produzido na reagdo com o
proveniente da reducdo do COHP pela PPhs. As
misturas reacionais foram analisadas por CG.
Foram avaliados paradmetros de seletividade na
oxidacao de diferentes alcanos (tabela 1).

Tabela 1: Oxidacao de diferentes alcanos com H,0,

C1:C2:C3:.C4 trans/cis
Sistema ]
n-octano cis-DMCH]| trans-DMCH
AI(NO3)3/H,0,% | 1:6:6:5 0,8 0,8
H,0,-hv" 1:9:7:6 0,9 1,0

*reacBes na auséncia de acido como co-catalisador; ° T=20°C.
DMCH=dimetil-cicloexano.

A distribuicdo de produtos com catalisador é similar
a obtida na reacdo com H,O, — hv (um sistema
gerador de radicais hidroxila) mostrando que
oxidacao ocorre, provavelmente, com a participacao
de radicais -OH. Descobriu-se que certos acidos
aceleram a oxidacdo dos alcanos e aumentam o
rendimento inicial dos produtos, como mostrado na
tabela 2.
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Tabela 2: Efeito da adigédo de acidos na oxidacéo de
ciclooctano catalisada por AI(NO3)3/H,0,

o Rendimento para ciclooctanol (%)
Acido 15 min 1h 24 h
- 0,5 2,6 23,7
HNO; 8,5 20,0 21,0
ATF® 51 13 25,8
Oxdlico 0,1 0,2 4,0
APC® 0,1 0,3 4,1

® Rendimento obtido apés a adicdo de PPhg ° ATF = &cido
trifluoracético; © APC= acido 2-pirazinico..

Acido trifluoracético (ATF) e HNO; s&o os melhores
co-catalisadores, levando a um aumento de até
17 vezes na quantidade de &lcool formado apds
15 min Acidos capazes de formar complexos
guelatos com o catalisador, como o acido oxalico e
2-pirazinico, desativam fortemente o sistema. A
adicdo de acido também tem influéncia positiva em
reacbes de epoxidagcdo. Na auséncia de &acido, o
rendimento para epodxido na epoxidacdo de
cicloocteno foi de 8% (32 h), enquanto na presenca
de ATF, esse rendimento foi de 15,5%, sendo que a
velocidade inicial da reacéo foi cinco vezes maior.

Conclusodes

A adicdo de &cidos como HNO3; e ATF aumentam a
atividade do sistema Al(NO3):—H,0, na hidroxilagao
de alcanos. A reagdo deve ocorrer por meio de
radicais hidroxila gerados no processo. A adi¢do de
ATF também acelera a epoxidagdo de alcenos.
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