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Introducao |

A oxidagdo de compostos organicos com oxigénio
molecular catalisada por complexos metalicos e
ativadas por luz € um processo ambientalmente
correto e tem sido muito estudado, pois abre a
possibilidade de uso de energia solar na ativacdo
destes sistemas.™” Neste trabalho descrevemos a
oxidagdo de alcodis para cetonas, a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, usando sais de
Ferro (FeCl; e FeBr3) como catalisadores, O, como
oxidante na presenca de luz. Também foi avaliado o
efeito do uso de cetonas como foto-sensibilizadores.

Resultados e Discussao |

As reacdes foram realizadas em um reator cilindrico
(20°C) utilizando-se um baixo fluxo de Oy,
borbulhado no meio, que continha o catalisador
(FeCl;.6H,0 — 4 x 10 M) e CH3NO, (padrao interno
para CG - cromatografia a gas — 0,37 M),
completando-se o volume para 5 mL com o &lcool a
ser oxidado (isopropanol ou cicloexanol). Em
algumas reac0es foi adicionado o foto-sensibilizador
(propanona ou cicloexanona, 0,35 M). A irradiacéo
foi feita com uma lampada fluorescente
(» > 300 nm, 500 W). Amostras foram retiradas
com diferentes tempos e analisadas por CG (HP
5890 Série-Il). Os resultados sdo mostrados na
tabela 1:

Tabela 1: Foto-oxidagdo de alcoois para cetonas
catalisado por sais de ferro/O,/luz

~ b
Rgzgi‘o Alcool | Sensibilizador —— NT o
1-FeCls Isopropanol — 19 167
2 - FeBrs Isopropanol - 7 50
3 - FeCl; Cicloexanol — 5 37
4 -FeCl; | Cicloexanol | Cicloexanona | 42 | 281°
5 - FeCl; Isopropanol | Cicloexanona 28 177
6 - FeCl; Cicloexanol Propanona 10 43

2 Cat = catalisador. > NT = nimero de turnover = mol produto/
mol catalisador. ° Descontando-se a quantidade de cicloexanona
inicialmente adicionada como foto-sensibilizador.

A oxidacg&o de isopropanol levou a formagédo de 67
mM de propanona, apds 10 h de reagdo, o que
corresponde a NT (ndmero de turnover = mol
produto/mol catalisador) de 167 (Reacdo 1). Uma
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reacdo andaloga, porém no escuro, foi realizada
gerando uma quantidade bem menor de produto
(apenas 5 mM) apés 16 h. FeBrs; mostrou-se menos
ativo que o cloreto correspondente, levando a um
NT de somente 50 apds 10 h (Reacgdo 2). Também
foi testado o uso de cicloexanol como substrato,
obtendo-se, na presenca de FeCl;, um NT de
apenas 37 com 10 h de reacdo (Reacdo 3). Um
resultado curioso, que deve abrir uma linha de
pesquisa em foto-oxidacdo utilizando-se Fe, foi a
descoberta do efeito benéfico da adicdo de cetona
ao meio reacional. Desta forma a adicdo de
cicloexanona aumenta em cerca de 8 vezes o total
de produtos formados na oxidacdo de cicloexanol
(NT ap6s 10 h de 281, contra 37 — Reacéo 4). Para
o isopropanol o efeito € bem menos significativo (NT
ap6s 10 h de 177 contra 167 - Reacbes 5 e 1,
respectivamente). A adicdo de propanona também
aumenta a atividade na oxidacdo de cicloexanol,
mas em menor intensidade (Reacao 6). Este tipo de
comportamento € inédito para o Fe, sendo descrito
apenas para sistemas a base de Cu na oxidacao de
alcanos, usando cetonas que sdo denominadas
foto-sensibilizadores.®

Conclusoes

O sistema FeCly/Oy/luz é ativo na oxidacdo de
isopropanol para propanona, obtendo-se NT
maiores que 200 apés 10 h de reagcdo. O
cicloexanol leva a uma menor quantidade de
produto (cicloexanona, NT = 37). Porém,quando se
adiciona uma cetona como foto-sensibilizador no
inicio da reacgédo, a quantidade de produtos aumenta
em até cerca de 8 vezes.
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