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Introducgéo

Monoterpenos oxigenados séo alvos de interesse
para as industrias de fragrancia, quimica fina, de
agroquimicos, dentre outras®. Portanto, desenvolver
catalisadores que sejam eficientes na sua produgéo
€ que sejam menos agressivos ao meio ambiente é
alvo de diversos pesquisadores’?.

O sistema catalitico Wacker (PdCI,/CuCl,) é
comumente usado na oxidacdo de olefinas por
dioxigénio, entretanto, a acidez de Lewis do Cu(ll) e
as altas concentragdes de ions cloreto reduzem sua
eficiéncia na oxidacdo de monoterpenos. Uma
potencial alternativa seria o uso de heteropoliacidos
como catalisadores e de H,O, como oxidante final,
gue é também um oxidante n&o poluente®.

Neste trabalho foi investigada a utilizacdo do
acido molibidicofosférico (HzPMo0,,040) nas reacdes
de oxidagdo do canfeno em diferentes
concentracfes de perdxido de hidrogénio’

Resultados e Discussao

As reacdes foram realizadas em reator tritubulado,
com aquecimento, agitagdo magnética e septo para
amostragem. Tipicamente, o HsPMo031,04 (0,005
mol/L) foi dissolvido em CH;CN (10mL), aquecido a
60°C e entdo ap6s a adicdo de canfeno (0,25
mol/L) iniciou-se a reacdo. As reacOGes foram
monitoradas por analises de CG de aliquotas
retiradas periodicamente (CG Varian 450, FID,

coluna capilar Carbowax 20M).
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Figura 1. Produtos da reacdo de oxidacdo do
canfeno catalisada por H3PM01,0.4.
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Os principais produtos da reacédo de oxidacdo do
canfeno (Figura 1) foram identificados por andlises
de CG/EM (CG Shimadzu 17 A, MS 5050
Shimadzu, i.e. 70 eV.).

Tabela 1. Conversao do canfeno.

Exp. [H,0,] Converséo (%)
mol/L 2h 4h 6h 6h*
01 1,0 95,0 95,1 954 8,4
02 2,0 96,1 98,2 993 135
03 3,0 93,9 98,6 100 16,5

®Reacdes realizadas na auséncia do catalisador.

Os efeitos da variagdo da concentracdo do H,O,
na conversao e seletividade da reacdo foram
avaliados (Tabelas 1 e 2). Na auséncia do
HsPMo0,,049, baixas conversdes foram atingidas.
Entretanto, quando catalisada por Hs;PMo0:,04, a
oxidacdo do canfeno por H,O,, atingiu conversdes
acima de 90%, independentemente da
concentracdo deste oxidante. Todavia, 0 aumento
na concentracdo do H,O, reduziu a seletividade
para os produtos de oxidacao (Tabela 2).

Tabela 2. Seletividade e converséo dos produtos de
oxidacao.

[H202] Conversdo  Seletividade dos Produtos (%)

Mol/L (%) 1 2 3 4 PN?
1,0 95,4 138 495 7,7 39 251
2,0 99,3 209 385 11,1 10,1 194
3,0 100 21,3 21,7 10,3 10,4 36,3

4Complexa mistura de produtos minoritarios.

Conclusoes

O catalisador HsPMo01,04 eficientemente promoveu
a oxidacao do canfeno por H,O,. Altos valores de
conversdao foram obtidos independentemente da
concentracdo de H,O.,.
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