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Resumo

Devido ao aquecimento global, varias propostas tém surgido no intuito de se
utilizar outras formas de energia em diferentes processos. Dentro desta linha, a
oxidacao de compostos organicos com peroxido de hidrogénio (H,O,) catalisada por
complexos metalicos e ativadas por luz (foto-oxidagdo) é um processo relativamente
novo e tem sido muito estudado, pois leva a obtencdo de produtos de grande
aplicacdo na industria farmacéutica, de plasticos e fragrancias. Visto que se utiliza
H,O, como oxidante, esses processos levam a uma pequena quantidade de
subprodutos e residuos de reacao, inserindo-se no contexto da quimica-verde. A
oxidacao de alcoois para obtencdo de aldeidos, cetonas ou acidos carboxilicos é de
grande importancia em sintese organica. A foto-oxidagdo de alcoodis utilizando-se
H,O, é um método util e interessante visto que os processos normalmente ocorrem
a temperatura ambiente e pressédo atmosférica. Assim, este processo € considerado
ambientalmente correto e abre a possibilidade de uso de energia solar na ativacao
destes sistemas. Neste trabalho, estudou-se a oxidagcdo de cicloexanol com H,0,
catalisada por cloreto de ferro(lll) (FeCl3) e acido 2-pirazinico (PCA) na auséncia ou
presenca de luz. Verificou-se que o aumento na quantidade de PCA aumenta o
rendimento da reacdo quando presente em até duas vezes mais do que FeCls; o
namero de turnover passa de 284 (reacdo apenas com ferro) para 486 (reacao
Fe:PCA=1:2) ap6s 6 h de reacdo. Para as reacdes com luz verificou-se que a melhor
condicdo também ocorre na razdo 1.2 (Fe:PCA), no entanto, as variacdes do
namero de turnover sdo menores, passando de 472 para 556. Por fim, verificou-se
gue as reacdes induzidas por luz foram mais eficientes, fornecendo maiores

concentragfes de produtos, nimero de turnover e velocidade inicial da reacao.
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1 Introducéao

A ideia de que as reacgOes sao ativadas data de 1834. Faraday prop0s que as
reacdes quimicas ndo sao espontaneas devido a uma barreira elétrica, e postulou
gue as moléculas eram separadas por uma forca elétrica e que era preciso superar
essa forgca para que a reagdo acontecesse. Em 1889, Arrhenius propds a ‘Lei de
Arrhenius’, na qual a barreira de ativagdo foi associada com a energia que as
moléculas precisavam adquirir para ficar “quentes” o suficiente para reagir. Mais
tarde Bodenstein notou que todas as reacdes ocorrem por uma série de etapas
elementares onde ligacbes sdo quebradas e formadas. Ele também mostrou que a
Lei de Arrhenius é aplicavel somente as reacfes elementares. Em 1935, Polanyi e
Evans discutiram a idéia de que o estiramento das ligacbes durante uma reacao
elementar causa uma barreira, assim como a quebra de ligacdes. Recentemente,
estudos indicam que a ativacao de barreiras € sutil [1].

Existem muitas razbes do porque barreiras de ativagcdo surgem durante
reacdes quimicas elementares, as principais causas sao:

e LigacOes precisam se estender ou distorcer durante a reacdo; iSso custa
energia e é uma das maiores causas das barreiras de reacao;

e Devido as moléculas terem que se aproximar o suficiente para reagir, estas
dever superar as repulsbes de Pauli (isto €, repulsdes elétron-elétron) e
outros efeitos estéricos; as repulsdes de Pauli sdo outras das maiores causas
das barreiras de reacao;

e Em algumas reacdes especiais, existem efeitos quanticos que evitam que as
ligacbes dos reagentes se convertam facilmente dos reagentes para 0s

produtos. Efeitos quanticos podem produzir barreiras extras de reacao;



e Existem alguns casos especiais onde os reagentes precisam ser promovidos
a um estado excitado que a reacdo possa ocorrer. A energia de excitacao

provém de uma barreira de reacao adicional [1].

1.1 Catalise

Industrialmente, os desvios da Lei de Arrhenius sdo muito importantes [1].
Estima-se que 1/6 do valor dos bens manufaturados na inddstria e laboratério
utilizam catalisadores, cujas reacdes ndo seguem esta lei [1, 2]. A cinética das
reacOes cataliticas é diferente da cinética de reac¢des simples em solugéo [1].

Ostwald definiu um catalisador como “uma substancia que adicionada a uma
reagao quimica aumenta a velocidade de reacdo sem que seja consumido”. Na
verdade, os catalisadores s&do participantes ativos na reacdo. O catalisador
geralmente reage com o reagente para formar um complexo relativamente estavel e
entdo este complexo se rearranja para a geracdo dos produtos e regeneracao do
catalisador (este conjunto de etapas da origem ao ciclo catalitico da reacao) [1].

A escolha do solvente e do catalisador € de fundamental importancia para a
reacdo. Se for escolhido o solvente errado, ndo se conseguira muito do produto
desejado. Geralmente, solvente e catalisador sdo cuidadosamente escolhidos para
maximizar a velocidade de producdo dos produtos desejados e eliminar reacdes
secundarias. Tipicamente, as velocidades aumentam por um fator de 103-10° para
catalisadores gasosos e de 10'°-10% para catalisadores sélidos ou liquidos [1].

Outro importante fator experimental é que o catalisador ndo trabalha sobre
uma ampla faixa de condicfes. Por exemplo, a altas temperaturas os catalisadores

sdo ineficientes. Existe um maximo para a velocidade de reacdo a temperaturas



intermediarias, que entdo decai. A altas temperaturas, o catalisador desacelera a
reacdo pela promocao de reacdes terminais [1].

Um catalisador aumenta as velocidades dos processos, pois introduz
caminhos de reacdo novos com energias de ativacdo de Gibbs menores, A*G. E
importante considerar o perfil da energia de Gibbs de uma reac¢do catalitica e nao
apenas no perfil da entalpia ou energia, uma vez que em uma reacgao catalisada as
entropias de ativacdo sdo muito diferentes. Um catalisador ndo afeta a energia de
Gibbs da reagdo global, A/G®° porque G é uma funcdo de estado. Ndo sdo
observados no perfil da energia de Gibbs picos altos, vales profundos ou complexos
estaveis [2].

Embora a velocidade aumentada de uma reacao catalitica ser importante,
outros fatores como seletividade e tempo de vida do catalisador sédo importantes.
Um catalisador é seletivo quando produz uma quantidade elevada do produto
desejado e poucos produtos secundarios; o tempo de vida do catalisador se refere
ao numero de ciclos que o catalisador sobrevive, uma vez que este pode ser
destruido por reacdes secundarias ao ciclo catalitico ou pela presenca de impurezas
[2].

Existem dois tipos de catalisadores: homogéneos e heterogéneos.
Catalisadores homogéneos sdo aqueles que se dissolvem em um liquido ou gas
para promover uma reacdo. Incluem acidos e bases, enzimas ions de metais de
transicdo e alquilas; em alguns casos, solventes podem agir como catalisadores
homogéneos. Um catalisador heterogéneo é um soélido (geralmente um pé ou
pastilha) que, adicionado ao meio reacional ndo se dissolve, mas é capaz de

promover uma reacao ou seérie de reacdes desejada.



Uma vantagem da utilizacdo de catalisadores homogéneos € a de que o
mecanismo das reacfes é mais acessivel para investigacdo porque a interpretacédo
de dados de velocidade é frequentemente mais facil; a catalise homogénea também
€ mais seletiva e prefere-se utilizar catalisadores homogéneos para reacdes
exotérmicas porque é mais facil dissipar o calor de uma solugédo do que de um leito

solido de um catalisador heterogéneo [1, 2].

1.2 Oxidacdao de alcodis

A oxidacdo de alcodis para obtencdo de aldeidos, cetonas ou acidos
carboxilicos € de grande importancia em sintese organica. Varios compostos
realizam estas transformagdes, como 6xido de cromo ou KMnOyq4 [6]. A desvantagem
destes métodos € que para cada molécula de alcool oxidada gera-se uma molécula
de 6xido metalico como subproduto. Uma alternativa € o emprego de diferentes sais
e oxidos de metais na forma de catalisadores homogéneos ou heterogéneos [7]. No
entanto, na maioria das reacgdes utilizam-se solventes toxicos como o CCl,; e
peracidos como agente oxidante. Apesar de sua capacidade de atuar na
transferéncia de oxigénio, os peracidos tém como inconveniente que para cada
molécula oxidada também €& produzida uma molécula de acido carboxilico como
subproduto [8]. A substituicdo deste oxidante por H,O, aquoso € muito interessante,
ja que se produz H,O como subproduto da reacéo [5].

Também ja foi mostrado que o sistema FeCls—bipiridina em acetonitrila
catalisa eficientemente a oxidacdo de diferentes alcanos, levando a formacgéo
majoritaria de hidroperéxidos de alquila, com NT de 400 apés 1 h a 60 °C. Assumiu-

se que a bipiridina favorece a abstracdo de um préton do H,O, coordenada ao atomo



de Fe, gerando radicais hidroxila que atacam a molécula do alcano, como mostrado

na Figura 1 [9]:
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Figura 1: Ciclo catalitico proposto para a oxidagcdo de alcanos catalisada pelo sistema FeCls-bipiridina-

H202[9].

Compostos de ferro também séo ativos na oxidacdo de alcodis. O FeCls,
também € ativo na oxidacao de 2-cianoetanol, mas menos que seu derivado de Os
(rendimento de 67% e NT de 135). A oxidacdo de isopropanol gera acetona
(rendimento de 53%) e acido acético (rendimento de 11%). Outros derivados de Os

e Fe mostram atividades bem menores na oxidagéo de alcoois com H,0, [10].

1.3 Fotocatalise

Transformacbes de compostos organicos catalisadas por complexos
metalicos sob irradiacdo de luz visivel sdo atrativas do ponto de vista pratico porque
muitos processos podem utilizar energia solar. Reag¢des “verdes” fotocatalisadas
com oxigénio molecular ou ar sdo especialmente interessantes [11, 12].

A oxidacdo de hidrocarbonetos saturados por oxigénio molecular para
producédo de produtos de valor (peroxidos, cetonas, alcodis, etc) € um campo muito
importante da quimica contemporanea do ponto de vista industrial e ciéncia
académica. Nas Ultimas décadas, em adicdo aos processos de auto-oxidacao ja
conhecidos, novos métodos tem sido desenvolvidos e permitem a oxigenacao de
alcanos sob condicBes muito brandas e seletividade incomum. A oxidacdo aerobica

fotooxidativa de hidrocarbonetos saturados (tanto quanto a de outros compostos), a
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qual é frequentemente promovida por certos compostos metalicos solUveis, parecem
ser um método muito promissor para a transformacdo quimica. De fato, algumas
oxidacdes usualmente procedem a pressao atmosférica de O, ou mesmo ar a
temperatura ambiente [12].

Varios cloretos metalicos podem ser usados como catalisadores de
transformacgdes de alcanos e arilalcanos nos correspondentes hidroperéxidos, mas o
cloreto de ferro(lll) tem sido o fotocatalisador mais eficiente na oxidagdo de
compostos orgéanicos. Certos derivados de ferro tém mostrado induzir a foto-
oxidacdo. A irradiacdo de uma emulsdo aquosa de cicloexano na presenca de um
sal de ferro(lll), Fe(ClO4)s, por exemplo, leva a formacdo de cicloexanona ao invés
de uma mistura de hidroperoxido de cicloexila e cicloexanol [11, 12].

Outros sais de metais de transicdo, como CuCl,, AuCly, PtClg”, PtBre”,
RhCl3, RuCl; e CrCl; + PhCH,NEt3Cl também catalisam eficientemente a oxidagcao
aerdbica de alcanos em acetonitrila, cloreto de metileno ou &cido acético sob
irradiacéo de luz [11].

Além da oxidacdo de alcanos, reacdes competitivas entre estes e alcodis
foram estudadas e verificou-se que o aumento da concentracdo de alcano do meio
minimiza a oxidacao do alcool, apesar destes serem mais susceptiveis de reagirem
[13, 14]. No entanto, 0 uso deste sistema para ser usado diretamente na oxidagcao
de alcoois nao foi explorado completamente, sendo passivel de ser otimizado e seu
mecanismo melhor compreendido.

Mais especificamente, catalisadores a base de ferro podem ser utilizados na

foto-oxidacdo completa de poluentes e corantes organicos [15, 16,17].
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2 Objetivos

= Estudar a oxidag&o de cicloexanol com H,O, catalisada por FeCls;

» Estudar o efeito da presenca de luz nos sistemas cataliticos, avaliando-se o
efeito na velocidade inicial das reagoes;

» Estudar o efeito da presenca de &cido 2-pirazinico como cocatalisador dos
sistemas cataliticos, avaliando-se o efeito na velocidade inicial das reacées;

» Enfatizar os aspectos mecanisticos envolvidos nas reagées.

3 Parte Experimental

3.1 Reagentes

Acetonitrila - MeCN (Carlo Erba — 99,9+%), peroxido de hidrogénio - H,0O,
(Peréxidos do Brasil — 70%), cicloexanol (Aldrich — 99%), cicloexanona (Aldrich —
99+%), nitrometano - CH3NO; (Riedel-de Haén — 99%), cloreto de ferro(lll)
hexahidratado - FeCl;.6H,O (Acrés Organics — 97+%), acido 2-pirazinico - PCA

(Aldrich — 99%), cicloexan-1,4-diol (Aldrich).

3.2 Metodologia

Sao descritas a seguir as condi¢cdes reacionais para as reacoes realizadas.
Em uma reacéo tipica adicionou-se cicloexanol (0,5 mol/L), FeCls; (1 x 10 mol/L),
PCA (1 x 10 a 4 x 10™ mol/L), H,0, 70% (0,5 mol/L), CH3sNO, (padrdo interno para
cromatografia gasosa — CG, 0,37 mol/L) e completou-se o volume para 5 mL com
MeCN. A temperatura do sistema foi mantida em 60 °C.

Estas mesmas reacfes também foram realizadas na presenca de luz. Para

tanto, utilizou-se um vaso cilindrico de Pyrex® imerso em &gua termostatizada a
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temperatura desejada (60 °C). Foi utilizada a luz (A > 300 nm) de uma lampada

fluorescente de rua (500 W) para a irradiagéo.

NUmero
Descricao
dareacéao

1 Oxidacao de cicloexanol com H,0, catalisada por FeCl; em MeCN.

Oxidacdo de cicloexanol com H;O, catalisada por FeCl; e PCA
’ 0,1 mmol L™ (1:1) em MeCN.

Oxidacdo de cicloexanol com H;O, catalisada por FeCl; e PCA
’ 0,2 mmol L™ (1:2) em MeCN.

Oxidacdo de cicloexanol com H;O, catalisada por FeCl; e PCA
! 0,3 mmol L™ (1:3) em MeCN.

Oxidacdo de cicloexanol com H,O, catalisada por FeCl; e PCA
° 0,4 mmol L™ (1:4) em MeCN.
6 Oxidacao de cicloexanol com H,0, em MeCN.

Oxidacao de cicloexanol com H,0, catalisada por FeCl; em MeCN na
! presenca de luz.

Oxidacdo de cicloexanol com H;O, catalisada por FeCl; e PCA
° 0,1 mmol L™ (1:1) em MeCN na presenca de luz.

Oxidacdo de cicloexanol com H;O, catalisada por FeCl; e PCA
’ 0,2 mmol L™ (1:2) em MeCN na presenca de luz.

Oxidacdo de cicloexanol com H,O, catalisada por FeCl; e PCA
w0 0,3 mmol L™ (1:3) em MeCN na presenca de luz.

Oxidacdo de cicloexanol com H,O, catalisada por FeCl; e PCA
H 0,4 mmol L™ (1:4) em MeCN na presenca de luz.
12 Oxidacao de cicloexanol com H.O, em MeCN na presenca de luz.
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Para a analise dos produtos, foram retiradas aliquotas em diferentes tempos
de reacdo: cinco gotas do meio reacional foram diluidas em 1 mL de MeCN;
trifenilfosfina foi adicionada para decompor o H,O, e parar a reacao.

Todas as misturas reacionais foram analisadas por cromatografia em fase
gasosa (CG) utilizando-se um cromatografo Shimadzu, uma coluna capilar polar de
polietileno-glicol (SGE BP-20, 30 m, 250 pym, 0,25 ym) e um detector por ionizagao
em chamas.

A identificacdo dos produtos foi feita por CG com adicdo de uma amostra
padrdao auténtica e, quando ndo foi possivel por este método, utilizou-se

espectrometria de massas acoplada a cromatografia gasosa (EM-CG).

3.2.1 Construcédo da Curva de Calibracéao

A quantificacdo de produtos foi realizada por meio de uma curva de
calibracdo. Para tanto, manteve-se a quantidade de padrdo interno CH3NO;
aproximadamente constante e variou-se a quantidade de produto. Pdde-se entéo,
calcular: Rendimento percentual (razdo entre a quantidade de produto obtido e a
guantidade de substrato inicial multiplicada por 100) e Numero de turnover (razéo

entre a quantidade de produto formado e a quantidade de catalisador utilizada).

4 Resultados e Discussao

4.1 Oxidacao de cicloexanol com FeCl; e H,O, na auséncia de luz: efeito
da adicao de PCA

Inicialmente foi estudada a oxidac&o de cicloexanol catalisada por FeCl; com
H,O, como oxidante na auséncia de luz (reacéo 1). Os produtos sdao mostrados na

Figura 2:
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Figura 2: Reacao de oxidacao de cicloexanol catalisada por FeCl; com H20..

Nos graficos mostrados a seguir sdo indicadas apenas as quantidades de
produtos principais, isto €, cicloexanona e a mistura de cicloexan-1,3-diol+cicloexan-
1,4-diol (di6is). Estas reag0es foram realizadas em triplicata.

A Figura 3 ilustra o perfil de reacéo obtido para desta reacdo. S0 mostrados
apenas os produtos com os maiores rendimentos:

21 "
— 18 -
—
>
o 4
E 15
=12 - * -
o
z§‘ o ‘: .
€ : # cicloexanona
o m diol-1,3+diol-1,4
(&) 3 - s
0 ‘ T T T 1
0 500 1000 1500 2000
tempo (minutos)

Figura 3: Reagdo 1 — Concentracdo de produtos na oxidacdo de cicloexanol com H,O, catalisada por
FeCls na auséncia de luz. Condicdes reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeCls 1 x 10* mol L™, CHsNO>

0,37 mol L™, H20, 70 % 0,5 mol L™, Temperatura: 60 °C.

Também foi avaliado o efeito da adicdo de PCA na reacdo. Sabe-se que
ligantes nitrogenados podem aumentar a atividade em sistemas a base de ferro para

a oxidacao de alcodis [9].



15

Um teste na auséncia de catalisador (branco) indicou a auséncia de produtos
apos 6 h de reacao.
A Figura 4 compara as concentracdes médias (e desvio-padrao) dos produtos

principais obtidas segundo a rea¢do apoés 6 horas:

R

=
N O

o B~
1

0 0,1 0,2 0,3 0,4
Concentragdo de PCA (mmol/L)

Concentragdo de produto
(mmol/L)

@ Concentragdo de cicloexanona M Concentragdo de diol-1,3+diol-1,4

Figura 4: Média e desvio-padréo para a concentragédo de produtos apds 6 horas de reacdo. Condicdes
reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeClz; 1 x 10™ mol L™, CH3NO, 0,37 mol L™, H,02 70 % 0,5 mol L™,

Temperatura: 60 °C.

Observa-se que o aumento na quantidade de PCA leva a um aumento na
concentracdo de produtos obtidos até 0,2 mmol L™* de PCA e depois mantém-se
praticamente constante. Nesta condicao reacional, o nUmero de turnover atinge o
valor de 493 (o NT obtido para a reacdo sem adicdo de PCA foi de 284).

As velocidades iniciais (Wy) para formacdo de cicloexanona e cicloexan-1,3-
diol+cicloexan-1,4-diol também foram calculadas. Os valores foram obtidos a partir
do coeficiente angular da reta gerada no grafico de concentracdo de produto
(mmol L™) por tempo (minutos) apenas para 0s pontos iniciais da reacdo (que

formavam uma reta). O grafico da Figura 5 compara os valores obtidos:
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Figura 5: Valores de velocidade inicial para formacdo de cicloexanona e da mistura cicloexan-1,3-
diol+cicloexan-1,4-diol. Condicdes reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeCls 1 x 10* mol L™, CHsNO; 0,37

mol L™, H20, 70 % 0,5 mol L™, Temperatura: 60 °C.

Observa-se aumento linear da velocidade inicial na formagcdo dos produtos
conforme se aumenta a quantidade de PCA adicionada ao sistema, sendo o
aumento mais significativo para a formacdo de cicloexanona, conforme indica o

coeficiente angular das retas obtidas (Figura 5).

4.2 Oxidacao de cicloexanol com FeClz; e H,O, na presenca de luz: efeito
da adicao de PCA

Também foram realizadas reacdes para verificar o efeito da adicdo de luz aos
sistemas anteriormente estudados. Neste caso, as reacdes foram feitas em
duplicata.

O grafico da Figura 6 compara as concentracfes médias (e desvio-padréo)
dos produtos cicloexanona e da mistura cicloexan-1,3-diol+cicloexan-1,4-diol obtidas

segundo a reacdo apoés 6 horas para as reacdes 07 a 11.:
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Concentragao de produto
(mmol/L)
o

Concentrac¢io de PCA (mmol/L)

@ Concentragdo de cicloexanona M Concentragdo de diol-1,3+diol-1,4

Figura 6: Média e desvio-padrao para as concentracGes de produtos ap6s 6 horas de reagdo. Condigcdes
reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeClz 1 x 10™ mol L™, CH3NO, 0,37 mol L™, H,0, 70 % 0,5 mol L™,

Temperatura: 60 °C.

Ao contrario das reac0Oes feitas na auséncia de luz, o aumento na quantidade
de PCA nao afeta significantemente a concentracdo de produtos formados,
sugerindo que a ativacao principal se deva a algum efeito fotoquimico. Apesar disto,
os melhores resultados também ocorreram para PCA 0,2 mmol L™, na qual o
numero de turnover atingiu valor de 556 (sendo igual a 472 na auséncia de PCA).

Também nédo foram obtidos produtos apds 6 h de reacdo para o branco das
reacdes na presenca de luz (sem catalisador).

Por fim, o grafico da Figura 7 compara os valores de velocidade inicial de

formacé&o dos produtos cicloexanona e da mistura de didis:
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Figura 7: Valores de velocidade inicial para formagdo de cicloexanona e da mistura cicloexan-1,3-
diol+cicloexan-1,4-diol. Condicdes reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeCls 1 x 10* mol L™, CHsNO; 0,37

mol L™, H20, 70 % 0,5 mol L™, Temperatura: 60 °C.

A andlise do gréafico da Figura 7 mostra que a adicdo de quantidade de PCA
ao sistema aumenta a velocidade inicial na formacéao dos produtos apenas para PCA
0,2 mmol L. Nesta condicéio, a velocidade inicial obtida para cicloexanona foi de
0,223 mmol L™ min™ e de 0,219 mmol L™ min™* para a mistura de di6is.

As Figuras 8Figura 9 e 9 comparam as concentracoes meédias (e desvio-
padrdo) dos produtos cicloexanona e da mistura cicloexan-1,3-diol+cicloexan-1,4-
diol e as velocidades iniciais obtidas, respectivamente, segundo a reacdo apés 6

horas para todas as reacdes, exceto 0s brancos.
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Figura 8: Média e desvio-padrao para a concentracdo de produtos ap6s 6 horas de reacdo. Condigdes
reacionais: cicloexanol 0,5 mol L™, FeCl; 1 x 10™ mol L™, CH3NO, 0,37 mol L™, H,02 70 % 0,5 mol L™,
Temperatura: 60 °C. Reacdes 01 e 07: auséncia de PCA; reacdes 02 e 08: PCA 1 x 10 mol L™; reacdes 03

e 09: PCA 2 x 10" mol L™; reacdes 04 e 10: PCA 3 x 10 mol L™; reacdes 05 e 11: PCA 4 x 10 mol L™,

A Figura 8 pode ser utilizada para avaliacdo do efeito da luz na concentracao
de produtos obtidos apés 6 h em uma reacdo com mesmas condicdes reacionais.
Observa-se que para as reacdes em que ndo se utilizou PCA (reacdes 1 e 7) a
concentracdo de cicloexanona obtida na reacdo com luz é 67,9 % maior em relacéo
a observada na reacdo equivalente sem luz. Para a concentracdo de didis, esse
valor corresponde a um aumento de 80,1 % em relacédo a reacéo 1.

Comparando-se as reacdes 2 e 8, na qual a concentracdo de PCA é de 0,1
mmol L™, houve aumento de 4,0 % na concentracéo de cicloexanona e de 0,54 %
para a mistura de diéis, quando luz foi utilizada. Para PCA 0,2 mmol L™ (reacdes 3 e
9), a utilizacdo de luz aumentou as concentracdes de cicloexanona e da misturas de
didis em 9,6 % e 16,3 %, respectivamente. Utilizando-se PCA em concentracdo de
0,3 mmol L™ (reacées 04 e 10), as reacdes induzidas por luz forneceram 9,6 % mais

cicloexanona e 7,9 % mais diol.
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O aumento mais significativo no nimero de turnover devido a utilizagéo de luz
ocorre para a reagdo na qual apenas ferro estd presente (reagbes 1 e 7). HaA um
aumento de 66,5 % neste valor devido a presenca de luz. Para as reacdes com
PCA, os aumentos mais significativos ocorrem para a utilizacdo de PCA 0,2 mmol L™

(reacbes 3 e 9) na qual ha aumento de 12,6 %.
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% Reagdo
>

% Wo - cicloexanona M Wo - diol-1,3+diol-1,4

Figura 9: Valores de velocidade inicial para formagédo de produtos. Condi¢8es reacionais: cicloexanol 0,5
mol L™, FeCls 1 x 10 mol L™, CHsNO; 0,37 mol L™, H,0, 70 % 0,5 mol L™, Temperatura: 60 °C. Reacdes 01
e 07: auséncia de PCA; reacdes 02 e 08: PCA 1 x 10 mol L™; reacdes 03 e 09: PCA 2 x 10 mol L™

reacSes 04 e 10: PCA 3 x 10 mol L™; reacées 05 e 11: PCA 4 x 10 mol L™,

A adicdo de luz aos sistemas estudados também causou variacbes na
velocidade inicial das reacOes. Para as reacbes com Fe (reacbes 1 e 7), houve
aumento de 46,5 % e 39,2 % na velocidade inicial de formacdo de cicloexanona e
mistura de di6is, respectivamente. Quando PCA 0,2 mmol L™ (reacbes 3 e 9) é
utilizado, os aumentos séo de 43,8 % e 63,8 %.

Quando a concentracdo de PCA aumenta, no entanto, verifica-se reducdo na
velocidade inicial da reacdo quando as reacdes sdo realizadas na presenca de luz.
Para concentracdo de 0,3 mmol L™ (reacées 4 e 10), ha reducdo de 37,3 % para

formacédo de cicloexanona e de 39,6 % para a mistura de dibis. Para concentracao



21

0,4 mmol L™* (reacBes 5 e 11), a reducéo é de 43,0 % para cicloexanona e 39,0 %

para diol-1,3+diol-1,4.

4.6 Aspectos Mecanisticos

O mecanismo proposto para a reacdo de oxidagéo de cicloexanol € mostrado

na Figura 10.
ot
O——H -
- tOH , + HO ar ox
CE R — O/ + H:0
. - R
—_— U + H:0
H OH OH
(1.~ X
) “ [
vy OH
\J} q

Figura 10: Mecanismo proposto para aformacéo de cicloexanona (esquerda) e cicloexan-1,2-diol (direita).

Para a formacao de cicloexanona, um radical hidroxila provoca a clivagem
homolitica da ligagcdo oxigénio-hidrogénio do cicloexanol, formando o radical
correspondente. Este mesmo radical € atacado por outro radical hidroxila, havendo a
clivagem homolitica da ligacdo carbono-hidrogénio. Por fim, a espécie diradicalar
formada é rapidamente convertida na cicloexanona pela ligacdo dos dois elétrons
desemparelhados. A formacdo de diol passa por um mecanismo semelhante,

conforme ilustrado na Figura 10.



22

5 Conclusodes

O catalisador de FeCl; mostrou-se ativo na oxidagcdo de cicloexanol com
H,O,, observando-se numero de turnover em torno de 500. A adi¢cdo de PCA como
agente complexante de ions Fe aumenta os rendimentos da reagdo quando
presente em até duas vezes mais do que estes ions, e também aumenta a
velocidade inicial de formacéo de produtos.

A presenca de luz nestes sistemas também se mostrou vantajosa: ocorre
aumento de até 67,9 % na concentracdo de cicloexanona e de 80,1 % na
concentragcdo de cicloexan-1,3-diol+cicloexan-1,4-diol. Também ha aumento
significativo na velocidade inicial das reacdes: para as reacdes apenas com ferro, os
aumentos sao de até 46,5 % (para cicloexanona) e para as reacgfes utilizando 0,2
mmol L* de PCA, ha aumento de 63,8 % para a formacdo de cicloexan-1,3-
diol+cicloexan-1,4-diol, embora os resultados sugerem que a ativacéo principal para
os sistemas estudados se deva a algum efeito fotoquimico. Assim, os resultados
abrem a possibilidade de utilizacdo de energia solar para ativacdo neste tipo de

sistema.
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