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Introducao |

A oxidagdo de hidrocarbonetos, alcodis e produtos
naturais com doadores de oxigénio, como peroxido
de hidrogénio, hidroperéxidos de alquila e peracidos
€ uma importante area da quimica, e muitos
processos industriais sdo baseados nessas
reag:()es.1 Para catalisar essas reagbes sao
utilizados derivados de metais de transicdo a base
de Mn, Fe, Cu, Os entre outros.' Para fins
mecanisticos, neste trabalho foi estudada a
oxidagéo de cicloexanol com hidroperoxido de terc-
butila como agente oxidante. Como solvente utilizou-
se acetonitrila, Mn(IV) [LoMn,Os3](PFg),, L = 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triazaciclo-nonano) - (Mn-TMTACN)
como catalisador homogéneo e acido oxalico como
co-catalisador. A cicloexanona formada é usada
como matéria-prima na fabricagéo de nylon.

Resultados e Discussao |

As reacOes foram realizadas em um reator
termostatizado a 50°C. Os componentes da reagao
foram colocados nas seguintes concentragées:
cicloexanol 0,27 mol/L, acido oxalico 0,02 mol/L, Mn-
TMTACN 5 x 107 mol/L, e nitrometano 0,50 mol/L
(padrao interno para cromatografia gasosa, CG);
completando-se com acetonitrila até 5,0 mL de meio
reacional. As aliquotas foram retiradas nos
intervalos de tempo mostrados na tabela e diluidas
em 1 mL de acetonitrila, adicionando trifenilfosfina
para decompor o terc-butilhidroperéxido (TBHP) e
parar a reagdo. Todas as misturas reacionais foram
analisadas por CG, utilizando-se uma coluna de
polietileno-glicol acoplada a um detector por
ionizacdo em chamas. A concentracao de TBHP e a
temperatura foram variadas, obtendo-se os
resultados mostrados na tabela 1. Pode-se observar
que, com o aumento da temperatura, o rendimento
da reagdo aumenta, independentemente do tempo.
Com o aumento da concentracdo do agente
oxidante TBHP e do tempo de reagédo também hé o
aumento do rendimento reacional. Foi feita uma
curva cinética da reacdo que levou a maior
quantidade de produtos (TBHP = 1,1 moll,
T = 60 °C, rendimento para cicloexanona de 70%
apés 24 h). O resultado é mostrado na figura 1.
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Tabela 1: oxidagédo de cicloexanol catalisada por Mn-
TMTACN/TBHP

T(C) (Ini';':) S.i'.'fé'faeﬁéﬁap&?
1h 6h 24h
50 0,2 7 23 44
50 0,3 11 36 60
60 0,3 20 41 62
60 1,1 35 55 70
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Grafico 1: oxidagao de cicloexanol catalisada por Mn-
TMTACN/TBHP: concentragdo de cicloexanol e
cicloexanona em fung¢éo do tempo.

Verifica-se que a reagdo praticamente termina apds
5 h, quando sédo obtidos 0,16 mol/L de cetona
(rendimento de 59%). O balanco de massa é
proximo de 90%, indicando uma boa sistemética de
quantificacdo e uma reagao seletiva para a cetona
de interesse.

Conclusoes |

O sistema Mn-TMTACN ¢é ativo para oxidagao de
cicloexanol usando terc-butil hidroperdxido como
agente oxidante. Nas préximas etapas serao
realizados estudos cinéticos para se compreender o
mecanismo envolvido na reacao.
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