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Introducao |

A oxidagdo de glicerol é uma reagcado de grande
importancia sob o ponto de vista pratico.'
As industrias que utilizam 6leos e gorduras como
matéria-prima para a produgado de biodiesel, acidos
graxos, alcodis e sabdes obtém o glicerol como
subproduto. A di-hidroxiacetona (DHA) é o primeiro
produto na cadeia de oxidagéo do glicerol, sendo um
composto de alto valor agregado. Em continuacéao a
estudos anteriores de nosso grupo na oxidagao de
alcanos com o sistema ‘1/acido carboxilico/H,Oy’
onde 1 é o catalisador soltuvel [LMn(O)sMnL](PFg)2
(1a) ou heterogeneizado [LMn(O)sMnL]o[SiW12040]
(1b) (L = 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano,
TMTACN)*, decidimos aplicar este sistema na
oxidagao de glicerol, testando também 1-feniletanol
como substrato modelo para esta reagao.
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Resultados e Discussao |

1-feniletanol foi oxidado pelo sistema homogéneo
‘H,O,—1a—-acido oxalico’ em acetonitrila ao ar, a
temperatura ambiente, obtendo-se um nimero de
turnover (NT = mol de acetofenona formada por mol
de catalisador 1a) de 15.000 ap6és 3 h, o que
corresponde a um rendimento de 94%. A frequencia
de turnover no inicio da reacdo foi de 7.400 h™.
Baseado em estudos cinéticos estamos propondo o
esquema abaixo que corresponde a uma oxidagao
competitiva do alcool:

H,O, + catalisador 1a + acido oxalico - X W, (i)
X + 1-feniletanol (2) — produtos (3) k(1)
X + acetonitrila — produtos ka (2)
X + H>O, — produtos ks (3)
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A velocidade inicial da oxidacdo é mostrada na
equagao (4):

. a3 W, (4)
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O sistema ‘H,O,—1a—acido oxalico’ também foi
aplicado na oxidagao de glicerol. O produto principal
foi a di-hidroxiacetona. Contudo, em alguns casos
foi observada oxidagédo profunda, formando acidos
carboxilicos e CO,. Nos processos catalisados pelo
sistema heterogéneo 1b, o rendimento dos produtos
apds 1 h ndo depende da quantidade do catalisador,
comportamento similar ao observado na oxidagao
de 1-feniletanol. Assim, pode-se assumir que esta
independéncia ocorre devido a agregacdo do
catalisador heterogéneo, que leva a uma diminuigao
da superficie ativa.

Conclusoes |

Este trabalho mostra, pela primeira vez, que ambos
catalisadores 1a e 1b podem ser usados de forma
eficiente na oxidacao de 1-feniletanol e glicerol.
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