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Introducao |

A oxidacao seletiva de GLI (glicerol) é um tdpico de
grande relevancia, jA que este composto é uma
matéria-prima  bio-renovavel adequada para a
produ¢do de uma variedade de compostos
organicos com aplicacdo na indGstria quimica.' No
entanto, as transformacdes seletivas do GLI sao
dificeis de serem realizadas devido a sua alta
reatividade, bem como a facil sobre-oxidacdo dos
produtos primarios formados como a di-
hidroxiacetona (DHA). Estas limitagcdes explicam os
baixos rendimentos dos produtos de interesse
(geralmente ndo superiores a 15%), bem como as
seletividades e balancos de massas reduzidos na
maioria dos sistemas cataliticos descritos.
Recentemente observamos que o complexo de
tetracobre(ll) trietanolaminato [OcCuy-
{N(CH,CH,0)3}4(BOH),][BF,. (1) ¢é ativo na
oxidacdo de alcanos® e alcodis® sob condicoes
brandas. Apresentamos aqui os resultados obtidos
com este catalisador na presenca de diferentes
oxidantes na oxidacao de GLI, com o objetivo de se
obter altas seletividades para DHA.

Resultados e Discussao |

As reacgbes foram realizadas em condi¢des brandas
(25-70°C) na presengca do complexo 1 e de
diferentes oxidantes: t-BuOOH, H,O,, K,S,Og e
ar/TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil), além
de agua e acetonitrila (opcional) como solventes.
Foram avaliados o efeito da concentragdo de GLI,
de oxidante e de catalisador, além da temperatura e
tempo de reacdo. Foram obtidas conversées de GLI
de até 10%, com seletividade para DHA de até 90%
com os oxidantes H,O,, t-BuOOH e ar/TEMPO.
Porém, na presenca de KyS,0s, 0 catalisador
mostrou seletividade consideravelmente menor
(25% de DHA), apesar de proporcionar um
rendimento semelhante (12% de DHA). Nas reagdes
com baixa seletividade foi observada a formacao de
acidos férmico e hidroxiacético como subprodutos.
As seletividades aumentaram significativamente
com a utilizagdo de menores quantidades de

33? Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

oxidante chegando-se a rendimentos de 35% de
DHA (baseados no oxidante) com o sistema 1/H,0,.
Os rendimentos de DHA obtidos sdo comparaveis
aos relatados para a desidrogenacao de GLI para
DHA, catalisada por complexos organometdlicos de
Ir* e para a oxidacao de GLI catalisada pelo sistema

heterogéneo Au/Ce0,/0,°> No entanto, esses
processos apresentaram seletividades
significativamente inferiores para DHA, em

comparac¢ao com o nosso trabalho.

Conclusoes |

A versatilidade do catalisador 1 para a oxidag¢éo de
diferentes substratos foi ampliada com o glicerol,
fornecendo assim um dos primeiros exemplos da
literatura para sua oxidagao catalitica baseada em
um sistema homogéneo. Apesar das dificuldades
em se conseguir a transformagéo seletiva de GLI
para DHA em condi¢des brandas, todos os sistemas
testados (1/H.O,, 1/t-BuOOH e 1/ar/TEMPO) séao
promissores e apresentam caracteristicas diferentes
e interessantes. No entanto seria necesséria uma
otimizacdo adicional para se obter conversdes de
GLI mais elevadas.
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