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INTRODUCAO

A oxida¢do do ciclohexeno gera produtos de grande interesse para a industria, o 1,2-
epoxiciclohexeno, 1,2-ciclohexenodiol, 2-ciclohexen-1-ona e 2-ciclohexen-1-ol. Além disso,
industrialmente, o processo de oxidagao do ciclohexeno apresenta baixos rendimentos e baixa
seletividade (Biiker et al., 2020). Desta forma, a presente pesquisa busca formas menos
agressivas ao meio ambiente e mais viaveis economicamente para a oxidac¢ao do ciclohexeno,
utilizando perdxido de hidrogénio como agente oxidante e um complexo de ferro(II) com o
ligante tridentado bis(2-piridilmetil)amina e utilizando uma analise multivariada como método
analitico de otimizagdo da reagdo. Assim, neste trabalho serdo apresentadas e discutidas a
sintese e a caracterizagdo deste complexo, juntamente com testes cataliticos buscando otimizar
a reacao de oxidacao do ciclohexeno.

DESENVOLVIMENTO

Para obtengao do complexo [Fe(bpma)(OH2)(ClO4)2] em que bpma = bis(2-piridilmetil)amina,
seguiu-se a sintese conforme descrito na literatura (Tomaz, 2020), contudo, sem aquecimento e
em agitacdo por 20 minutos. A partir deste, foram realizados testes de caracterizagdo, sendo
eles: Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FITR), Voltametria Ciclica (VC),
condutividade molar, Espectroscopia de Massas por lonizacdo por Eletrospray (ESI-MS) e, por
fim, Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). Além disso, foram realizados
testes cataliticos preliminares buscando compreender como a espécie cataliticamente ativa
interage com o substrato e, consequentemente, avaliar a formacdo de produtos da reacdo de
oxidacdo do ciclohexeno. Para isso, determinaram-se quantidades especificas de catalisador (3
mol%) e perdxido de hidrogénio (10,5% de excesso sobre o substrato), as medigdes foram
realizadas durante trés horas. Também foram realizados testes previstos no planejamento
multivariado Box-Behnken, alterando trés varidveis em trés niveis, sendo elas: temperatura,
quantidade de catalisador e intervalo de tempo a fim de analisar o resultado da interacdo dessas
variaveis frente a oxidacao do ciclohexeno e propor condigdes que maximizem a formagao dos
produtos.

RESULTADOS

Na caracteriza¢do via UV-Vis (1x10 mol L"), em acetonitrila, observaram-se absor¢des em
251 nm, referente a transferéncia de carga intraligante (TCLI) dos orbitais =—n* dos anéis
piridinicos, e em 429 nm, referente a transferéncia de carga metal-ligante (Fe’>"—m*,y). A
estabilidade do complexo em acetonitrila no intervalo de 3 h foi comprovada via UV-Vis. Testes
para a verificagdo da espécie cataliticamente ativa também foram realizados via UV-Vis onde
H>0, foi adicionado a solugdo do complexo em acetonitrila. Em um intervalo de 3 horas, houve
um decaimento significativo da absor¢ao da espécie ativa, mostrando uma possivel degradagao
devido a um grande decaimento da absorvancia em cerca de 61%. Quanto aos testes cataliticos
preliminares, como indicado na Figura 1, observou-se a formagao de um produto majoritario
e, apos 3 horas de reacdo, houve cerca de 80% de conversdo do ciclohexeno. Partindo do
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planejamento multivariado Box-Behnken, foram realizados 15 experimentos os quais geraram
superficies de resposta para trés dos produtos de interesse, sendo eles: 2-ciclohexen-1-ona, 2-
ciclohexen-1-o0l e 1,2-ciclohexanodiol. Nao houve valores de conversdo significativos para
gerar uma superficie de resposta do composto 1,2-epoxiciclohexano. A titulo de demonstrago,
as superficies de resposta do composto 2-ciclohexen-1-ol estdo indicadas na Figura 2. Estas
superficies de resposta auxiliam na compreensdo da reagdo, pois possibilitam encontrar os
pontos tedricos de maxima conversao dos produtos. Com isso, para o composto representado
na Figura 2, a condi¢do de maxima conversdo obtida teoricamente se da por 3,2 mol% de
catalisador a 41,5°C e 108 minutos.

CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se que o complexo [Fe(bpma)(OH2)(ClO4)2] foi obtido com sucesso. Além disso, a
partir dos testes cataliticos realizados, percebeu-se que a interacdo entre as variaveis exerce
grande influéncia nas reacdes de oxida¢do do ciclohexeno a fim de obter os produtos de
interesse. Entretanto, mais testes devem ser realizados para encontrar as condi¢cdes de maxima
conversdo dos produtos para otimizagdo da reacdo, além de identificar a espécie ativa
cataliticamente.
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Figura 1. Grdfico com os dados de porcentagem de conversdo dos produtos analisados via
GC-MS

Figura 2. Superficies de resposta obtidas pelo planejamento Box-Behnken para a conversao
do ciclohexeno ao 2-ciclohexen-1-ol em fungéo da temperatura, quantidade de catalisador e
intervalo de tempo
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