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ABREVIATURAS

[Ho(TDFPP)] — base livre [5,10,15,20-tetrakis- (2,8tdirfenil)-porfirina]
[Ho(TDFSPP)] — base livre {[5,10,15,20-tetrakis- (&j@uor-3-sulfonato-fenil)-porfirina]
tetrasédio}

[Fe(TDFPP)]CI — cloreto de [5,10,15,20-tetrakis6¢difluorfenil)-porfirina ferro (I11)]
[Mn(TDFPP)]OACc — acetato de [5,10,15,20-tetraks6{difluorfenil)-porfirina manganés
(Hn]

[Fe(TDFSPP)]CI — cloreto de [5,10,15,20-tetrakis6¢difluor-3-sulfonato-fenil)-
porfirinato ferro (l11)]

[Mn(TDFSPP)]CI — cloreto de [5,10,15,20-tetraki®;6-difluor-3-sulfonato-fenil)-
porfirinato manganés (111)]

[Fe(TPP)CI] — cloreto de [5,10,15,20-tetrakis-(fepiorfirina ferro (111)]

FeS — [Fe(TDFSPP)]CI

MnS — [Mn(TDFSPP)]CI

DMSO - Dimetilsulfoxido

DMF — N,N’-Dimetilformamida

K-DMSO - Caulinita intercalada com DMSO

KT1 — Solido de caulinita com TEA resultante do@xmento 1

KT2 — Sdlido de caulinita com TEA resultante doexmento 2

KT3 — Sdlido de caulinita com TEA resultante doexmento 3

KT4 — Sdlido de caulinita com TEA resultante do exmento 4

KT5 — Solido de caulinita com TEA resultante do@xmpento 5

CT1A — Sdlido de crisotila com TEA resultante dpexmento 1

CT1B — Sdlido de crisotila com TEA resultante deawsunspensao do experimento 1
CT2A — Sdlido de crisotila com TEA resultante dpesimento 2

CT2B — Sdlido de crisotila com TEA resultante deasuspenséo do experimento 2
CT3 - Solido de crisotila com TEA resultante doexkpento 3

CT4 - Solido de crisotila com TEA resultante doexkpento 4

CT5 — Sdlido de crisotila com TEA resultante doerkpento 5

TLC — Thin Layer Chromatography — Cromatografiacamada delgada

MeOH — Metanol

TCML — transferéncia de carga metal ligante

A — comprimento de onda



€ - absortividade molar

XRD — Difratometria de raios X

'H-NMR — Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

UV-Vis — Espectroscopia na regido do ultravioletioervisivel

FTIR — Espectroscopia no infravermelho por tramefma de Fourrier
TGA — Termogravimetria

DTA — Andlise Térmica Diferencial

PhIO — lodosilbenzeno

Phl — lodosobenzeno

TEA — Trietanolamina



RESUMO

O presente trabalho relata a modificacdo quimeaais argilominerais do grupo
1:1, caulinita e crisotila, com um aminodlcool, TEAa tentativa de preparar suportes
lipofilizados para a obtencdo de catalisadoresrbogémeos baseados em complexos
porfirinicos de ferro e manganés com o ligante J33,20-tetrakis-(2,6-difluoro-3-
sulfonato-fenil)-porfirina], uma porfirina aniénicke segunda geracdo. Os sélidos obtidos
foram caracterizados por espectroscopia vibracidaategidao do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios X (XRD), andlise térmica (TGA/DTAmicroscopia eletronica de
varredura (SEM) e transmissao (TEM). Os solidoaatarizados também foram estudados
como catalisadores em reacdes de oxidacdo de ciefam e cicloexano, utilizando
iodosilbenzeno como doador de oxigénio. Foi enediatuma correlacdo positiva entre a
guantidade de trietanolamina presente nos mateeas atividade dos catalisadores
baseados em caulinita frente a oxidagédo do cicdooctmas o fator de maior relevancia
nao foi este, e sim a quantidade de agua adsopvésgente nos catalisadores, visto que 0s
catalisadores baseados em caulinita pura que axiba menor quantidade de agua
adsorvida, segundo as analises de TGA e DTA, femet os melhores rendimentos para
a oxidacao do cicloocteno. Dentre os catalisadbigeseados em crisotila ndo houve
variacdo de rendimento relacionada com a modifwagdmn trietanolamina para esta
reacdo. Por outro lado, os catalisadores baseatorigotila cujos suportes foram
modificados com trietanolamina tiveram melhor dgsemmo para a oxidagdo do
cicloexano, devido ao maior grau de desagregacfdilidas de crisotila. Além disso,
todos os catalisadores apresentaram grande sddeltvipara a formacédo do cicloexanol.
Ainda em relacdo a oxidacdo de cicloexano, houg&ims de uma acado co-catalitica da
trietanolamina com a manganésporfirina em um dtalisadores baseados em caulinita
modificada. A partir dos dados obtidos foi possoaicluir que a modificacdo quimica da
superficie dos suportes tem influencia sobre adaiile catalitica dos solidos preparados,
mas a atividade de outros agentes modificantesaalede ser estudada para uma melhor

compreensao destes sistemas.



ABSTRACT

The present work reports the chemical modificatbriwo clay minerals, namely
kaolinite and chrysotile, through their surfaceactionalization with triethanolamine, in
an attempt to prepare lipophilized solids for tiieation of heterogeneous catalysts based
on iron and manganese complexes of [5,10,15,28kist(2,6-difluor-3-sulfonate-phenil)-
porphyrin], a second generation anionic porphy#ihprepared solids were characterized
by infrared vibrational spectroscopy (FTIR), X-rdiffraction (XRD), thermal analysis
(TGA/DTA), and scanning (SEM) and transmission (T)Ed&flectron microscopies. The
characterized materials also had their catalytitviies investigated towards the oxidation
of cyclooctene and cyclohexane with iodosylbenzasdéhe source of oxygen atoms. A
positive correlation was found between the amo@iftEA in the kaolinite based catalysts
and the epoxide yields for the cyclooctene oxidmtimit the adsorbed water content, rather
than the TEA content, was the most relevant fagoren that the pure kaolinite based
catalysts, which exhibited the lowest adsorbed matatent according to TGA and DTA
analyses, also exhibited the best yields in thactten. Among the chrysotile based
catalysts there were no changes in epoxide yid&ded to the amount of TEA, because
this modifying agent was washed away during theatimgtorphyrin immobilization
procedure. On the other hand, the best catalystsyfdohexane oxidation were the ones
whose supports had been modified with TEA, perrdyes to a higher degree of fibrils
disaggregation. Moreover, all catalysts exhibiteghtselectivity towards the formation of
cyclohexanol which is consequence of the oxidatieaction environment and of the
oxygen transfer mechanism. Still with regard t tl@action, there was evidence on a co-
catalytic action of triethanolamine and the mangasporphyrin in one of the modified
kaolinite catalysts. From all the collected datawias concluded that the chemical
modification of the supports has influence overdaglytic activity of the prepared solids,
but the activity of other modifying agents is yetite studied in order to better understand

theses systems’ behavior.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Representacdo da molécula de porfirina, com osagala carbono numerados de 1 a 20. ........ 3
Figura 2: Exemplos de porfirinas de 12, 22 e 32 geraCaoCBemMENte. ........ooevviiiiiieeeeniiiii i mcmeeiees 4
Figura 3: Ciclo catalitico simplificado proposto para a hiltacao de alcanos porz@u doador de

atomos de oxigénio AO) catalisada pelo citocromBB . ...........o.ouiviveiieeeeeeeee, 6
Figura 4: Representacdo de uma lamela da caulffta..............cocooovriiiiiiie e, 10
Figura5: Fibrilas de crisotila com eixos cristalograficoeepresentacado da cela unit&ffa................... 11
Figura 6: Estrutura das porfirinas usadas no trabalho: M dlBeou Mn (lll); R1 =

[MN(TDFPP)JOAC; R2 = [MN(TDFSPP)ICL...tttieeeeiiiiee et ennneeae s 13
Figura 7: Espectros UV-Vis da sintese deTBFPP. (a) etapa de condensacéo; (b) etapa decéxida

(c) H,TDFPP purificada; (d) ETDFPP ampliaCa0. ....cccvvvvveeeeeeeeie s cecceeees e 25

Figura 8: Espectro déH-NMR. (a) Espectro de AADFPP; (b) Ampliacdo sinal prétons em meta; (c)
Ampliacdo prétons em para; (d) Espectro de€BFSPP. Valores de integracdo presentes
ADAIXO AOS SINAIS. ..eeiiiiiiiiiiie et e e st e e s et e e e e s b b e e e e s aas 26

Figura 9: Estrutura representativa das porfirinas base-li@ge[H,(TDFPP)]; (b)[H(TDFSPP)].
Circulo: protong-pirrélicos; Quadrado: prétons guara; Triangulo: prétons ermeta
Pentagono: Protons iMINICOS. ........iuuiitccereeee et e e e see e e e e s e e e e s snbae e e e e e eneees 27
Figura 10: Espectros de UV-Vis dos ligantes e complexos pesgfzs.Em agua: (a)(IrDFSPP)]; (b)
[Fe(TDFSPP)]CI; (c) [Mn(TDFSPP)]CI.LEm MeOH: (d) JADFPP)]; (e)
[MN(TDFPP)JOAC; (f) [FE(TDFPP)CI]. .eeeitiiieieee ittt 29

Figura 11: Espectro de infravermelho dos ligantes e complexegarados. (a)[#TDFPP)]; (b)
[H2(TDFSPP)]; (c) [Fe(TDFPP)CI]; (d) [Mn(TDFPP)]OA®)([Fe(TDFSPP)]CI; (f)
YT QI LS 2 =) [ OO PPPPUPR 32

Figura 12: Difratogramas de amostras de caulinita intercataaa DMSO extraidas por 3 métodos
diferentes.(a) seca ao ar; (b) lavado com 1,4 diex&m tratamento prévio; (¢) lavado com

I o [Ta )= T o To JET= ol o FO PP PO PPRPR 34
Figura 13: Difratogramas de raios X:(a) caulinita; (b) K-DMS@) KT3; (d) KT2; (e) KT1; (f) KT4;

(0 ) I 1T PSR 36
Figura 14: Espectros de FTIR de caulinita: (a)K; (b)K-DMSOKE1; (d)KT2; (e)KT3; (HKT4;

(o) L I () TR = PSPPSR 40
Figura 15: Projecdo sobre o plano (100) de 4 celas unitdgga)caulinita e (b) caulinita intercalada

COM DIMSOPTL ettt 42
Figura 16: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) de (a) caudit(b) K-DMSO. ........cccceveeeiiivirneeennns 44
Figura 17: Curvas de analise térmica (TGA/DTA) de (a) KT1;KA)2; (C) KT4. .ovveeeeeeeiiiiiieiciiiiea 46
Figura 18: Curvas de analise térmica (TGA/DTA) para (a) KT®EKTS........ccccccvvviriiiiieieeeeeee e e e 48
Figura 19: Micrografias obtidas por SEM de (a) KT2 , (b) caitéi, (c) KT3 e (d) KT1. Escala (barra

branca na parte inferior de cada micrografi@)rb ..............eeeeiiiiiiiiiiiie 50
Figura 20: Micrografias obtidas porTEM de (a) KT3 (b) KT3 @gulinita. Escala (barra branca na parte

inferior de cada micrografia) 200 NIM. ........ueeiereiriiiee e e e e e e e e e e e e e 50
Figura 21: Espectros de FTIR dos suportes baseados em @id@alilcrisotila (b) CT1A (c) CT1B (d)

CT2A () CT2B (f) CT3 (g) CT4 (N) CT5. oottt ettt s e 51
Figura 22: Curvas de analise térmica para suportes baseadossatila: (a) crisotila (TGA/DSC); (b)

L8 I N (o) O I = T (o ) I O 12 T PR 53
Figura 23: Curvas de analise térmica (TGA/DTA) para suportesehdos em crisotila: (a) CT2A, (b)

103 IS T (o) I O I S (o ) X O I T PR OTTPPPPP 55
Figura 24: Micrografia obtida por SEM de (a) crisotila, (b) T e (c) CT1B. Escala (barra branca na

parte inferior de cada micrografia) il .........covvvririeeeeiiiiii e 58
Figura 25: Micrografias obtidas por TEM para (a) crisotilabg CT1A. Escala (barra branca na parte

inferior de cada micrografia) 500 NIM. ........ueeiieiiiiiiii e e 58
Figura 26: Micrografias obtidas por TEM para (a) crisotila)y ®I'LA e (c) CT1B. Escala (barra branca

na parte inferior de cada micrografia) 200 NM............uvviiiiiiiiiririeree e 59
Figura 27: UV-Vis de solidos (em 6leo nujol): (a) KT1-FECFB) KT1. ..cccciviiiiiiiiiiiiiieieeeee e eeeees 61



Figura 28:

Figura 29:

Figura 30:
Figura 31:

Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:

Espectro de FTIR de catalisadores heterogéneoadmsem caulinita. (a)K-FeS;(b)K-
MnS;(c)KT1-FeCFS;(d)KT3-FeS;(e)KT3-MnS;(f)KT3-Mn)T 4-FeS;(h)KT4-
MNS;(KT5-FES;(IKTE-MNS. ..ottt eeens 62
Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) dos soélidositasites da imobilizagdo de
metaloporfirinas em caulinita. (a)KT1-FeS-A;(b)KF&S-B;(c)KT3-MnS; (d)KT5-

FES;(E)K-FES;(NKTA-FES; ... oot memem ettt ettt ettt es e nans 64
Espectros de FTIR de catalisadores baseados estilariga) Crisotila (b) C-FeS (c)CT1A-

FeS (d) CT2A-FeS (e) CT2B-FeS (f) CT3-FeS (g) CE&Kh) CT5-FeS (i) CT5-MnS........... 67
Curva termogravimétrica e analise térmica difer@néa) C-FeS; (b) CT1A-FeS; (c) CT2A-
FeS; (d) CT3-FES; () CTA-FES. ...ttt r e e e e e e e e e e e 68
Oxidacao de cicloocteno por iodosilbenzeno cat@ddiggor metaloporfirinas. .........ccccc....... Z1
Epoxidac&o de alcenos ciclicos com metaloporfirata@dad®™. ..........ccooveveeeceieeeeeeeeeen. 71
Oxidacao alilica de cicloexeno por ferroporfirinvadal®™. ..............cccococoviieiieeeee, 72
Figura 35: Reacédo de oxidacao catalitica de Ciali@X.............ccceeeereiiieiiiicniieeees e 79

Mecanismo para oxidacao de cicloexano por espétaditica metaloxo porfirina, mostrando
as duas possiveis rotas: Fuga da gaiola de sol(@ate escapee Transferéncia de
OXIgENIo OXYGEN traNSIAN 3. ..o ettt 80

Vi



Tabela 1:
Tabela 2:
Tabela 3:

Tabela 4:

Tabela 5:

Tabela 6:
Tabela 7:
Tabela 8:
Tabela 9:

Tabela 10:
Tabela 11:
Tabela 12:
Tabela 13:
Tabela 14:
Tabela 15:
Tabela 16:

LISTA DE TABELAS

Resumo das variaveis experimentais relevantesfpacanalizacdo de caulinita com TEA.... 20

CondigBes experimentais utilizadas na preparacésuaoortes baseados em crisotila.............. 21
Condi¢des experimentais para a preparagdo do®sdbgultantes da interagdo de
metaloporfirinas e suportes baseados em caulinita................eeeviiiiiiiiiiiiiiee, 22
Condicdes experimentais para a preparacdo do®sdbdultantes da interacéo de
metaloporfirinas e suportes baseados em crisotila..............coccceciiiiiiiiiiiie e 23
Valores de absortividade mola) dos complexos [Fe(TDFSPP)]CI, [Mn(TDFSPP)]Cl e
[MN(TDFPP)JOAC. ..eetiiitiie ettt ettt ekttt e e ekt e e et bt e e s be e e e aabee e aae e e e abbeeeebaeeesanaeaeas 31
Dados da difratometria de raios X para solidos &dee em caulinita. ...............cooeeeeviiceeees 38
Dados de analise térmica para suportes baseadoaudimita. .................ccccccvvvvvviiieeeeneenn. 49
Resultados de TGA/DTA para suportes baseados SOtitai ..............cccvveeeiiiiiiieee e, 54
Catalisadores heterogéneos suportados na caulinita..............ccccvvviiiiiiieeireereeeee e 60
Estimativas de formulas para catalisadores baseadazmulinita por TGA/DTA .........cccvvee... 65
Loading de porfirina dos catalisadores baseadosrimatila................cccccvvvvviiieiiiriccccennns 65
Dados de andlise térmica para os catalisadoresobéteeos baseados em crisotila. ............ 9...6
Resultados de oxidagado de cicloocteno catalisadagbidos baseados em caulinita. ............... 73
Experimento de reutilizacao de catalisador heteregéa oxidacéo de cicloocteno. ............... 77
Atividade catalitica dos soélidos baseados em diasiente a oxidagdo de cicloocteno........ 8.7
Rendimentos das reacdes de oxidacao de CiCloeXan0..........cvvveeeeeeeeeeiieiiicccciieneeeeee e 81

Vii



1. INTRODUCAO

Na indastria quimica, a catalise de reacbes deag&m tem assumido grande
importancia nas ultimas décadas, principalment@chastria petroquimica e no tratamento
de efluentes. A oxidacdo de derivados do petroleomé importante fonte de matéria
prima; o emprego de catalisadores mais eficiem®gslta em economia de energia, devido
as condicbes mais brandas de reacao, e em um ingraxto ambiental, devido a menor
geracédo de subprodutos.

Processos oxidativos utilizados no tratamento ertes podem ser auxiliados por
catalisadores. O crescimento da atividade indlsé&iaacompanhado por uma maior
producao de rejeitos e efluentes, cuja corretaadiagéo € uma preocupacao bastante atual.
O emprego de catalisadores apropriados pode auwadliatimizagdo dos processos
oxidativos envolvidos, resultando em uma quimicaaseagressiva ao meio ambiente ou
dita “verde”.

O desempenho catalitico de varios sistemas bi@égmguanto a eficiéncia e
seletividade em reacbBes de oxidacdo e reducdo udstim estudo biomimético de
metalocomplexos capazes de reproduzi-lo visandocipélmente futuras aplicagbes
tecnoldgicas, visto que reacbes semelhantes, qudesempenhadas por catalisadores
industriais, nem sempre ocorrem com mesma efi@émciprincipalmente seletividade
observada nos sistemas biol6giths

Compostos macrociclicos como porfirinas, tetraaziesmos, porficenos e
ftalocianinas sao capazes de complexar diferengtaisnde transicdo em diversos estados
de oxidacdo!®. Alguns dos complexos resultantes sdo modelosrebgantes do
comportamento catalitico de sistemas biologicds,d@amo monooxigenases dependentes
do citocromo P-450, frente a oxidacdo de subst@igénicos.

Devido a falta do ambiente favoravel proporciongoela apoenzima, estes
compostos modelo podem se envolver em diversa$esagcundarias durante a reacao
catalitica, o que pode acarretar uma diminuicasuda eficiéncia catalitica bem como a

perda de seletividade.



Em sistemas homogéneos utilizando metaloporfirctaso compostos modelo, 0
baixo rendimento pode ser atribuido a interacOemleiculares de espécies cataliticas que
podem resultar na oxidacdo destrutiva de anéidripicbs ou ainda na formacao de
espécies ndo-cataliticas (por exemplo, dimétos)

Aspectos estruturais do anel macrociclico de umdiripa, como tamanho e
aromaticidade, além de propriedades quimicas iteseao metal selecionado para a
sintese do complexo porfirinico, tais como raiooafiguracdo eletronica, podem ser
abordados para a obtencdo de uma melhor eficiéataditica quando estes complexos séo
utilizados como catalisadores homogéneos em reai®exidacdo. A imobilizagdo dos
catalisadores em fases solidas também é uma opgliesea por sistemas cataliticos mais
eficientes e seletivdd.

Metaloporfirinas de ferro e manganés modificadasspbstituintes eletronegativos
sdo catalisadores interessantes para reac6esd#g@xicomo as ja mencionadas, tanto em
meio homogéneo quanto em meio heterogéneo, comtratdosem varios trabalhos ja

relatados por nosso grupo de pesqti¥a

1.1. DESCRICAO E NOMENCLATURA DE PORFIRINAS

Porfirinas sdo compostos macrociclicos aromaticest§m em sua estrutura quatro
anéis pirrdlicos. Sao moléculas formadas por 2thasode carbono e 4 de nitrogénio, que
devido a alta conjugagdo, resultam em uma moléqikEnar e quadrada de
aproximadamente 150 pm de lado, com uma cavidad@maimadamente 70 pff. Sua
estrutura eletrdnica pode ser modelada de marigigificada por um polieno ciclicB®.
Podem ser encontradas como grupo prostético deipast com atividades biol6gicas
diversas, que variam desde o transporte e armaesmarde oxigénio, como no caso da
hemoglobina e mioglobina, respectivamente, atéaosporte de elétrons, como nos
citocromos. Além disso, também s&o encontradasremmas que atuam na oxidacéo de
substratos organicos, como as monooxigenasesalddipitocromo P-458 1% 12

A estrutura da porfirina foi proposta em 1912, Kaster, mas somente em 1929

[11]

esta molécula foi sintetizada em laboratério, pisctrer'™~. Essa sintese baseava-se na



condensacgéo de moléculas de pirrol. Outros métainbém foram desenvolvidds'®,

sempre com condi¢des mais brandas de reacdo ersgeteadimentos.
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Figura 1: Representacdo da molécula de porfirina, com os atas de carbono numerados
de 1 a 20.

A Figura 1 mostra a estrutura representativa do@orérinico, com os atomos de
carbono numerados de 1 a 20. A nomenclatura dé&ipasf € baseada nas posi¢cdes dos
substituintes do anel. Porfirinas com substituintes posi¢des 5, 10, 15 e 20 sdo chamadas
de mesoporfirinas ou porfirinas meso substitui@amndo as posicdes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17
e 18 tém substituintes diferentes de prétons,sflaglenominadas protoporfiriras.

Dependendo da natureza alifatica ou aromética @® rsubstituintes, as porfirinas
podem ser denominadas alquilporfirinas e arilpoids, respectivamente. O prefixo
tetrakis € usado para arilporfirinas nas quais esarsubstituintes aromaticos contém
heteroatomos ou s&o substituitds

Em condi¢gbes neutras, a molécula de porfirina aptasdois prétons na cavidade
central, ligados aos &tomos de nitrogénio. Nestagio ela € denominada porfirina base-
livre. Espécies mono ou dicatibnicas existem enmapido, e ocorrem pela protonacdo dos
nitrogénios restantes. Porfirinas protonadas téas gpuopriedades eletronicas alteradas, e
consequentemente, apresentam um espectro eletdifacente das porfirinas base-livre.

Segundo Dolphin*”, as meso arilporfirinas podem ser classificadas teds
geracdes, de acordo com o0s substituintes que aarrdgigura 2). Porfirinas com
grupamentos fenila nas posi¢cdes meso sdo chamadpsriitinas de primeira geracao.
Quando os grupamentos fenila das posi¢cdes meslag@substituidas, ou contém outros
substituintes volumosos ou elétron-retiradoreqafrinas sédo ditas de segunda geracéo.
As porfirinas de terceira geracdo contém substi#girnvariados, dentre eles atomos

eletronegativos, ligados aos carbofiqsrrélicos, e séo chamadas protoporfiriHas



Figura 2: Exemplos de porfirinas de 1%, 22 e 32 geracao, esfpgamente.

Devido & presenca de atomos eletronegativos ndsines de terceira geracao,
espera-se para estas uma melhor atividade caalitgvido a estabilizacdo adicional da
espécie catalitica ativa intermediaria de altanci#'”. Entretanto, sistemas baseados em
porfirinas de segunda geracéo exibem atividadeditieds semelhantes, e sdo obtidas por

rotas sintéticas mais simples.

1.2. METALACAO DE PORFIRINAS

A substituicdo dos dois prétons da cavidade do awoefirinico, ligados aos
nitrogénios aminicos do anel, por um céation metéleva a formacdo do complexo de
metaloporfirina. Durante a complexacdo, também clamde metalagdo, ocorre um
aumento da simetria do anel porfirinico.

A conformacdo do anel e a estabilidade da metdiopar sdo bastante
influenciadas pelo tamanho do cation. Os raiosidies Fe (llIl) e Cu (Il) sdo 65 e 73 pm,
respectivamente. O primeiro tem um tamanho idea pdormacéo de metaloporfirinas, e
ferroporfirinas sdo encontradas em quase todosres sivos. Metaloporfirinas de cobre,

cujo raio do cation metalico é maior, ndo s&o ettadas na natureza.

1.3. CARACTERIZACAO DE PORFIRINAS

A espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis&elma potente ferramenta na
caracterizacao de porfirinas e metaloporfirinagjdieas intensas absor¢cées apresentadas

por estes compostos nesta faixa do espectro, queesgiveis a sua estrutura.



Alem disso, quando submetidas a radiacdo ultraaioses porfirinas base livre e as
porfirinas de Zn (Il) apresentam intensa fluores@nvermelho-alaranjada. Essa
fluorescéncia deixa de ocorrer quando porfirinasraétaladas com alguns ions de metais
de transicdo. Deste modo a observacdo do desapardoi da fluorescéncia pode ser

usada como ferramenta para monitorar a reacdonplexacad'®.

1.4. REACOES DE OXIDACAO, O CITOCROMO P-450 E AS
PORFIRINAS

O desenvolvimento de um método eficaz para oxidagbes C-H de alcanos ndo
ativadas é de grande importancia, sob o pontodda @ie aspectos industriais e bioldgicos.
Em sistemas bioldgicos, a oxidacao de ligacdes &ddtalisada por diferentes classes de
enzimas, como as desidrogenases, as peroxidasémxagenases e as monooxigenases,
dentre as quais se destaca a citocromo P1350

O citocromo P-450 é uma hemeproteina, ou sejageoninma ferroporfirina como
grupo prostético. Seu nome tem origem na forte rgsona regido de 450 nm para o
complexo P-450-Fe(Il)-CO. E uma enzima encontragiapéantas, animais superiores,
fungos e bactérids. Em mamiferos sua atividade é focada na oxidagéxedobi6ticos
91 que geram metabdlitos hidroxilados, mais facilteezxcretaveis. O Citocromo P-450
catalisa a oxidacao de diversos substratos orgategando a hidroxilacdo e epoxidacéo, a
N-oxidacéo e a N- e S-desalquila¢db dentre outros.

Modelos biomiméticos baseados em metaloporfirira® tsido estudados na
tentativa de elucidar os mecanismos envolvidosicio catalitico do citocromo P-450, o
que resultou em moléculas capazes de mimetizatafimide maneira razoavel a sua
atividade catalitica em sistemas simples com céedipranda”.

Apesar da grande diversidade de substratos oxidaeloscitocromo P-450, todos
0s processos de transferéncia de oxigénio exibemialmcatalitico em comum (Figura 3)
M9 As reacBes promovidas pelas enzimas dependemte®-450, sob condicdes
fisiol6gicas, ocorrem pela transferéncia de um ataole oxigénio proveniente do oxigénio
molecular para o substrato. O outro atomo de oxigé&asultante da clivagem do
dioxigénio é reduzido por uma molécula de NADPHe(aubina difosfato dinucleotideo
hidrogenada) e forma uma molécula de ddua® Acredita-se que a transferéncia do
atomo de oxigénio para o substrato seja possiveda@ formacdo de uma espécie ferro-

oxo altamente ativa, contendo um atomo de ferraldevaléncia denominada ferro-oxo



porfirina ou ferril porfirina n-cation ([F&=0]"Por, onde Por representa o anel
porfirinico). Esta espécie é formada pela coord@malireta e temporaria de um atomo de
oxigénio ao metal de transicdo. Devido a sua &#ividade, esta molécula aceita um
hidrogénio do substrato, gerando um radical nocrarppara onde é transferida a hidroxila
que estava coordenada ao atomo de ferro. Estesysoivez, volta para o estado de

oxidacao lll, e pode formar novamente a espécaditiah na presenca de um oxidante.

H,0
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Figura 3:  Ciclo catalitico simplificado proposto para a hidrailagéo de alcanos por Q(ou
doador de a4tomos de oxigénio AO) catalisada pela@tromo P-4501.

Em reacdes de oxidacao catalisadas por metaldpedisintéticas, a formacao do
complexo metalico de alta valéncia ja foi compravagor diferentes técnicas
espectroscopicas a temperatura ambiente e a baixpetatura. Ela ocorre através da
reacdo de metaloporfirinas com um doador de oxigéndepende tanto da natureza do
oxidante quanto da estrutura da metaloporfirinaa Raformacao e caracterizagdo desta
espécie a utilizacao de diversos doadores de arigefoi relatada.

Oxidantes contendo somente um atomo de oxigéneddiga um bom grupo
abandonador, como o iodosilbenzeno ou o ion hiptzlopodem transferir mais

facilmente o atomo de oxigénio para metaloporfgjraafim de produzir a espécie oxidante



ativa ferro-oxo. Outra propriedade necesséaria adaoxe € a capacidade de participar de
reacfes de oxidagdo envolvendo dois elétrons.

Em contraste, oxidantes com uma ligacdo O-O, conroperdxidos de alquila ou
peroxido de hidrogénio, apresentam dois modos idagem (homo e heterolitica), o que
pode contribuir para a diminuicdo da formacdo d#ees catalitica ativa resultante da
clivagem heterolitica da ligacdo perdXo.

Para um sistema metaloporfirinico catalitico efitdge trés condicbes sao
necessarias: (a) bom rendimento (eficiéncia cata)jt(b) ndo destruicdo do catalisador
metaloporfirinico no meio oxidante e (c) boa seldtde nas reacdes de oxidacao.

Groves et afY, foram os primeiros a relatar a transferénciaiefte de oxigénio
do iodosilbenzeno para o cicloexano com a formagietiva do cicloexanol catalisada
pela ferroporfirina [Fe(TPP)CI]. Este primeiro expeento foi feito em diclorometano. O
alcool foi obtido com um rendimento de cerca de 8%.

Os modelos atuais que tentam mimetizar o comportanaatalitico do citocromo
P-450 sdo, em sua maioria, baseados em modificalgbesstema utilizado por Groves.
Estas modificacbes sdo geralmente feitas na estraka porfirina e nas condicbes de
reacdo, e visam uma melhor seletividade e um ntegpo de vida da espécie catalitica.

As metaloporfirinas, principalmente de manganésreof sdo estudadas como
catalisadores para oxidacdo de substratos organats em sistemas homogéneos, onde
reagentes e catalisador estdo presentes na meseajf@nto em sistemas heterogéneos,
onde o catalisador e os reagentes estdo em fatiedad.

E observado que a catalise homogénea com ferrdpadide primeira geracéo
apresenta complicacdes inerentes ao sistema hoemgé&mo reacdes bimoleculares
desativantes. Um exemplo destas reacOes € a adimcar destrutiva, processo no qual
uma espécie catalitica ativada (ferro-oxo) promawveataque oxidativo a outra molécula
ainda ndo ativada de metaloporfirina, destuindédam disso, podem ser observados
também processos de dimerizacdo da metaloporfigima forma espécies que nédo
participam do ciclo catalitico.

A impossibilidade de reutilizacdo do catalisadorfaiena simples e barata € mais
um fato que torna invidvel a catélise homogénea feoraporfirinas de primeira geracéo.

Muito esforco tem sido aplicado em estudos paralves estas complicagdes. A
sintese de porfirinas substituidas com grupos vodas e/ou retiradores de elétrons foi
efetuada na tentativa de minimizar a inativacdosekescatalisadores por reacdes

bimoleculares em solu¢cdo. O impedimento estériammprido pela halogenacdo do



macrociclo com cloro ou bromo € utilizado para oamr os problemas de dimerizacdo e
auto-oxidacdo responsaveis pela inativacdo doisadar. Além disso, a halogenacéo do
anel porfirinico pode causar distorcbes, de mareiciar condicdes favoraveis para a
aproximacdo do substrato ao centro catalititoA presenca de grupos retiradores de
elétrons na metaloporfirina também estabiliza a@@spcataliticamente ativa ferro-oxo de
alta valéncial®®. Todos estes fatores colaboram para uma melheidadie catalitica
através de modificacdes estruturais do anel poidoie sintese das chamadas porfirinas de

segunda e terceira geracgao.

1.5. SUPORTES INORGANICOS E A CATALISE HETEROGENEA

Os catalisadores heterogéneos baseados em mefisiloper em geral séo
resultados da: a) utilizacdo de solidos organigmdirieros) como suportes inertes da
imobilizagdo da metaloporfirina — o catalisadov@tinestes casos, em geral, a atividade
catalitica do solido pode ser semelhante a obsarmadcatalise homogénea, sendo que
nenhum resultado diferenciado de seletividade dkitado®2%, b) utilizacdo de sélidos
inorganicos inertes para suporte de metaloporfriode o resultado catalitico quanto a
eficiéncia e seletividade é semelhante ao resulfadeatalise homogénea indicando que o
sélido inorganico atua apenas como um suporte divef catalisador que é a
metaloporfirinal”, c) sélidos inorganicos inertes (sem atividadelitata significativa)
que ao serem modificados pela metaloprofirina lewampostos ativos com resultados
cataliticos diferenciados dos observados na catélisnogénea principalmente quanto a
seletividadel?”, e d) sélidos insollveis constituidos principalteede metaloporfirinas
macroesturadas contendo cavidades e poros, e isstdveondicdes drasticas enfrentadas
pelo catalisador nas reacdes de caté&fise

A imobilizacdo de metaloporfirinas em suportes gamicos traz diversos
beneficios para a sua atividade como catalisaddémAde prevenir interacfes
bimoleculares indesejaveis entre as moléculas dalisador, observadas em solugdo
(catalise homogénea), levando assim a um sistetahtica mais eficiente, e a interacao
do catalisador com o suporte pode promover read@exidacdo mais seletivas, devido a
criacdo de um ambiente que favoreca varios fatdeés,como: a) a aproximacgdo do

substrato de uma maneira adequada, levando avekdes inusitadas tais como a de



tamanho de substrato ou a de posi¢cdes de grupdadms, b) a rdpida saida do produto da
vizinhanca do catalisador, ndo permitindo que elmsima segunda oxidacao.

A heterogeneizacdo do catalisador possibilita tamk@ sua recuperacdo e
reutilizacdo, o que torna o seu uso mais barato.

Na literatura ja foram relatados o uso de silich gitica gel funcionalizada,
argilominerais trocadores catibnicos (montmorilam@tbentonita), zedlitas, vidros porosos

e uma gama de compostos lamelares como suporesptaloporfirina’.

1.5.1. ARGILAS/ARGILOMINERAIS

Devido a sua ocorréncia natural, grande area saoirfbaixa granulometria,
presenca de espacos interlamelares expansiveasséitidade de ligacdo de moléculas
organicas, as argilas sdo bons candidatos a sapEt@etaloporfirinas.

Existem diversas definicdes de argila. Neste trahhad mais conveniente é aquela
que se baseia na sua descricdo quimica, como luratsihidratado de aluminio ou
magnésio. Neste trabalho dois argilominerais selgcritos, a caulinita e a crisotila,
ambos filossilicatos do tipo 1:1.

Os filossilicatos sédo constituidos por uma esteutde lamelas bidimensionais
empilhadas em uma mesma dire¢ao que se diferepakntonstituicdo das lamelas e pela
maneira como elas sdo empilhad® O empilhamento das lamelas é decorrente de
interacOes fracas (van der Waals). Esse caratsy few com que ocorra entre as lamelas
um intervalo, chamado de “van der Waals gap” owagspanterlamelar. Neste espaco
podem ser intercalados cations metélicos ou maécokutras, que podem expandi-lo,
fazendo com que a distancia entre 0 comeco de amald até o comeco de outra,

chamada de distancia interlamelar, aumente.

1.5.2. CAULINITA

A caulinita € um argilomineral do tipo 1:1, de faa minima A$Si,Os(OH),, cuja
lamela é formada por uma folha de tetraedros de &@ectados pelos vértices, ligada a
uma folha formada por octaedros de composicéo Al{O¢hdos entre si pelas arestdy
cuja representacdo da estrutura esta mostradagneaM. Este argilomineral ocorre em
solos tropicais onde a presenca de intemperismaréamte, como na Amazonia.



Uma importante caracteristica deste argilominerah éssimetriado espaco
interlamelar, pois de utado estdo presentes os grupamentos alumin-OH) e do outro
os silanéxido (Si-O-Si)sendo que o grupo aluminol é passivel de < reacbes de

funcionalizacdo com moléculas organicas adequada®) alcoois ou silais 3%,

[31]

Figura 4: Representcao de uma lamela da cauliniti

A funcionalizacdo com moléculas organicas mudaraprigdades superficiais
caulinita poisalém de fazer com que as forcas que mantém asadsmedas diminuam,
ela d4 um carater mais apolar a superficie dagpkas, o que facilita sua interagéo ¢
polimeros ou catalisador€®.

1.5.3. CRISOTILA

A crisotila éum argilomineral analogo a caulinita, pois tambérdoétipo 1:1.
Porém séo encontrados em sua estrutura Mg (lIsiios octaédricos ao invés de Al (Il
como na caulinita. Esta diferenca na composicadsaalgumas diferencas estrutur
Primeiro, a folha octaédrica é completamente ocupddagndo da crisotila ui
argilomineral trioctaédrico, cuja folha octaédritem estrutura semelhante a bru
(Mg(OH),). Na caulinita, apenas dois tercos dos sitiosédckeos sdo ocupados, pois a
se tata de um cétion trivalent

Uma segunda conseqiéncia da presenca de catiomagleesio na crisotila a
distorcao d lamela, devido as diferentes dimensdes<élulaunitaria da folha de brucita
da folha de silicio. As diferentes dimensdes entre s unidades causam
desemparelhamento entre as duas folhas que compfeka.Este desemparelhame é

10



minimizado pela curvatura da lamela, que deixa pale@do de fora a folha com maiores
dimensdes de cela unitaria, ou seja, a folha odtaéd\ lamela curvada fica enrolada em
torno de si mesma, formando fibrilas, cuja conseqg@émacroscopica € o habito fibroso
deste argilominerdf®. Uma representacdo da estrutura da crisotila pedebservada na
Figura 5.

A morfologia fibrosa dos cristais de crisotila fdentificada pela primeira vez por
microscopia eletrbnica em 1942 por Turkevich, e désadas subseqientes surgiu um
debate em relacdo ao preenchimento das fibrilagttakeér, em 1963, mostrou que as
fibrilas sdo ocas, porém, ndo sao vazias, estaadoafmente preenchidas com material
nao cristalino.

A fibrila de crisotila tem uma parede com dozerdesziamelas com 0,73 nm de
espessura cada, o que resulta na sua distancla®@akametro externo médio das fibrilas
€ da ordem de 25 nm, e o interno 10 nm, medidompmoscopia eletrbnica de

transmissad™.

Figura 5: Fibrilas de crisotila com eixos cristalogréficos eepresentacdo da cela unitarig”.

Apesar dos muitos usos da crisotila em produtosecoais, este argilomineral
apresenta propriedades ainda pouco exploradasaskibe crisotila podem sofrer duas
importantes reacdes: a lixivia com acido e a fumaiaacdo com moléculas organicas.

A lixivia acida da fibra de crisotila solubiliza @l ou totalmente a folha de

brucita, restando apenas silica desordenada, neaginda mostra a morfologia da fibra
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original ®®. A nova superficie apresenta propriedades difesed original, o que da
margem a diferentes aplicacdes. Esse material gedé@ de suporte para imobilizacdo de
catalisadore$” e para retencdo de cations metalicos. Além dissioxivia forma uma
superficie passivel de silanizacéo, que deixa arfg organofilica, o que pode ter usos
em cromatografia, ou como agentes de refor¢co emmpabds, formando nanocompdsitos
devido & grande dispersdo das fibras silanizadasnai@iz polimérica®. Além da
funcionalizacéo de diversos silanos, encontramaskteratura relatos da funcionalizacéao
de alcodis alilico§® e arsenetos organictd sobre silica desordenada formada a partir da
lixivia acida de crisotila. Entretanto a fikranaturatambém tem aplicagdes novas, como

a imobilizacéo de catalisadorés ou uso dos poros tubulares cotemplatepara reacoes
[38]

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Estudar novos catalisadores obtidos a partir derbgenizacdo de metaloporfirinas
em suportes inorganicos que apresentem eficiéncgeletividade para a reacédo de
oxidagao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar metaloporfirinas de sdgumeragcdo com potencial
atividade catalitica para sistemas heterogéneos.

Funcionalizar os so6lidos caulinita e crisotila COEA para posterior interacdo com
metaloporfirinas de segunda geracao.

Desenvolver condi¢cdes para a heterogenizagdo delapetfirinas em suportes
inorganicos previamente funcionalizados de formaeaobter diferentes arranjos do
catalisador no suporte que venham influenciar wadatle catalitica do material final.

Desenvolver condicdes adequadas para o estudofid@n@a catalitica dos

compostos obtidos e imobilizados em suportes imicgd (catalise heterogénea) em
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reacOes de oxidagao.

Figura 6: Estrutura das porfirinas usadas no trabalho: M = Fe(lll) ou Mn (lll); R1 =
[Mn(TDFPP)]OAc; R2 = [Mn(TDFSPP)]CI.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MEDIDAS FiSICAS

Espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis -e&9gectros eletrénicos foram
obtidos em solu¢cbes com agua desionizada, DMF, MeQld partir de suspensdes dos
sélidos em Nujol (espectofotdmetro Hewlett Packad82ADiode Array).

Espectroscopia vibracional na regido do infravenme(FTIR) - Os espectros
vibracionais foram obtidos na regido do infravetmetntre 400-4000 cfrem pastilhas de
KBr, no espectrofotdbmetro BOMEM série MB e BIO-RABTS 3500GX do DQUI —
UFPR.

Difratometria de raios X de p6 (XRD) - As analigew difratometria de raios-X
(p6) foram realizadas no difratbmetro Shimadzu X&IDO operando a 40 kV e 40 mA
(radiacdio Cu-k, A=1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 8% nmia geometria
Bragg-Bretano dé-26 (DQUI-UFPR).

Andlise Termogravimétrica (TGA/DTA) — As analisésnicas foram realizadas no
LAMIR (Laboratério de Analise de Minerais e Rockat/FPR) no equipamento Mettler
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Toledo TGA/s-DTA 851 E, em cadinhos de platina duxo de oxigénio de 50 mL/min e
taxa de aquecimento 10 °C/min, até 1000 °C.

Microscopia eletrénica de varredura (SEM) — An&lide SEM foram efetuadas em
um equipamento JEOL-JEM 1200 — 100KV. Uma pequeamantijade de amostra foi
colocada sobre um porta-amostras de aluminio, sentilm metalizada (depositada uma
peguena quantidade de ouro) e analisada no modeuaa.

Microscopia eletrénica de transmissao (TEM) — Asedide TEM foram efetuadas
em um equipamento JEOL 1200EX-II operando a 110MWa suspensao em etanol foi
feita a partira das amostras sdélidas com auxiliardesonicador, € uma gota da suspenséao
foi depositada sobre um porta amostra de cobres Apéagem do solvente, as amostras
foram analisadas.

Cromatografia Gasosa — A quantificacdo dos produdgosxidacéo foi feita em um
cromatégrafo HP 5980, com detector de chama e aotapilar DB-WAX da J&W
Scientific, usando nitrogénio como gas de arrgdkboratdrio de Bioinorganica e Catalise
— DQUI/UFPR)

3.2. PREPARACOES DOS COMPLEXOS

3.2.1. SINTESE DE [Hx(TDFPP)]

A porfirina base livre [{TDFPP)] (Figura 6) foi sintetizada pelo métodoalis
por Lindsey, que consiste na condensacdo cataldadarrol e aldeido, e resulta, apds
uma etapa de oxidacdo, no anel tetrapirrdfio Difluorbenzaldeido (0,5008 g) e pirrol
(250 pL) foram colocados para reagir em uma ba¢d® blocas onde adicionou-se 350 mL
de cloroférmio. O sistema foi deixado sob atmosterargoénio sob agitacdo. A adi¢cdo de
50 pL de dietil-eterato de trifluoreto de boro, catalisador acido, deu inicio a reacao, que
foi monitorada por espectros de UV-Vis semi-quatitibs. A auséncia de aumento na
banda do porfirinogénio em 246 nm evidenciou o flesta etapa, apos 22 horas. Em
seguida foram adicionados 0,7488 g de P-cloraBl%&b-tetraclorobenzoquinona), e apds
1 hora e meia sob refluxo foi constatado o fim €acéo pela auséncia de aumento na
banda Soret. O sodlido resultante foi purificado grmmatografia em coluna com silica gel
(fase estacionaria) utilizando diclorometano coasefmdvel. Um sélido purpura brilhante
foi isolado (491 mg, rendimento de 63 %).
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3.2.2. PREPARACAO DE [H(TDFSPP)]

Para a sulfonacéo da porfirina base livrg(THDFPP)] foi seguida a metodologia de
Turk, que envolve a reacdo com &cido sulfarico antg*®. Em um baldo de fundo
redondo e haste longa (50 mL) foram colocados 268 3le [H(TDFPP)] e 8,7 mL de
acido sulftrico concentrado. A reacdo permaneceulPohoras a 185°C sob agitacao
magnética. ApOs reacdo o sistema foi deixado pesdriar e, depois de atingir a
temperatura ambiente, o produto foi precipitado para vagarosa adicdo de agua. O
sélido foi centrifugado e lavado com acetona, alltes em um po roxo (307 mg,
rendimento de 73 %).

3.2.3. PREPARACAO DA [Mn(TDFPP)]OAC

Em um baldo de 3 bocas acoplado a um sistema @eiaggnto em banho de 6leo
de silicone, atmosfera inerte de argonio e refléici@am adicionados 15 mL de DMF, 98,4
mg de [H(TDFPP)] e 230 mg de acetato de manganés tetrathdilr. A mistura de reacéo
foi deixada sob agitacdo magnética a 120 °C. Apbdhdras de reacado o sistema foi
resfriado e exposto ao ar por mais 36 horas déioe& progresso da reacéo de metalacéo
foi acompanhado qualitativamente por andlises gea8 de UV-Vis e TLC. ApGs este
tempo, o solvente da reacéo foi removido em evalponatatdrio e o sélido resultante foi
purificado por cromatografia em coluna de silica. g& primeira eluicdo, com
diclorometano, resultou em uma fracdo rosa, referénporfirina base-livie que nédo
reagiu. Uma segunda fracdo, de cor vermelha, foaigla da coluna com uma mistura de
metanol/acido acético (10:1). Esta segunda fragiicsdca em evaporador rotatério e

resultou em um solido escuro e levemente brilhéfig mg. Rendimento de 69 %)

3.2.4. PREPARACAO DA [Fe(TDFPP)CI]

Em uma primeira tentativa de metalacdo da porfinase-livre, um procedimento
similar ao descrito para a preparacdo da [Mn(TDFPA&R) em termos de condicbes de
quantidade de matéria, solvente, tempo e temparader reacdo foi empregado na
preparacdo de seu analogo com ferro, utilizandal ¢-eC}.4H,0. Entretanto, devido a
longa duracgéo desta reagdo e a facil oxidagéo @b)Fe produto metalado néo foi obtido.

A porfirina base-livre foi extraida do meio de r@ag@ separada do sal de ferro que

nado havia reagido e colocada para reagir novamsale condicfes experimentais
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modificadas, segundo o procedimento descrito pdraiashil*® (~10 vezes de excesso
molar do sal de ferro em relacdo a quantidade dérimade porfirina, 120°C, atmosfera
inerte de argbnio e 200 mL de DMF). O progresscedaéo foi acompanhado por UV-Vis
e TLC. Apos 20 h de reacédo, e ndo sendo mais cms\as caracteristicas da base-livre
no meio de reacdo, uma solucdo de acido cloridfdiconol/L) foi adicionada para
promover a precipitacdo de um soélido de cor roxe, i filtrado e seco. Este produto

encontra-se em fase de purificacao.

3.2.5. PREPARACAO DA [Mn(TDFSPP)]CI

Em um sistema de reacdo andlogo a preparacao dérp¥RP)]OAc, foram
adicionados 123,4 mg de JADFSPP)], 150,2 mg do sal Mn(OA®H,O e 15 mL de
DMF por 6 horas a 120°C. O progresso da reacdadompanhado por TLC onde se
observou o desaparecimento da tipica fluorescédaidigante a luz ultravioleta. O
solvente foi seco em evaporador rotatério e um miahteiscoso formou-se no fundo do
baldo. ApOs a solubilizacdo deste material pelegadde um pequeno volume de metanol,
observou-se a precipitacdo de um solido transpardmos uma cuidadosa decantacéo, o
sobrenadante foi separado do sélido e transferata putro baldo onde foi seco em
evaporador rotatério resultando em um sélido es(28,7 mg, rendimento de 163 %)

O solido de metaloporfirina impuro foi solubilizaédm agua e purificado do sal de
manganés em excesso através de uma cromatografieoleima utilizando como fase
estacionaria uma resina trocadora de ions (Sepl&@l€x25). Apos passagem pela coluna,
a solucao resultante foi seca, e o sdlido [Mn(TDEPPAc, foi novamente dissolvido em
uma solucéo 0,01 mol/L de HCI, para a troca doreeioin. Apos nova secagem, obteve-se
sélido [Mn(TDFSPP)]CI de cor escura (155 mg, reradito de 113 %), cujo alto

rendimento se deve ao nlimero indeterminado de makde agua de hidrataédb

3.2.6. PREPARACAO DA [Fe(TDFSPP)ICI

Em 15 mL de DMF previamente desaerada com fluxo adgdnio foram
adicionados 125 mg da porfirina base livre([HDFSPP)]. O aquecimento foi ligado e
guando a temperatura atingiu 80 °C foram adiciosidd@d,0 mg do sal FeCAH,O. Apds
2 horas de reacdo a 120 °C uma aliquota foi retipesta monitoramento por UV-Vis e

cromatografia em camada delgada. A auséncia deefloéncia na aliquota indicou o fim
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da reacdo. O solvente foi seco em evaporador riatd que resultou no solido da
metaloporfirina impura (268 mg).

Para a separacao do sal de ferro do complexo farfmhdeita uma cromatografia
em coluna semelhante a utilizada para a purificat@dMn(TDFSPP)]CI. A solucéo
aquosa que eluiu da coluna foi seca e resultowlsosda metaloporfirina pura (117 mg,
rendimento de 83 %) cuja pureza foi evidenciada pspectro de UV-Vis caracteristico e

pela auséncia de fluorescéncia em uma analise@oatografia de camada delgada.

3.3. PREPARACOES DOS SUPORTES BASEADOS EM CAULINITA

3.3.1. INTERCALACAO DE DIMETILSULFOXIDO EM CAULINITA
(s6lido K-DMSO)

Caulinita ndo purificada (5,6525 g) foi colocada em baldo de fundo chato ao
qual foram adicionados 80 mL de solvente DMSO setarnento prévio. O balédo foi
fechado e vedado, e permaneceu sobre a bancad® mmmanas, sendo agitado
manualmente esporadicamente. Ao final do periodaspensao foi centrifugada a 4000
rpm. O sélido resultante foi lavado 3 vezes comdlg&ano previamente seco em peneira
molecular 3A, e ap6és secagem ao ar a 80*dCforam obtidos 4,4 g de caulinita
intercalada com DMSO, denominadé-DMSO. O sdélido foi caracterizado por

difratometria de raios X, andlise térmica e espsctpia na regido do infravermelho.

3.3.2. OTIMIZACAO DA METODO DE SEPARACAO DA CAULINITA
INTERCALADA COM DIMETILSULFOXIDO

Trés métodos diferentes foram aplicados a pequalisotas do meio de reagéo
para a separacao da caulinita do DMSO. Em todos, pipeta de Pasteur foi preenchida
até a metade com a suspenséo do meio de reacatewamnfoi despejado em um tubo de
centrifuga e centrifugado a 4000 rpm.

No primeiro método o DMSO foi separado da cawdingor centrifugacdo, e
transferido para outro frasco com auxilio de unpeefai. A pequena quantidade de solvente
restante sobre a caulinita foi utilizada para gp@r@cdo de uma nova suspensao, com
auxilio de um Vortex. Esta suspenséo foi vertidauema lamina de vidro para preparacao

de uma amostra para difratometria de raios-X, a aea@r.
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No segundo método, todo o DMSO foi retirado dootdle centrifuga com uma
pipeta de Pasteur, e o0 sélido restante foi laveg®wezes com 1,4-dioxano sem qualquer
tratamento prévio. Por fim, a caulinita foi susgdadem uma pequena quantidade do
mesmo solvente da lavagem com auxilio de um Vore® suspensao resultante foi
despejada sobre uma lamina de vidro como no métoigior.

No terceiro método, o mesmo procedimento do seguid seguido, com a
diferenca de que o 1,4-dioxano utilizado foi preveamte seco com peneira molecular de 3
A previamente ativada. Este foi o método que apteseo melhor resultado.

Os trés métodos foram comparados pela caractéazdgs solidos obtidos por

difratometria de raios X.

3.3.3. PRIMEIRA TENTATIVA DE FUNCIONALIZACAO DA
CAULINITA COM TRIETANOLAMINA (solido KT1)

A funcionalizacdo da caulinita com o aminoalcooi £fetuada seguindo a
metodologia descrita por Detelli€. Em um baldo de 50 mL de duas bocas foram
colocados o sélido K-DMSO (528,0 mg) e TEA sufitgepara cobri-lo (aprox. 15 mL de
TEA previamente seca com peneira molecular 3A)is@ma foi aquecido até 170°C em
um banho de silicone e permaneceu nesta tempeiabura horas, sempre sob agitacao
magnética e sob um pequeno fluxo de argbnio. Npstéodo notou-se uma grande
evolucdo de vapor de TEA. ApOs retornar a tempexaambiente, a suspensao marrom
formada foi centrifugada a 8000 rpm por 5 minutas sbrenadante, de cor amarela, foi
descartado. O sdlido obtido foi lavado duas vepes t,4-dioxano (previamente seco com
peneira molecular de 3 A), e deixado para secar.aBsta sintese resultou em um sélido

de caulinita funcionalizada com TEA, de cor begealque foi denominaddT1 (466,5

mg).

3.3.4. SEGUNDA TENTATIVA DE FUNCIONALIZACAO DA
CAULINITA COM TRIETANOLAMINA (solido KT2)

Em um sistema semelhante ao utilizado para a didedq sélido KT1, foram
adicionados 1,0202g de K-DMSO e 20 mL de TEA (adiia sem nenhum tratamento
prévio). A suspensdo permaneceu por 30 minutosmgdratura ambiente sob fluxo
argbnio. Em seguida o baldo de reacao foi mergaleadsilicone a 140°C e apos 1 hora a

temperatura observada aumentou para 210°C, o gumie que toda a TEA evaporasse.
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Mais 20 mL da mesma TEA foram colocados sobre id@®ranco e seco, o aguecimento
foi desligado e o sistema foi deixado para reagin © calor restante no banho de silicone.
Depois de atingir a temperatura ambiente, a suépeias centrifugada a 8000 rpm por 5

minutos e o solido resultante foi lavado exausteai®m com 1,4 dioxano e seco a 80 °C.

Desta maneira obteve-se um sélido bege claro deraaoKT2 (503,9 mg).

3.3.5. TERCEIRA TENTATIVA DE FUNCIONALIZACAO DA
CAULINITA COM TRIETANOLAMINA (so6lido KT3)

Em uma terceira tentativa de funcionalizagdo dératucom TEA, 20 mL de TEA
seca sob peneira molecular de 3 A foram postosrpagir com 1,0417g de K-DMSO em
um sistema analogo as tentativas anteriores. Apomihutos sob fluxo de argdnio, o
sistema foi mergulhado em banho de silicone a 168pGs 1 hora de reacgéo, ja a 170 °C,
o conteldo do baldo se apresentou como uma suspeagisobrenadante era incolor.
Apo6s 3 horas de reacao, a suspenséo era de calamiara. O sistema foi desligado, e a
reacdo foi deixada para resfriar ao ar. Toda aesssip proveniente da reacdo foi
transferida para tubos de centrifuga com auxiliauabepequeno volume de 1,4 dioxano
seco. A suspensao foi centrifugada a 9000 rpm Panihutos. Apés 3 lavagens com 1,4
dioxano seco o sobrenadante ja se apresentavarinaadicando auséncia de TEA em
solucdo. Mesmo assim o sélido foi lavado mais diez®s com isopropanol. O material
resultante foi seco a 80°C em uma placa de Pesili@o resultante apresentou cor branca
e foi denominad&T3 (861,9 mg).

3.3.6. QUARTA TENTATIVA DE FUNCIONALIZACAO DA CAULINITA
COM TRIETANOLAMINA (solido KT4)

A quarta tentativa de funcionalizacdo foi uma tege do procedimento
experimental utilizado para a preparacdo do soKdd em relacdo a condi¢cdes dos
solventes, tempo e temperatura de reacdo e proeettirde separacdo e secagem. Porém,
foram utilizados 1,5228 g de K-DMSO e aprox. 30 deLTEA seca. Este procedimento

resultou em um solido bege claro denominigdid (1,1710 g).
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3.3.7. QUINTA TENTATIVA DE FUNCIONALIZACAO DA CAULINITA
COM TRIETANOLAMINA (solido KT5)

Para a quinta tentativa de funcionalizagdo deirugaulcom TEA foi utilizado um
intercalado de caulinita e DMSO antigo preparado geupo de pesquisa, com apenas 10
% de fase intercalada presente. Para esta prepdomaén adicionados 0,7809 g de, e 19,5
mL de TEA (sem tratamento prévio) em um baldo denk0 O sistema foi aquecido até
180 °C, sempre sob fluxo de argdnio e agitacdo étmgn Apos 3 horas de reacdo o
aguecimento foi desligado e a suspenséao foi tradafpara tubos de centrifuga quando
resfriada a temperatura ambiente. O material foirifegado a 8000 rpm por 5 minutos, e
lavado com isopropanol. Este procedimento foi idped vezes. A suspensao resultante da
altima lavagem foi transferida para um placa deiPetdeixada para secar em estufa a 50
°C. O sdlido resultante apresentou cor bege esfodhinaddKT5 (719,7 mg).

3.3.8. RESUMO DAS TENTATIVAS DE FUNCIONALIZACAO DA
CAULINITA COM TEA

Apesar das varias alteracdes nas condicOes ex@#Him entre 0s cinco metodos de
funcionalizacdo de caulinita com TEA utilizadosasdwariaveis se mostraram relevantes
para a correlagdo entre as condi¢cdes experimeptags caracteristicas dos sélidos

preparados. Estas variaveis estao resumidas pdaarestodo na Tabela 1.

Tabela 1: Resumo das variaveis experimentais relevantes pafancionalizacéo de caulinita

com TEA
Método | TEA | Aquecimentc
KT1 SecCi gradua
KT2 | amide | brusco/secc
KT3 Seci bruscc
KT4 SecCi gradud
KT5 | Umide gradua
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3.4. PREPARACAO DOS SUPORTES BASEADOS EM CRISOTILA

Foram feitos cinco experimentos para a funcionghlp de crisotila com TEA. Em
um experimento padréao a crisotila e a TEA foranocatios em um baldo de duas bocas
acoplado a um condensador. Ap6s 10 minutos soho flde argbnio, o baldo foi
mergulhado em um banho de silicone a 160 °C, estensa permaneceu sob agitacédo

durante o tempo de reagao, sempre sob fluxo deiargd

Tabela 2: Condigdes experimentais utilizadas na preparacdo dsuportes baseados em

crisotila.
Massa de Tempo Massa de
Exp.| crisotila/mg | Volume de TEA/ mL | Secd /h Suporte| sdlido/ mg
1 1000 25 Sim 6 CT1A 900
! " ! " CT1B 38,5
2 300 75 Sim 6 CT2A 172,0
) " " " CT2B 24,7
3 200 40 Sim 15 CT3 158,0
4 200 40 N&o 15 CT4 180,2
5 700 140 Sim 13 CT5 576,6

a: Indica se a TEA utilizada passou por um tratdmprévio de secagem sob peneira molecular e 3

Apos o término da reacdo, jA com o sistema a texya ambiente, a suspensao
formada foi centrifugada a 8.000 rpm por 5 minupasa separar a TEA do solido
resultante da sintese, que foi lavado e centrifogam no minimo 2 vezes com 1,4-
dioxano seco e depois com isopropanol, até québeisadante ndo apresentasse mais a
cor amarela adquirida ap0s a reacao a alta terupar&s dados especificos para cada um
dos cinco experimentos realizados baseados no iegrgo padrdo descrito estdo
apresentados na Tabela 1.

A nomenclatura dos soélidos obtidos (Tabela 2) seguseguinte sistematica: o
s6lido CT1 é resultante da modificagdo de crisotila (CT) ¢blEA pelo método utilizado
no experimento 1; o sélido CT2 advém do experimen® assim por diante. Contudo, 0s
experimento 1 resultou em dois solidos distintogriéheiro, nomeado CT1, foi separado
da suspensdo do meio de reagdo pelo procedimenterdefugacdo supracitado. J& o
segundo solido, CT1B, resultou de uma nova cegtiféio do sobrenadante e do solvente
utilizado na lavagem do sélido CT1, mas a uma vwadate de 13.000 rpm e por 30
minutos. Este mesmo procedimento foi seguido nerx@nto 2, que originou os solidos
CT2, da primeira centrifugacdo a 8.000 rpm, e adedéCT2B, da centrifugacdo do
sobrenadante e solvete restantes a 13.000 rpm §it@ metodologia do experimento 3
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resultou no solido que apresentou indicios de @natizacdo com TEA (sélido CT3), sua
preparacao foi repetida, mas em maior escalauéaaso solidaCT5 (Tabela 2).

3.5. PREPARAQQES DOS SOLIDOS RESULTANTES DA
IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS NOS SUPORTES
PREPARADOS

Cerca de 5 mg de metaloporfirina, 100 mg de suppeé mL de solvente ( Agua
ou metanol) foram adicionados em um tubo fechadédenL e submetidos a agitacao
magnética moderada por 24 horas a temperaturgssgorambiente.

ApoOs este periodo, o soélido foi centrifugado e ekmamente lavado com o
solvente da reagdo, até que o sobrenadante n&eaf@ese mais cor. O material foi seco
em estufa a 80 °C. Todo o sobrenadante e o soluélitado na lavagem do sélido foram
coletados em um baldo volumétrico para posteri@antiicacdo de metaloporfirina que
nao ficou imobilizada no solido, através de umaideedspectrofotométrica. As condicdes
experimentais de cada procedimento de preparacdbizando as diferentes
metaloporfirinas e suportes estdo apresentadasieldl 3, para 0s suportes baseados em

caulinita, e na Tabela 4, para os suportes basesaasisotila.

Tabela 3: Condi¢Bes experimentais para a preparacéo dos sdlig resultantes da interacdo
de metaloporfirinas e suportes baseados em cauliait

Complexo | Suporte | Volume | Tempo
Exp. | Catalisador | Suporte Complexo / mg / mg / mL /h
1 KT1-FeCFS KT1 [Fe(TCFSPP)ICI 5,2 97,7 2,5 24
2 KT1-FeS-A KT1 [Fe(TDFSPP)]CI 51 96,4 2,5 27
3 KT3-FeS-A KT3 [Fe(TDFSPP)]CI 13,2 201,2 50,0 24
3 KT3-MnS KT3 [Mn(TDFSPP)]CI 11,2 208,4 50, 24
3 KT3-Mn KT3 [Mn(TDFPP)]OAC 9,2 201,8 50,0 24
4 KT3-FeS-B KT3 [Fe(TDFSPP)]CI 5,3 102,6 2,5 27
4 KT2-FeS KT2 [Fe(TDFSPP)]CI 5,2 99,7 2,5 27
4 KT1-FeS-B KT1 [Fe(TDFSPP)]CI 5,2 100,5 2,5 27
5 KT4-FeS KT4 [Fe(TDFSPP)]CI 6,96 298,18 5 24
5 KT4-MnS KT4 [Mn(TDFSPP)]CI 7,41 290,02 5 24
6 KT5-FeS KT5 [Fe(TDFSPP)]CI 5,87 241 52 24
6 KT5-MnS KT5 [Mn(TDFSPP)]CI 5,00 237 52 24
7 K-FeS caulinita | [Fe(TDFSPP)]CI 6,49 324 7° 24
7 K-MnS caulinita | [Mn(TDFSPP)]CI 7,20 299,9 7 24

a: agua; b: metanol.
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Tabela 4: Condi¢des experimentais para a preparagdo dos satisl resultantes da interagdo
de metaloporfirinas e suportes baseados em crisatil

Complexo | Suporte | Volume | Tempo
Exp. | Catalisador | Suporte Complexo / mg / mg / mL /h
8 C-FeS crisotila [Fe(TDFSPP)ICI 4,52 98,45 2,5 48
8 CT1A- FeS CT1A [Fe(TDFSPP)ICI 4,98 96,93 2,5 48
8 CT2A- FeS CT2A [Fe(TDESPP)ICI 5,07 99,08 2,5 48
8 CT2B- FeS CT2B [Fe(TDESPP)ICI 4,99 19,33 2,5 48
8 CT3- FeS CT3 [Fe(TDFSPP)ICI 5,09 99,33 2,5 48
8 CT4-FeS CT4 [Fe(TDFSPP)ICI 4,69 96,93 2,5 48
9 C-MnS crisotila | [Mn(TDFSPP)ICI 5,28 172,88 5,0 24
9 CT5-FeS CT5 [Fe(TDESPP)ICI 4,85 197,45 40,0 24
9 CT5-MnS CT5 [Mn(TDESPP)ICI 5,06 201,65 30,0 24

a: agua; b: metanol.

3.6. REACOES DE CATALISE

Em um frasco de reacao (2 mL) com tampa para aghpide septo faceado com
silicone-teflon foram colocados cerca de 1,00 mg ia#osilbenzeno e uma massa
adequada de solido catalitico de tal forma que z@oraem quantidade de matéria
metaloporfirina:oxidante fosse da ordem de 1:1010, dependendo do experimento.
Apds 10 minutos sob fluxo de argbnio, para desagrambiente interno do frasco de
reacao, 450 pL de uma mistura de solvente (1:Icetmitrila e diclorometano) e 50 pL
do substrato (aprox. 0,4 mmol) foram adicionado$rasco. Esta quantidade de substrato
faz com que a relacédo substrato oxidante seja sedgd00:1. A reacdo procedeu por 1
hora, sob agitacdo magnética a temperatura ambgefae interrompida pela adicdo de
uma solugdo saturada de sulfito de sodio prepamadanesma mistura de solventes
utilizada na reacao.

O frasco de reacao foi centrifugados por 5 minatd®00 rpm e o sobrenadante foi
guantitativamente transferido para um baldo voluowtle 2 mL. O sdlido foi lavado com
cerca de 500 pL de metanol para a total solubdizado iodosilbenzeno em excesso, e
mais duas vezes com a mistura de solventes deorgaepé a total extracdo dos produtos
de oxidacdo. Todos os solventes de lavagem tambémftransferidos para 0 mesmo
baldo volumétrico da aliquota inicial. Os produfesreacdo contidos no baldo de lavagem
foram quantitativamente determinados por cromaf@ggasosa utilizando o método da
padronizacao interna com o0 n-octanol como padréna. Todas as reacfes cataliticas

foram feitas em pelo menos duplicatas.
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Apés a extragdo dos produtos da primeira reagcdoxidacao do cicloocteno, o
catalisador foi lavado com agua, metanol e comsauna de solventes utilizada na reacéo,
seco em estufa a 80 °C, e novamente empregado ameagéo de oxidagcdo com a mesma

metodologia descrita acima, para averiguar sualadiidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PREPARACAO DOS LIGANTES PORFIRINA

A porfirina [H(TDFPP)] foi sintetizada pela condensacdo de picooh
2,5-difluorbenzaldeido, seguindo a metodologia iteldey'*>. O composto formado nesta
etapa € o porfirinogénio, que oxidado da origeroréimna. Para a separacao deste produto
dos varios possiveis subprodutos formados na reamé@o, por exemplo, os de origem
polimérica como o polipirriimeteno, foi feita umaurgicagcdo por cromatografia em
coluna. Estas etapas foram acompanhadas por espegia de UV-Vis em cloroférmio
(Figura 7), onde é possivel observar na linha (aa bbanda de absorcdo em 246 nm,
referente ao porfirinogénio, e nas linhas em () eas bandas em 414 nm (banda Soret),
506 nm e 584 nm (bandas Q), que sao tipicas g@ PFPP)].

O espectro da [TDFPP)] (Soret 410 nm, bandas Q 506, 582, 536 & r68)
mostra um perfil de bandas Q de porfirinas do fipgllo 'Y, mas com as bandas Ill e |
suprimidas (Figura 7d). Isso € atipico para powdisi base-livre, pois geralmente ocorrem
guatro bandas de intensidade semelhante nesta @idspectro. Esse efeito é atribuido a
presenca dos atomos de flor nos substitulfites

O modelo de quatro orbitais para porfirinas, prepger Goutermah'®, propde
que as transicdes eletronicast podem ser explicadas considerando apenas o0s dois
orbitais ocupados de maior energia, de simetri@ a,, € 0s dois orbitais anti-ligantes de
menor energia, de simetrig, €uja falta de degenerescéncia ocorre pela prassmglois
protons na cavidade central do anel porfirinicdaE®nfiguracdo prevé um minimo de
quatro transicdes eletrénicas, duas de maior emegge ocorrem no UV, e outras duas de
menor energia, que ocorrem na regido do visivehsEsansicdes correspondem a banda
Soret e as bandas Q, respectivamente. Atravésogéaatento vibrénico cada transigdo no

visivel pode ser dividida em duas, o que da origamquatro bandas Q tipicamente
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exibidas por porfirinas. Este modelo também expdicdiferenca de intensidade entre as
bandas Soret e Q, pois mostra que as transicGbsidas as absor¢cées no visivel sao

proibidas por simetrig?.
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Figura 7: Espectros UV-Vis da sintese de FIDFPP. (a) etapa de condensacao; (b) etapa de
oxidacao; (c) HhTDFPP purificada; (d) H,TDFPP ampliagéo.

A porfirina [Ho(TDFSPP)] foi preparada pela sulfonacdo da(TBFPP)] pelo
método descrito por Tuf®®, em &cido sulfarico a quente. O produto da reagéoipitou
devido a uma vagarosa adicéo de agua, e foi lavahoacetona, a fim de separar o acido.
Apesar desta metodologia ndo ter fornecido um bemdimento, pois uma grande
guantidade de porfirina ndo precipitou, ela po8®hbi o isolamento de um produto
bastante puro, como mostrado pelas analises espampicas realizadas.

Esta porfirina foi caracterizada por espectroscdpi®V-Vis, e exibiu um espectro
idéntico aquele da [FITDFPP)], o que leva a crer que a entrada do greptorsulfonato
nao altera muito a estrutura eletrdnica total d&émda'>?.

A andlise de'H-NMR confirmou a entrada do grupamento sulfonadoposicao
meta dos 4 meso-substituintes do anel porfiriiomo mostrado na Figura 8.

Uma atribuicdo dos sinais presentes no espectfbl f&DFPP)] (Figura 8a) pode
ser feita. O sinal em 8,91 pode ser atribuido sor@ncia dos protorfispirrolicos, devido
ao deslocamento quimico caracteristico de um préxgerno a uma forte corrente de anel,

que é o sistema-conjugado da porfirind®. De acordo com a estrutura da(FDFPP)]
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(Figura 9a), para cada 8 prétoppirrdlicos ha nos substituintes 4 protons jgana e 8
protons enmetaao anel porfirinico. A partir dos valores relaswibe integracdo, tomando

o sinal em 8,91 ppm como base, foi possivel atriauessonancia dos nucleos presentes
nos substituintes fenilicos aos sinais centrado¥ &4 ppm e 7,42 ppm, para os protons
em para e metg respectivamente. Um sinal referente aos protomisicos ndo foi
observado, pois o espectro ndo foi medido na reggddeslocamento quimico negativo,

onde este sinal seria esperado.

14,7 HZ\ 16,6 Hz (b) /8’1 Hz (C)
12,8 Hz
8,3 Hz

750 7.47 7,44 7,41 7,38 7.85

792 789 786 7,83 7,80 7,77 7,74
‘ (a)
8.0 46 8.4
(d
T80 4,0 39
0 88 86 84 82 80 78 76 74
ppm

Figura 8: Espectro de'H-NMR. (a) Espectro de HTDFPP; (b) Ampliagéo sinal prétons em meta;
(c) Ampliagao protons em para; (d) Espectro de FTDFSPP. Valores de integracao
presentes abaixo dos sinais.

A mesma analogia pode ser feita na atribuicdosttas presentes no espectro da
[H2(TDFSPP)] (Figura 8d), onde eles aparecem na mesde&m que no espectro da
[Ho(TDFPP)] (Figura 8a). Porém, o valor de integracho sinal em 7,61 ppm, que
corresponde aos préotons na posigaeta da sulfonato-porfirina, € a metade do sinal
referente aos prétons emetaao anel da porfirina neutra (Figura 8a - 7,42 ppm)

A presenca de dois atomos de fllor nas posigies do meso-substituinte
direciona a entrada do grupamento si3(ha posicdometa Este comportamento foi
observado, pois o menor valor de integracdo dol ®na 7,61 ppm corresponde a

substituicdo de metade dos protonsreatapor grupamentos sulfonato. Vale ressaltar que
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a relacao de 8:4:3,9 para os valores de integ@dgsisinais da [{TDFSPP)] indica que a
tetrasubstituicdo ocorreu para grande parte dagow@s de porfirina, um resultado
diferente daquele geralmente obtido quando empeegadetodologia de Turk para a
preparacdo deste composto, onde sdo encontradoses/atle 3,4-3,5 grupamentos

sulfonato por molécula de porfirifi.

Figura 9: Estrutura representativa das porfirinas base-livre.(a) [H,(TDFPP)];
(b)[H(TDFSPP)]. Circulo: prétons B-pirrolicos; Quadrado: prétons em para;
Tridngulo: prétons em meta; Pentagono: prétons iminicos.

O perfil dos sinais na regido de deslocamento aaindie prétons fenilicos no
espectro da sulfonato-porfirina (Figura 8d) exduipossibilidade da substituicdo ter
ocorrido na posi¢capara do anel, pois isso tornariamesesubstituinte simétrico, o que
acarretaria em apenas um sinal nesta regido detespe com a mesma integracao que o
sinal referente aos prétofigirrélicos.

Outra diferenca observada no espectro dgTBIFSPP)] € o deslocamento dos
sinais para um maior valor de frequéncia, que Emifeinterpretado como resultante do
efeito indutivo eletroretirador do grupamento soiétm, que acarreta na desblindagem dos
nucleos deé'H. Este efeito é mais pronunciado para os prét@npasiciapara do anel
porfirinico, pois estes estdo em posigéim ao grupamento sulfonato, e sofrem, portanto,
uma maior perda de densidade eletronica.

Outro fator que corrobora as atribuicbes supraagagl a estrutura dos sinais. O

sinal em 7,84 ppm do espectro da([HDFPP)] (Figura 8b) pode ser explicado como o
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acoplamento de um préton a outros 4 nucleos, igdais a dois, como no ambiente
quimico dos prétons emara no mesesubstituinte, e as constantes de acoplam&htp
8,4 Hz €"J=; 6,4 Hz medidas para este sinal se encontram xedaperad4®.

O sinal em 7,42 ppm pode ser analisado como unmodiydbleto, que resulta do
acoplamento de um préton com outros 2 atomos difesecomo no ambiente quimico dos
protons emmeta nos mesesubstituintes. Apesar disto, a atribuicdo das teotss de
acoplamento medidad] 6,5 Hz €J 8,1 Hz, ndo pode ser feita de maneira triviamGo
acoplamento HH neste sinal é igual aquele no €mal7,84 ppm, esperava-se 0 mesmo
valor da constante J. Por outro lado, o acoplameono o &tomo de fllor deveria exibir
uma constante maior, pois se trata de um acoplanmmaats préximo, mas isso nao foi
observado.

Uma interpretacdo da estrutura fina dos sinaisspearo da [[{TDFSPP)] néo
pode ser feita, pois este apresentou sinais maigaalos que o espectro anterior. Mesmo
assim, pode ser dito que houve uma diminui¢cdo napincidade do sinal em 8,27 ppm, 0
que estd de acordo com a substituicdo de um pi@oanel fenilico pelo grupamento

sulfonato.

4.2. PREPARACAO DOS METALOCOMPLEXOS

Ambos os ligantes porfirina sintetizados foram nagkas com ions de manganés e
ferro. Todas as reacdes de metalacéo foram feitasoadicdes semelhantes e na presenca
de um sal divalente do metal em questéo, devidaiarrtabilidade do metal como cation
divalente, como mostrado por um diagrama de vedole@dde troca do ligante aquo para
estes dois metaf¥’.

Entretanto, o cation trivalente € mais estavel nmplexo, e a oxidacdo do
complexo com M ocorreu pela exposicdo ao ar. O progresso dadesale metalacao foi
monitorado por TLC, onde o desaparecimento da dkmincia laranja, caracteristico
apenas de porfirinas base-livre, sinalizou o fimrdagdo. A natureza e pureza dos
complexos formados foram averiguadas pela espeop@ no UV-Vis e no

infravermelho.
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Figura 10: Espectros de UV-Vis dos ligantes e complexos prepalos.Em agua:
(a)[HATDFSPP)]; (b) [Fe(TDFSPP)]CI; (c) [Mn(TDFSPP)]CI.En MeOH: (d)
[H(TDFPP)]; (e) [Mn(TDFPP)]OAC; (f) [Fe(TDFPP)CI].

Quando os dois atomos de hidrogénio centrais dopamirinico sdo substituidos
por um cétion metalico, a simetria da molécula aatmee a diminuicdo do numero de
bandas Q é observada no espectro, devido a pesdecdmplamentos que dao origem as 4
bandas Q. Metais de transicdo com orbitais d see@Rehidos geralmente apresentam um
espectro ainda mais complexo, o que pode ser ietafp como interacao entre os orbitais
do metal e os orbitaisdo ligante**.

Um exemplo deste comportamento s&o porfirinas degareés 8 spin, que alto
exibem um espectro peculiar, pois a banda Sorevididh em duas bandas de menor
intensidade e duas novas bandas ocorrem proximasfdwermelho. Além de estas
alteraces sugerirem uma grande interacdo metfitipat*®, elas podem ser observadas
na Figura 10c no espectro da [Mn(TDFSPP)]CI (bad&&®snm, Visivel 499, 553 nm, UV
368, 392 nm e Vermelho 679, 770).
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As bandas de baixa energia, no vermelho, forarhuattas por Boucher a TCLM
de orbitaist da porfirina para orbitais de simetrig @ metal. Segundo Boucher as
transicbesn-n* normais da porfirina, correspondentes as bandastS Q, seriam as
bandas no ultravioleta e uma das bandas no visigshectivamente. Enquanto que a
banda em 459 nm e a outra banda no visivel seaathém resultantes de transi¢ces de
transferéncia de carga. Resultados observadosenatuira utilizando a espectroscopia de
dicroismo circular magnético também confirmam ebtpétesed™.

As mesmas bandas séo exibidas no espectro de [NHRFPOAcC (Figura 10), o
que corrobora com a hipétese de que a entradaugmmento sulfonato ndo alterou a
estrutura eletronica da porfirina de maneira sigaiite.

Em contraste com as manganésporfirinas preparamasespectros das duas
ferroporfirinas mostram diferencas marcantes esitrapesar de terem alguns pontos em
comum. Em primeiro lugar, o espectro da [Fe(TDFMP(Elgura 10f) apresenta uma
banda intensa e arredondada com maximo em 365a®oeet em 412 nm. Ja o0 espectro
da [Fe(TDFSPP)|CI (Figura 10b) apresenta nesta meegido uma Soret bastante larga
com maximo em 390 nm e um ombro em torno de 410atém) de uma banda pequena
em 328 nm.

O perfil exibido pela [Fe(TDFPP)CI] é muito semeiltea ao observado para a
[Fe(TPFPP)CI] (que tem 5 atomos de flior em cadstguinte fenilico) com um atomo
de cloro coordenado ao atomo de ferro, e ndo presgenas como um contra-i8fl, o
qgue leva a crer que isso também ocorra para a [FHP)CI]. Por causa disto a formula
para esta ferroporfirina é proposta desta maneirgo com o cloreto fora dos colchetes.
Como ja foi mostrado que a sulfonacdo nado altergprapriedades espectrais dos
complexos, a presenca do cloreto coordenado enagpem dos complexos é uma possivel
explicacéo para as diferencas entre os espectsaduada ferroporfirinas.

Ambas ferroporfirinas apresentam 3 bandas na raipaasivel: [Fe(TDFSPP)]CI
(Figura 10c ampliagdo) com bandas em 506, 577,né27e [Fe(TDFPP)CI] (Figura 10f
ampliacdo) com bandas em 505, 639, 576 nm, em oddenescente de intensidade. Este
perfil é relatado para porfirinas de ferro halmestibstituida§® °*. Como apenas a banda
em torno de 600 nm sofreu alguma alteragdo comoadenacédo do cloro, é possivel
pensar que a transi¢ao relacionada a esta baialaltgrm carater do metal.

Um comportamento diferente foi observado para asm®uuas bandas no visivel,

em 506 nm e 577 nm. Como elas permaneceram quaseradas apds a metalacao, elas
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poderiam ser consideradas provenientes de trasse&dtee orbitais com forte carater do
ligante, e seriam portanto bandas Q “verdadeiras”.

Um ultimo fato interessante observado no espe@soferroporfirinas € a presenca
de uma banda préxima do infravermelho em ambo®oglexos, que é caracteristica de
metaloporfirinas de Fespin alto. Vale ressaltar que esta banda tem seimo além de
900 nm para a [Fe(TDFSPP)]CI, e que é deslocada 880 nm no complexo
[Fe(TDFPP)CI], o que corrobora a atribuicdo de ontef componente do metal para esta
transicdo, como nas manganés porfirinas.

A coordenacéo do cloreto ao atomo de ferro podederrido devido a uma etapa
da purificagdo da [Fe(TDFPP)CI]. Esta porfirina fwecipitada do meio de reacdo em
DMF pela adicdo de uma solucdo de acido cloriditiomol/L. A alta concentracdo do
cloreto, em meio acido, pode ter forcado a entdesdée anion na esfera de coordenacgéo. O
mesmo ndo pode ter ocorrido com a [Fe(TDFSPP)]Gé nado foi submetida a um
procedimento semelhante, por ser solivel em agumiéa fonte de anions cloreto para
esta porfirina foi proveniente do sal de ferro, gg&ava em concentragcdo muito menor que
o acido utilizado na precipitacao da ferroporfirimeutra.

Para finalizar a caracterizacdo dos complexos ppecatroscopia no UV-Vis, a
absortividade molaej de cada banda foi determinada em diferentes si@sdTabela 5).

A absortividade molar de uma banda pode auxiliarattdbbuicdo da transicao
eletrbnica correspondente. Além disso, esses wlambém foram utilizados para a

determinacao da concentracédo de metaloporfirinasodéimgéo ao longo do trabalho.

Tabela 5: Valores de absortividade molar §) dos complexos [Fe(TDFSPP)]CI,
[Mn(TDFSPP)]CI e [Mn(TDFPP)]OAC.

[MN(TDFPP)]JOAc | [Mn(TDFSPP)]ICI | [Mn(TDFSPP)ICI | [Fe(TDFSPP)ICI | [Fe(TDFSPP)ICI
MeOH Agua MeOH Agua MeOH
i e/ W, e/ i e/ i e/ Al e/
nm L/mol.cm nm L/mol.cm nm L/mol.cm nm L/mol.cm nm L/mol.cm
769 | 1,8x10 | 770 | 1,4x16 | 768 | 3,0x1G | 625 | 1,5x 16 | 627 | 1,6 x 16
679 | 1,0x10 | 679 | 85x16 | 678 | 1,8x1G | 575 | 1,6x10 | 577 | 2,0x 16
554 | 1,0x1¢ | 553 | 7,0x10 | 554 | 1,8x1d | 504 | 4,3x10 | 506 | 6,4 x 18
500 | 4,8x10 | 499 | 3,0x16 | 500 | 88x1G | 389 | 6,5x1d | 390 | 1,2x 10
459 | 1,1x16 | 459 | 7,1x1d | 458 | 1,8x10 | 328 | 1,2x1d | 328 | 2,0x 1d
392 | 3,8x1d | 392 | 3,0x1d | 392 | 6,5x 1d
370 | 4,2x1d | 369 | 3,1x1d | 368 | 7,4x 10

Os ligantes e complexos preparados foram caraatkrs por FTIR, e 0s espectros

podem ser vistos na Figura 11. Uma banda muito iitapt@ para o0 monitoramento da
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reacdo de metalacdo ocorre em 3300%cmeferente ao estiramento da ligacdo N-H
presente na porfirina base-liVfé. Outra vibracdo desta ligacdo ocorre por voltd 6120
cm?, e é a deformacdo angular desta ligacdo. Essashdnaas séo observadas apenas no
espectro da [KWTDFPP)], o que mostra que os solidos [Fe(TDFPP)EI]
[Mn(TDFPP)]JOAC estdo de fato metalados e ndo hdigies de porfirina base livre.
Como a banda em torno de 1680 cdesaparece com a metalacao, ela foi atribuida como
a banda de deformaca(N-H).
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Figura 11: Espectro de infravermelho dos ligantes e complexgseparados. (a)[H(TDFPP)];
(b) [Ho(TDFSPP)]; (c) [Fe(TDFPP)CI]; (d) [Mn(TDFPP)]OAC; (e)
[Fe(TDFSPP)]CI; (f) [Mn(TDFSPP)]CI.

A banda de estiramento(N-H) ndo é observada para as sulfonato-porfirinas
preparadas, nem no ligante base-livre, nem nosladetaszados, possivelmente porque
nestes compostos a banda larga com maximo em der8400 cnt, que deve ser relativo
av(O-H) de moléculas de agua de cristalizacdo, éamadis intensa, o que impossibilita
a visualizacdo da band#a primeira. Outra diferenca observada entre oscasis de

sulfonato-porfirinas e porfirinas neutras é a pngaeum maior niumero de bandas na
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regido de 1200 cthpara porfirinas aniénicas, o que pode ser caiaatiy por vibracdes
do grupamento —S@ *2.

Observa-se que o espectro de FTIR é razoavelnadtei@do pelo processo de
metalacdo, possivelmente pela mudanca de simetr@ela modificacdo da conformacéo
da molécula. Entretanto, o espectro ndo muda comdanca do metal, 0 que mostra que a
sua presenca, mas néo sua natureza, altera sigiwdimente as vibracdes do ligante.

4.3. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS SUPORTES
BASEADOS EM CAULINITA (KT1, KT2, KT3, KT4 e KT5)

A funcionalizacdo de caulinita com TEA foi feitagesendo a metodologia de
Detellier *®l. A reacdo de modificacdo quimica, ou ainda furalieacéo, que ocorre é
uma condensacao entre as fun¢des alcool da TEA geupamentos aluminol (Al-OH)
presentes na lamela da caulinita, de maneira quelécula organica fique covalentemente
ligada & matriz inorganica.

[+]
Al-OH + HO-R 179°C, ALO-R+ HO

A reacdo alvo do projeto € a intercalacéo e furadipacdo de TEA na caulinita.
Mas como as interacfes interlamelares na caub@itamais fortes que em outros sélidos
lamelares, € necessaria uma etapa de pré-expamsaanta molécula pequena, bastante
polar e passivel de formar ligacdes de hidrogémtotcom a face hidroxilada quanto com
a face nao hidroxilada da lamela. Existem varioglchatos para esta etapa, como DMF,
hidrazina e DMSO. Devido ao maior uso descrito itexatural®*® para este Gltimo na
expansao da caulinita, ela foi realizada na presda@®MSO. A principal ferramenta para
monitorar reacdes de intercalagdo em argilominéraislifratometria de raios X, visto que

€ possivel medir a distancia basal, que é basittetada em reacdes deste tipo.

4.3.1. INVESTIGACAO DA REACAO DE INTERCALACAO DE DMSO
EM CAULINITA.

Através do experimento descrito na sec¢ao 3.3.2 @midnvestigado o processo de
separacao do DMSO do meio de reacéo de preparagé&dd/1SO, foi verificado que este
sélido é muito sensivel a umidade, pois o DMSOrgatedo é lavado para fora do espaco

interlamelar pela acdo da agua. Isto foi mostramtogpmalise de difratometria de raios X
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dos solidos resultantes de trés abordagens de ag@pardos quais uma parte do
difratograma esta presente na Figura 12.
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Figura 12: Difratogramas de amostras de caulinita intercalad&om DMSO extraidas por 3
métodos diferentes.(a) seca ao ar; (b) lavado con#tdioxano sem tratamento
prévio; (c) lavado com 1,4-dioxano seco.

Todos os 3 difratogramas de raios X da Figura I@samtam os mesmos dois picos
de difracdo, em 7,92 ° (1,117 nm) e 12,3 ° (0,749, meferentes as fases caulinita
intercalada com DMSO e caulinita pura, respectivameO que diferencia estas analises
entre si é a intensidade dos picos, ou seja, amap na qual estas fases aparecem.

Quando uma aliquota do meio de reagéo de inteBmalde DMSO em caulinita foi
apenas centrifugada e deixada para secar 8 &, a intercalacdo foi comprovada por
difratometria de raios X (Figura 12a). Porém, oopieferente a fase de caulinita n&o
intercalada é bastante intenso, o que mostra gapaapuma parcela da caulinita foi
intercalada.

Um segundo meétodo foi testado, onde uma aliquotamd®m de reacdo de

intercalacdo foi lavada com 1,4 dioxano sem tratamerévio **!

. Esta abordagem
resultou em um sélido onde também estavam presanasfase intercalada e uma fase
ndo expandida (Figura 12b). Porém, a fase néo digmnreferente a caulinita pura, €
muito mais intensa.

Ja um terceiro método, onde uma aliquota do meiceagfo foi lavada com 1,4

dioxano seco, apresentou o melhor resultado. Apdsgpico referente a caulinita n&o
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expandida ainda estar presente, sua intensidadménenor que aquela do pico referente
a fase intercalada com DMSO (Figura 12c).

E possivel que quase toda a caulinita estejacaitgta com DMSO no baldo de
reacdo, mas a permanéncia da fase intercaladadatprfinal depende muito da etapa de
extracao, pois o DMSO intercalado pode ser lavado &gua, 0 que reconstitui a caulinita
nao expandida. Esse efeito é bastante pronuncadegundo método, onde 1,4-dioxano
umido foi utilizado para a lavagem. Além de lavaxacesso de DMSO, lavou quase toda a
espécie intercalada. Quando 1,4-dioxano seco fbradto, a caulinita expandida nao
colapsou, pois nesse solvente ndo havia granddidade de agua para lavar o DMSO
para fora do espaco interlamelar.

Baseado neste comportamento seria esperado quesira que secou ao ar sem
nenhum contato com outro solvente tivesse a matoceptagem de fase caulinita
intercalada, mas isso ndo ocorreu. Uma possivédicagpo para este fato tem como base o
elevado ponto de ebulicdo e baixa pressao de \tap®MSO. Como a evaporacéo deste
solvente é lenta, acredita-se que a umidade dapturada pelo solvente tenha sido

suficiente para lavar parte do DMSO que estavadalkedo.

4.3.2. CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS BASEADOS EM CAULINITA
POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (XRD)

A Figura 13a mostra o difratograma de raios X ddigi#ga, com picos de difracao
mais intensos em 12,38° e 24,88°, referentes x@es [001] e [002]. A distancia basal
desta amostra de caulinita foi calculada pela médis distancias obtidas para estas
reflexdes pela lei de Bragg, e resultou em 0,714 nm

No difratograma do produto da reacdo de intercalaf® DMSO em caulinita
(Figura 13b), observa-se uma grande diminuicadoido @m 12,38° e o aparecimento de
um novo pico muito intenso de menor angulo de c¢ifoa com maximo em 7,92°. Isto
caracteriza a presenca de uma nova fase de matdéncda basal (1,117 nm) que a
caulinita, ja descrita como referente a caulinitoamdida com DMSOP®. Neste
difratograma também é possivel observar o picorgefe a difracdo [003] da fase
expandida, em 23,86 °, que € mais uma evidénciatdecalacdo, pois esta regido nado
apresenta picos no difratograma da caulinita pliguta 13a). Outra diferenca observada

€ a diminuicdo da intensidade de outros picos ftagdio da caulinita pura, como as que
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ocorrem de 20 © a 22 ° e de 35 ° a 40 °, resuliadpequena presenca desta fase na

amostra.
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Figura 13: Difratogramas de raios X:(a) caulinita; (b) K-DMSO; (c) KT3; (d) KT2; (e) KT1;
(f) KT4; (9) KT5

Quando comparados somente picos basais, a intdaesilzs picos referentes a
distancia basal de duas fases distintas em uma anasrostra de um solido lamelar é
proporcional & quantidade relativa de cada fassepte, devido ao efeito da orientacéo dos
cristais lamelares. Com base nisto é possivel astanporcentagem de cada fase na
amostra a partir da razao entre as areas dosrgi@wentes a distancia basal de cada fase.

Para o sélido K-DMSO foi determinado que 92% da straccorrespondem a fase
de caulinita intercalada com DMSO, e que 8% da tma®rrespondem a caulinita pura,
valor que estd de acordo com o descrito na litexaique mostra que a intercalacao de
DMSO foi bem sucedid4?.

Os demais difratogramas da Figura 13(c-g) saoivetatas cinco diferentes
preparacdes de caulinita funcionalizada com TEA.aUpnimeira analise mostra que
apenas o sélido KT5 (Figura 13g) ndo apresentassde@uma fase intercalada, pois seu
difratograma de raios X apresenta apenas os piesdiftacdo da caulinita. Os
difratogramas de raios X referentes aos outrosrgsilidos (Figura 13c-f) apresentam

dois picos, um em de 12,3 ©, referente a fase dlnita ndo expandida, e outro em torno
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de 7 °, referente a fase intercalada. Observaae gico referente a caulinita pura é muito
mais expressivo para estes sdlidos (do KT1 ao Kio5jue para o K-DMSO (Figura 13b),
0 que pode ser interpretado como um colapso pataidhse intercalada, que retornou a
distancia basal da caulinita pura, apos a reag&olEoA.

Este comportamento pode ser explicado pelo efeitagiia sobre o K-DMSO, que
€ muito sensivel a presenca desta. A etapa de ¢éoda ligagdo entre a TEA e a caulinita
€ precedida pela intercalacdo desta molécula. Raréespaco interlamelar esta ocupado
por moléculas de DMSO, que precisam sair parasfs@g® as moléculas de TEA.

Tanto a saida do DMSO como a entrada da TEA ocopmndifusdo. Porém, se a
taxa de difusdo do DMSO para fora do espaco iml@ for maior que a taxa de entrada
de TEA, é possivel que ocorra um colapso parciamadterial lamelar expandido, que
retorna a distancia basal original da caulinita @§mandida. Uma vez que isso aconteca, a
entrada da TEA é muito dificultada, devido ao seande volume e pequeno dipolo
elétrico, quando comparados com a molécula de DMSO.

Um fator que pode acelerar a taxa de saida do DEi&@spaco interlamelar € a
presenca de agua no meio de reacdo. E este compattafoi verificado na preparacéo
dos solidos funcionalizados com TEA.

Torna-se mais evidente a maior presenca de cauligid expandida nos sélidos
apos reacdo com TEA (do KT1 ao KT5) quando as a$itas de porcentagem de fase
intercalada e fase ndo expandida de cada amostreos@paradas com aquelas do solido
de partida (K-DMSO).

Como mostrado na Tabela 6, o sélido K-DMSO, queessmta a caulinita no
inicio da reacéo de funcionalizacdo, apresentasap®i6 de caulinita ndo expandida, que
pode ser considerada como um contaminante, vistoogobjetivo destas reacdes € a
expansao da caulinita por completo.

Os solidos KT1, KT3 e KT4 apresentaram de 20 % a@B@e caulinita ndo
expandida, enquanto que o solido KT2 apresenta 4k %ase ndo expandia, e o sélido
KT5 mal apresenta um pico referente a uma fasecaitala.

Através destes valores é possivel afirmar que haoveolapso mais marcado da
fase intercalada durante a preparacéo do sélidg Ep2incipalmente do soélido KT5. Isso
pode ter sido efeito do uso de TEA sem tratamenéwi@ na preparacdo destes dois
sélidos, pois os solidos KT1, KT3 e KT4, que foraneparados com TEA previamente
seca com peneira molecular dé,?,apresentaram uma menor grau de contaminagdo com a

fase de caulinita ndo expandida.
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Tabela 6: Dados da difratometria de raios X para solidos basglos em caulinita.

Caulinita Pura Fase intercalada
Solido %° | [001]/°|%"| [001]/° | d(001)/nm| [003]/° | d(003) / nm d(OOlj’/nm
caulinita | 100| 12,32 | - - - - - -

K-DMSO | 8 12,38 |93| 7,92 1,11 23,86 0,372 1,117
KT1 29 | 12,30 |71| 7,52 1,17 22,88 0,388 1,165
KT2 48 | 12,32 |52| 7,70 1,15 23,60 0,377 1,130
KT3 23| 12,32 |77| 7,76 1,14 23,48 0,378 1,135
KT4 30 | 12,34 |70| 7,66 1,15 23,28 0,382 1,145

KT5 100| 12,38 | - - - - - -
a: porcentagens calculadas a partir da razdo dassidtgles dos picos basais da fase intercalada e
da fase ndo expandida.
b: calculado a partir de d(003).

O efeito da agua presente na TEA sem tratamentdopcémo agente de colapso
da fase intercalada também pode ser usado panadizar a diferenca entre o solido
KT2, que apresenta evidéncias de intercalacao r@igy8d), e o sélido KT5, que aparenta
ser apenas caulinita pura, segundo os dados de(Kiglra 13g).

Estes dois sélidos foram preparados com TEA unmAdam disso, o sélido KT5
resultou de um processo no qual o baldo de rea¢&@gfiecido gradual e lentamente até a
temperatura de reacéo (180 °C). Ja para a prepadacsolido KT2 o baldo de reacéo foi
colocado em um banho de silicone previamente ado€ti0 °C).

O aquecimento brusco utilizado na preparacao ddos#IT2 fez com que a agua
do meio de reacédo rapidamente evaporasse, cauganééeito menor de colapso da fase
intercalada com DMSO do que na preparacao do silidg onde o aquecimento gradual
fez com que a agua evaporasse muito mais lentapgr@itindo que houvesse tempo
suficiente para o total colapso da fase intercalad@constituicdo da distancia basal da
caulinita.

N&o somente as intensidades relativas dos picassbasas também sua posicédo no
difratograma foi util para a melhor caracterizacts sélidos. Como ja mencionado, o
sélido K-DMSO apresenta uma fase com distancial lmbesd,117 nm, ja relatado como
caracteristico deste composto de intercal&C&Entretanto um valor maior é encontrado
para os solidos com TEA intercalada (KT1, KT2, KE&T4), como mostrado na Tabela
6.

O pequeno deslocamento para menores valores ddoaggunestas amostras,
quando comparadas com o sélido de partida (K-DMS®presenta uma expansao
adicional do espaco interlamelar, o que € evidé&teittoca da molécula intercalada.
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Esta expanséao fica mais evidente quando se obsarwmportamento de difracdes
de maior indice de Miiller (dentro da mesma fantiéigoicos), e por isso a distancia basal
calculada a partir da difracdo [003] da fase irgtlita € mais precisa que aquela calculada
pela difracao [001].

Um fato que deve ser mais bem explorado é a digarea distancia basal entre as
amostras com TEA intercalada, que sdo de 1,165armm@sodlido KT1, 1,130 nm para o
sélido KT2, 1,135 nm para o solido KT3 e 1,145 narapo solido KT4. O mais
interessante € a diferenca para o valor de 1,1Zitado na referéncia desta etapa do
trabalho™*?.

Mesmo com esta diferenca entre si, todas as diatbasais encontradas para os
sélidos com TEA intercalada sdo maiores que ardigtéasal da caulinita intercalada

com DMSO (1,117 nm), o que sustenta a hipéteseoda tla molécula intercalada.

4.3.3. CARACTERIZACAO DOS SOLIDOSNBASEADOS EM CAULINITA
POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR).

Apesar das medidas de difratometria de raios Xefmerem alguma evidéncia
quanto ao sucesso das reacdes propostas, outidses®@agudam na caracterizacado do que
ocorreu, como a espectroscopia no infravermelhe, fqunece informacdes ndo apenas
sobre a matriz inorganica, mas também sobre iriesagda matriz com espécies
intercaladas.

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR para ani@jlo K-DMSO e os solidos
modificados com TEA, algumas diferencas relevafdemm observadas. No espectro da
caulinita pura (Figura 14a) estdo presentes 4 Isaddaestiramento das hidroxilas da
lamela na regido de 3700 ¢m 3600 crit. As bandas em 3695 ¢in3669 cnt, 3652 cm
! s&o referentes as vibracdes das hidroxilas quensentram no espaco interlamelar
(Figura 15a - inner-surface hydroxyl), apontadas fpara da lamela. Ja a banda em 3620
cm® é referente & hidroxila voltada para dentro daelartFigura 15a — inner hydroxyy.

Entre 1120 cil e 1000 crit estdo presentes 4 bandas referentes & estiranuentos
ligacdo Si-O, e ocorrem em todos os silicatos. &sdas em 1112 ¢ 1032 cn' e 1008
cm’ s&o referentes a estiramentos das ligacdes Sis@laetpis, enquanto que a banda em
1103 cni* é referente ao Si-O apical.

As duas bandas em 935 ¢m 912 crif sdo referentes a deformacdes das hidroxilas

de fora e de dentro da lamela, respectivamentee B0 crit e 400 crit se encontram
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bandas referentes a outras vibragcdes da estruartandela, que nao sofrem grande
alteracao frente a reacdes de intercalacdo oudnalzacdo. Uma banda larga em torno de
3400 cnt e um pico alargado em 1630 ¢rséo sinais de agua adsonvitfh
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Figura 14: Espectros de FTIR de caulinita: (a)K; (b)K-DMSO; (QKT1,; (d)KT2; (e)KT3;
(HKT4; (Q)KT5; (h) TEA

No espectro da amostra K-DMSO (Figura 14b) ficalenie a presenca de DMSO
pelo aparecimento de duas bandas em 1320 €60 crit, referentes a vibracées da
ligacdo O=S, além de duas bandas caracteristicasstimmento das metilas desta
molécula em 3020 cie 2935 crit % Mesmo assim, a presenca desta molécula no
espaco lamelar s6 pode ser comprovada por umasardds modificacdes na regido de
estiramento de hidroxilas.

Duas novas bandas ocorrem em 3538" @n3502 crit, além da diminuicdo da
banda em 3695 cme uni&o das bandas em 3669'cen3652 crit. Somente a banda em
3620 cm' permanece inalterada. Como esta banda é referdntizoxila interna da lamela
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(Figura 15 - inner hydroxyls), as alteracbes olm#amg nesta regido podem ser
racionalizadas como uma perturbacéo das hidrogdasuperficie da lamela (Figura 15 -
inner-surface hydroxyls), o que pode indicar agmea de DMSO no espaco interlamelar.

A intercalacdo do DMSO causa a formacdo de ligac@efidrogénio entre as
hidroxilas da lamela e o grupamento S=0. O deslectondo préton em dire¢cdo ao atomo
de oxigénio do DMSO causa o0 aumento do comprimgatgacdo O-H das hidroxilas da
lamela®”. O deslocamento para regido de menor frequiénaiabeadas referentes ao
estiramento das hidroxilas da superficie da laregfdica o aparecimento das bandas em
torno de 3500 cihe a modificacdo, principalmente a menor intensiddds bandas acima
de 3630 cril.

A alteracdo do maximo da banda em 912" grara 907 cm pode caracterizar um
deslocamento semelhante ao anterior, mas refesenéacaixe da molécula de DMSO na
cavidade ditrigonal da folha de silicio, onde deté@lizada a hidroxila interna da lamela
%01 Outra possivel evidéncia da presenca de umaiespéienica no espaco interlamelar é
um pequeno decréscimo da intensidade das bandamégimo em 1112 cth 1032 cnt
e 1008 crit, referentes a estiramentos Si-O equatoriais, quanthparadas com a banda
em 1103 cni, referente & ligacdo Si-O axial, que por estarsnuistante do espaco
interlamelar, permanece inalterada.

Os espectros dos os solidos KT1, KT2, KT3, KT4 e5K(Figura 14c-f) séo
semelhantes ao espectro da caulinita, porém caumalg diferencas. Nestes espectros ndo
esta presente a banda em 960'cneferente a®(S=0), nem as bandas em 3538’cen
3502 cn, referentes ao estiramento das hidroxilas ligade®MSO (Figura 15b), sendo
estes fatos evidéncia da auséncia de DMSO nas r@$0Se o DMSO nao esta presente
apos a reacao de modificacdo com TEA, a fase dd&rpela difratometria de raios X
correspondente a caulinita intercalada para estikdos, com uma distancia basal um
pouco maior que para o solido K-DMSO (Tabela 6gférente a intercalacdo com TEA.

A regido referente as vibracdes de cadeia carddos espectros de KT1, KT2 e
KT4 (Figura 14c, 14d, 14f) também se apresentoerelite quando comparados com o
espectro de K-DMSO. Ao invés de duas, estdo presemora trés bandas, em 2952'cm
2889 cnt e 2833 crit, como no espectro de FTIR de TEA (Figura 14h) eodiferenca
de um pequeno deslocamento de 10'cgue pode ser interpretado como resultante do

impedimento estérico causado pelo confinamentoaéaula no espaco interlamelar.

41



b INTERCALATED

a NON-INTERCALATED

\ .
INNER - SURFACE
HYDROX YL

Figura 15: Projecéo sobre o plano (100) de 4 celas unitariag da) caulinita e (b) caulinita
intercalada com DMSQOP7,

Pela comparacao da intensidade das bandas deresiio de C-H referente a TEA
nestes trés solidos é possivel estimar a quantidad8EA como seguindo a ordem
KT2<KT4<KT1. Era esperada uma menor quantidade & o solido KT2, visto que
este apresenta uma menor parcela de fase inteacalaoho observado na Tabela 6 e no
difratograma de raios X da Figura 13d.

Os espectros de FTIR das amostras KT3 e KT5 (Fidgdmg) sdo bastante
similares aqueles de KT1, KT2, e KT4, pois ndo exitas vibra¢gbes referentes ao DMSO,
e apresentam as trés bandas caracteristicas daefEforno de 2900 cm além das
bandas da caulinita. Porém, ambos KT3 e KT5 exidaas bandas adicionais, uma em
3370 cnt e outra em torno de 3200 ¢m

A primeira é referente ao estiramento da hidrolwie da TEA. A segunda banda
nao foi caracterizada, mas como esta presente @pestes dois solidos deve corresponder
a uma vibracdo da molécula de TEA. Uma hipétesankada é que esta banda seja
referente ao/(O-H) da TEA perturbado por ligagcdes de hidrogé&om a lamela, assim
como ocorreu quando da presenca do DMSO.

Estas bandas poderiam representar uma maior qadetide TEA no solido, ou
TEA intercalada ou adsorvida, mas sem estar colteante ligada ao suporte. Como os
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estiramentos C-H da TEA n&o mostram uma intensidad®er nestes soélidos, € mais
provavel que estas bandas sejam referentes a HeAnfiente ligada a caulinita.

Uma diferenca observada entre os espectros de KIS & que o ultimo apresenta
o perfil da regido de estiramento de hidroxilanid® ao perfil da caulinita. Este fato,
junto com a auséncia de pico correspondente a as®iftercalada na difratometria de
raios X do sélido KT5 (Figura 13g) leva a crer gaalmente ndo houve intercalacdo de
TEA neste material. Apesar disso a espectroscapiafthvermelho traz fortes indicios da
presenca de TEA, que deve estar presente somerggpedicie externa dos cristais de
caulinita.

A regido de estiramento das hidroxilas dos especteoKT3 (Figura 14e), por sua
vez, é semelhante aquela de KT1, KT2 e KT4 (Figl4a, 14d, 14f). Todos estes
apresentam diferencas quando comparados tanto aspextro da caulinita quanto com
K-DMSO, o que sugere uma perturbacdo das hidrox@aguda a suportar a hipétese da
presenca de moléculas intercaladas nestes sobdssllier **! sugere que a modificacao
das bandas préximas a 3660 teem alteracdo aparente das bandas em 362@ @695
cm® é inerente ao processo de funcionalizagéo, poesgera que somente as hidroxilas
paralelas ao eixo ¢ da cela unitaria, que sdo pdipdares a lamela, possam reagir. As
hidroxilas com estiramento em 3620 tra 3695 crit, referentes & hidroxila interna da
lamela e a hidroxila da superficie quase paraleleeiao ¢ ndo estariam em posicao
adequada para reagir.

Mesmo assim, é dificil inferir sobre a causa da angd nas intensidades relativas
destas bandas, pois se tratam de amostras compbexBesuma quantidade apreciavel de
caulinita pura esta presente como contaminanteinsegdados de XRD. Essa pode ter
uma influéncia imprevisivel sobre o perfil das @mdca regido de estiramento das
hidroxilas de espectros de FTIR dos sélidos damtaimodificada com TEA preparados.

Apesar de todas estas modificacdes exibidas psjmsctos de FTIR dos sélidos
KT1, KT2, KT3 KT4 e KT5, ndo é possivel afirmarntdase apenas nestas analises, que

uma ligacéo covalente da TEA as lamelas foi formada

4.3.4. CARACT'ERIZA(;AO DOS SOLIDOS BASEADOS EM CAULINITA
POR ANALISE TERMICA (TGA/DTA).

As curvas de TGA/DTA (Figuras 16, 17 e 18) mostrarturva termogravimétrica

a porcentagem de massa inicial de amostra em fudgd@mperatura, e as curvas de
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andlise térmica diferencial mostram a diferencaeemt temperatura da amostra e a
temperatura do forno.

A primeira andlise identifica reacdes pela perdganho de massa, enquanto que a
segunda identifica reacdes pela perda ou ganhoatte, aefletidos no aumento ou
decréscimo da temperatura da amostra em relac@m@etatura do forno. As perdas de

massa serao relatadas na base umida, ou sejajeramsio a massa inicial da analise.
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Figura 16: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) de (a) caulinia e (b) K-DMSO.

A analise térmica da caulinita utilizada nestbdtho é mostrada na Figura 16a. A
curva termogravimétrica (TGA) aponta apenas um tevda perda de massa que ocorre
entre 400 °C e 600 °C, com ponto de inflexdo emotale 500 °C, e perda de massa de
13,7 % em base umida. A curva de DTA mostra queaanto é endotérmico. Um evento
térmico com estas caracteristicas corresponde idrobetacdo da caulinita, uma reacao
caracteristica de argilominerais, onde as hidrexda superficie da lamela reagem entre si,
formando agua e grupamentos d%8, como exemplificado de maneira simplificada na
reacao a seguir.

(1) 20H > H,0 + O

A desidroxilagdo da caulinita resulta na formaci@o metacaulinita, que é uma

mistura desordenada de 6xido de aluminio e sffio

(2) AlSiOgH4 2 Al03.2SIG; + 2H,0
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A perda de massa apresentada pela caulinita rseatérmica (Figura 16a) é
condizente com a perda de duas moléculas de agaacada dois atomos de aluminio,
caracterizando a reacdo de desidroxilacdo e a gutezmaterial, com valor teérico de
13,96 %.

Para o soélido K-DMSO (Figura 16b) é possivel obse® eventos de perda de
massa. O primeiro acaba em torno de 100°C, comdspa 6,8 % da massa original, e
pode ser caracterizado como perda de umidade. hdegcorre entre 120°C e 220°C,
corresponde a uma perda de 12,4 % da massa imi@damo mostrado pela curva de DTA,
€ endotérmico. Este evento pode ser caracterizatio @ evaporacdo do DMSO presente
no espaco interlamelar. Apesar do ponto de ebutlgddMSO ser de 189°C, a evaporagao
pode comecar a temperaturas mais baixas, devidssago de vapor do composto.

O terceiro evento de perda de massa ocorre enfréCl@ 600 °C, com ponto de
inflexdo da curva de TGA em 517°C, perda de massal2l5%, e é um evento
endotérmico. A reacao caracterizada para este@eemtesidroxilagido da caulinita, com a
formacéo dos 6xidos de aluminio e silicio corresieoed®.

Como a desidroxilagdo da caulinita € uma reacachemda e muito bem
caracterizada, a sua estequiometria pode ser ymadadeterminar quantitativamente as
outras reacbes de perda de massa. Baseado nissppsivel calcular a formula
Al ,Si;OgH,4.0,54DMS0.0,13L0 para o solido K-DMSO. Entretanto, a fase de od#ali
intercalada com DMSO néo corresponde a 100% dateanosmo mostrado pela difracéo
de raios X, mas sim a 92% do total. Portanto, mfifa para a fase de caulinita intercalada
com DMSO do soélido K-DMSO pode ser escrita comgbADgH4.0,59DMS0.0,13K0.

O solido KT1 (Figura 17a) mostra um perfil difeentanto para a curva de TGA
quanto para a curva de DTA. Uma perda de massg28é até 80°C foi caracterizada
como perda de umidade. De 120 °C a 204 °C ocorie pequena perda de 1,2 % de
massa. De 204°C a 375 °C, ocorre uma perda de ma$a %, com carater fortemente
exotérmico. A Ultima perda de massa ocorre até%60@ € um evento endotérmico e
corresponde a 11,6 % da massa original.

A perda de massa entre 120°C e 375°C é relativardaple matéria organica.
Enquanto que o evento entre 120°C e 204°C é depadutensidade e, portanto, dificil de
ser caracterizado, o0 evento subsequente é fortere@ntérmico. Como a analise foi feita
em atmosfera oxidante, este evento pode ser atalzugqueima de matéria organica.

A analise para o soélido KT2 (Figura 17b) é bastaitelar, e mostra uma perda de
0,7% de umidade até 100 °C, uma perda de mass8 ée éntre 204 °C e 357°C associada
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a um pico exotérmico, além da desidroxilacdo dérgtaiaté 600°C, com perda de massa
de 12,2 %.
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Figura 17: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) de (a) KT1; (b)KT2; (c) KT4.

A andlise para o sélido KT4 (Figura 17c¢) é simdguela observada para os dois
sélidos anteriores. Ocorre perda de 1,1 % de uraidad 100 °C, 1,4 % de perda de
matéria organica sem carater térmico definido &@ ZC, perda de 8,5 % de matéria
organica com carater exotérmico entre 200 °C e°B6® a reacdo de desidroxilagédo até

600 °C, com uma perda de massa de aproximadamefte 1
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Porém, a curva de TGA continua descendente, mespis & fim da
desidroxilagéo. Esta perda de massa adicional deeddl % foi interpretada como queima
de matéria organica residual, provavelmente nadade carvdo, que nao teve condicoes
de queimar em outra faixa de temperatura, haja vistarater dinamico desta analise.

A perda de massa para a reacéo de desidroxilagcé&mfor do que a esperada pela
estequiometria da reacdo para o sélido KT4. Masocbouve evidéncias da perda de
matéria organica apos o término da desidroxilagédle se esperar que na faixa de 400 °C a
600 °C dois eventos ocorreram concomitantementesalroxilagdo e a degradacéao de
matéria organica.

Portanto, para o célculo da quantidade de TEA rsddigo foi fixado uma perda de
massa estequiométrica para a reacéo de desidéxxilegnsiderando a massa em 1000 °C
como somente metacaulinita pura, e todo o excedentaterpretado como TEA. Este
procedimento resultou em uma perda de massa dé&d para a desidroxilagdo e 15,9 %
para a perda de matéria organica.

Dentre os solidos analisados até agora pode sabedéstida uma ordem para
quantidade de TEA presente em cada s6lido como KT2<KT4, que segue a mesma
ordem da perda de massa total da andlise térmatasdsbdlidos, 19,5 %, 25,4 % e 28,8 %,
respectivamente. Apesar desta ordem ser um podeemte daquela atribuida para a
quantidade de trietanolamina nestes trés solidtzs gmpectroscopia de FTIR, ambas as
determinagdes concordam que o solido KT2 exibe wmamgrau de modificagcdo por
TEA.

A andlise para o sélido KT3 (Figura 18a) mostra penfil um pouco diferente.
Ocorre perda de umidade de 0,8 % até 80°C, uma jgeranassa de 6,4 % de 110 °C até
204 °C, uma perda de massa exotérmica de 6,6 36@t&C, e 12 % até 600 °C.

O ponto de ebulicdo da TEA é de 335,4% Entretanto, devido & presséo de
vapor deste liquido, temperaturas da ordem de €88&b suficientes para iniciar sua
evaporacao a taxas consideraveis, como detectgowimentalmente durante as reacdes
de preparacédo dos solidos de caulinita modificata TEA. Como a molécula de TEA é a
Gnica fonte de matéria organica nestes solidos,ocorastrado por espectroscopia na
regido do infravermelho, a presenca de dois evetdogicos distintos na faixa de
temperatura de perda de matéria organica podesmqes TEA intercalada de duas

maneiras distintas.
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Figura 18: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) para (a) KT3 gb) KT5.

O evento térmico de menor temperatura, por naocsaptar carater exotérmico,
pode ser caracterizado como evaporacdo de TEA giavae somente intercalada na
caulinita, a exemplo do DMSO. J& o segundo eveante,ocorre entre 200 °C e 370 °C,
nao pode ser interpretado desta maneira. Apesacalgecer proximo a temperatura de
ebulicdo da TEA, e por isso poder ser caracterizanno sua evaporacao, a analise de
DTA mostra um pico exotérmico que acompanha estatey caracteristico de queima, e
ndo evaporacdo de matéria organica. Portanto, algonga deve agir para impedir a
evaporacao de TEA, que com o aumento da temperatates por queimar. Isso pode ser
um indicio de sucesso na formacao de ligacdes @ates entre a TEA e o0 suporte.

O solido KT5 (Figura 18 b) apresenta um perfil $imao exibido pelo solido KT3,
porém com um pouco mais de umidade. Nao fossespor ambos apresentariam a mesma
quantidade de TEA, com apenas uma diferenca. Ceponevento térmico relacionado a
perda de matéria organica, referente a TEA mataufn@nte aderida a matriz inorganica, €
mais intenso no solido KT5 do que no solido KTjue leva a crer que o solido KT5
tenha uma quantidade menor de TEA efetivamentddiga

Baseado nesta proposta, nas perdas de massa asomal curva de TGA de cada
amostra e pela porcentagem de cada fase no satidstrada por XRD, Tabela 6), uma
férmula pode ser calculada para cada solido, cemdtados estdo mostrados na Tabela 7,

junto com um resumo dos dados de analise térmica.
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Tabela 7: Dados de andlise térmica para suportes baseados eaulinita.

a b C d Formula
K 2,2% - - 13,7% | Al,Si,OeH,.0,05H0
KDMSO | 6,8% | 12,4% | - 12,5% | Al,Si,OsH,.0,59DMS0.0,13kD
KT1 1,2% | 1,2% | 9,2% | 11,6% | Al;SiOoH4.0,04(GH1503N)int.0,32(GH130N);.0,19H0
KT2 0,7% - 5,8% | 12,2% | Al,Si,OgH4.0(CeH1505N)ir.0,27(GH;30N);4.0,11H0
KT3 0,8% | 6,4% | 6,6% | 12,0% | Al,Si,OgH4.0,17(GH1505N)in.0,22(GH150N);4.0,13H0
KT4 1,1% | 1,4% | 8,5% | 14,0% | Al;SiOoH4.0,04(GH:1505N)in.0,60(GH150N);4.0,13H0
KT5 2,8% | 7,5% | 58% | 12,3% | Al,Si,OgH4.0,15(GH1505N)in.0,15(GH150N);i4.0,47HO

a: perda de umidade (até 100 °C)

b: perda de matéria organica 1 (entre 100 °C €@p0

c: perda de matéria organica 2 (entre 200 °C €@p8exotérmica)
d: desidroxilacéo (acima de 400 °C)

Segundo Detellief®, a TEA se liga a lamela por duas de suas tréssémélcool.
Portanto, duas hidroxilas da lamela sdo substsujuar ligacbes éter com o agente
funcionalizante. Entretanto, a diferenca de massa @ reacédo de desidroxilagdo apontou
uma estequiometria bastante precisa de duas masédal agua para cada dois atomos de
aluminio, o que sugere que a molécula de TEA r@taidroxila a qual estava ligada ao sair
do sélido devido a alta temperatura. Por isso mdiéa da TEA esté escrita comgHzz:ON
quando a intencado é representa-la ligada a lameis para fins da termogravimetria, esta
molécula deixou duas hidroxilas na lamela ao semgada.

Apesar destes dados sugerirem com boas evidéntisianalizacdo da TEA na
caulinita, os valores ainda estdo um pouco disadtes relatados na literatura, de 0,5
moléculas de TEA para cada 2 atomos de aluffithiyma melhor comprovacdo da
funcionalizacdo poderia ser obtida por espectrdaai® NMR de sélido dos atombiE e
2’Al, que mostraria a diferenca de deslocamento quimgsultante da ligacdo da molécula

organica a lamela. Tal técnica nao foi disponiwvehdte a realizacdo deste trabalho.

4.3.5. CARACTERIZACAO DOS SOALIDOS BASEADOS EM CAULINITA
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) E
TRANSMISSAO (TEM)

As técnicas de microscopia eletrbnica de varredeirde transmissdo foram
utilizadas para o estudo da morfologia dos solmteparados. As micrografias de SEM na
Figura 19 sdao tipicas de caulinita. Elas mostramaafologia pseudo-hexagonal dos
cristais, além de alguns empacotamentos tipico® @egilomineraf*®, como o formato
vermiforme mostrado no centro da micrografia (Fgw9d) e o formato de livreto,

mostrado no centro da micrografia (Figura 19a) epooco acima e a direita do centro da
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micrografia (Figura 19c). E possivel também obsequse ocorreu uma diminuicdo no
tamanho médio das particulas de KT1 e KT3, possiele pelo maior tempo de agitacao
a que estas amostras foram submetidas, em relac&dlido KT2, que apresenta um
tamanho médio de particulas semelhante a caulseitda de modificacdes (Figura 19b).

Figura 19: Micrografias obtidas por SEM de (a) KT2 , (b) caulnita, (c) KT3 e (d) KT1.
Escala (barra branca na parte inferior de cada micografia) 5pm.
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Figura 20: Micrografias obtidas porTEM de (a) KT3 (b) KT3 (c) caulinita. Escala (barra
branca na parte inferior de cada micrografia) 200 m.
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A microscopia eletronica de transmissdo ndo mosgrandes diferencas entre o
sélido KT3 (Figura 20a) e a caulinita (Figura 20Npta-se a estrutura de livreto na

micrografia (Figura 20b).

4.4. PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS SUPORTES A BASE
DE CRISOTILA

4.4.1. CARACTERIZAGAO DOS SOLIDOS BASEADOS EM CRISOTILA
POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

Os soélidos resultantes da funcionalizacdo da tdesocom TEA foram
caracterizados por FTIR. A Figura 21a mostra o @spale infravermelho da crisotila
pura. Observam-se duas bandas em 3690 &8647 crit, referentes a estiramentos das

hidroxilas da superficie e internas da lamela,eespamente.
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Figura 21: Espectros de FTIR dos suportes baseados em crisati(a) crisotila (b) CT1A (c)
CT1B (d) CT2A (e) CT2B (f) CT3 (g) CT4 (h) CT5.

Além disso, é possivel observar trés bandas em @980 1024 crit e 960 cr,

referentes a estiramentos Si-O dos tetraedros limtsi Abaixo de 750 cih séo
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encontradas vibracdes referentes a ligagcédo MHL00 espectro do sélido CT1A (Figura
21b) é idéntico ao da crisotila, sugerindo que héove modificagcdo apos reacdo com
TEA para este sdlido.

Os espectros de CT1B, CT2A e CT2B (Figura 21c-e)igdais ao espectro da
crisotila, com excecdo da regidow{€-H), que apresenta bandas em 2945, 2885 cni
e 2829 crit, referentes & TEA, como mostrado para os sélidosatlinita com esta
molécula (Figura 14). Nota-se que a intensidadeéaddsandas € um pouco inferior no
sélido CT2B do que nos outros dois. Também ¢€ iasamrgte relatar a presenca de uma
banda em torno de 3370 ¢mo espectro dos sélidos CT1B e CT2A, referente(@eH)
da TEA.

Os sélidos CT3, CT4 e CT5 nao mostraram evidéragamodificacdo com TEA
nos espectros de infravermelho (Figura 21f-h), @ $& pela presenca sutil de bandas na

regido de estiramento de C-H.

4.4.2. CARACT,ERIZA(;AO DOS SOLIDOS BASEADOS EM CRISOTILA
POR ANALISE TERMICA (TGA/DTA)

Estes sdlidos também foram caracterizados por TGA/[@ mostraram resultados
interessantes. A Figura 22a mostra as curvas de @& DSC para a crisotila pura. Sao
observados dois eventos de perda de massa, ceraabsr como evaporacado de umidade
(4%) e a desidroxilagao da crisotila (13%, entré %D e 700 °C), que ocorre de maneira
analoga a desidroxilacdo da caulifita

(3) MgsSibOH, 2 3Mg0.2SiQ + 2H0

A andlise para o solido CT1A (Figura 22b) mostraresultado muito semelhante
ao observado para crisotila sem modificacbes. @aarra perda de umidade até 100°C de
0,4 %, uma perda de matéria organica de 0,9 %imente exotérmica entre 150 °C e 400
°C, e uma perda de massa intensa de 12,3 % eft)C50 700 °C, esta ultima referente a
reacdo de desidroxilacdo da crisofifh

O célculo para este solido resultou na formula rigotila, com uma quantidade
menor que 0,02 moléculas de TEA para cada 3 atdmddg, caso esta seja a natureza do
composto queimado proximo a 300 °C.
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Como na andlise da crisotila, ocorre um pico exaitéy desacompanhado de perda
de massa, 0 que leva a crer que seja algum prodessastalizagédo de um silicato de
magnésio formado pela desidroxilacdo da crisofldretanto, a natureza deste processo
ainda é discutida na literatufé.
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Figura 22: Curvas de analise térmica para suportes baseados amisotila: (a) crisotila
(TGA/DSC); (b) CT1A; (c) CT1B; (d) CT2B.

As outras analises apresentam resultados diferer@esuma significativa perda de
matéria organica entre 150 °C e 400 °C. Seguindpracedimento analogo ao realizado

para os suportes baseados em caulinita, uma fopodia ser calculada para estes solidos.

53



Como a andlise da perda de massa da reacdo deodisgdo estava em acordo com a
estequiometria desta reacdo (duas moléculas de @ayaacada trés atomos de Mg),
existem duas possibilidades para o calculo da glaatd de TEA nos sélidos a seguir. A
primeira, que considera a molécula de TEA ligadealemtemente por dois de seus trés
atomos de oxigénio, como nos suportes de caulieitagna segunda, que considera as
moléculas de TEA ligadas por forcas fracas a dlésotle maneira que sua formula
molecular ndo seja alterada.

Os resultados de perda de massa para as faixamgeratura citadas para o solido

CT1A, além das formulas cujo calculo foi descritoyaa, se encontram na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de TGA/DTA para suportes baseados em satila.

Trietanol- | Desidro-

Solido |H,O| amina xilacdo Formula 12 Férmula 2°

CT1A|0,4%| 0,9% 12,3% | MgsSi,OgH4.0,0ACeH1:NO) | Mg3Si,OgH,4.0,02CsH1:NO;
CT1B|[1,1%| 23,9% 10,3% | MQgsSi,OgH4.0,77(CeH1z:NO) | Mg3Si,OgH,.0,59CcH1:NO;
CT2A| - 5,3% 11,2% | MgsSi,OgH4.0,14CeH1:NO) | Mg3Si,OgH,4.0,10CsH1:NO;
CT2B |0,4%| 0,9% 12,3% | MgsSi,OgH4.0,0ACeH1:NO) | Mg3Si,OgH,4.0,02CsH1:NO;
CT3 [1,3%| 9,2% 11,4% | MQgsSi,OgH4.0,25CeH1:NO) | Mg3Si,OgH,.0,19CcH1:NO;
CT4 | - 1,9% 11,9% | MgsSi,OgH4.0,05CeH1:NO) | Mg3Si,OgH,.0,04CcH1:NO;

a: formula calculada a partir da férmula molecuar TEA funcionalizada a superficie.

b: formula calculada a partir da férmula molec@lampleta da molécula de TEA.

Uma andlise conjunta dos dados da Tabela 8 codndss de FTIR para estes
suportes prevé uma idéia geral sobre a presencaEda nos sdlidos, que fatores
influenciam na reacéo de funcionalizacédo de cissattm TEA, e talvez, a natureza das
forcas que mantém unidas o suporte e seu funciamadg.

Os dois sdlidos resultantes do experimento 1 pafiancionalizacdo da crisotila
mostraram uma grande diferenca no espectro devanfreelho (Figura 21b,c). O soélido
CT1A exibiu um espectro igual ao da crisotila edtide® CT1B apresentou varias bandas
caracteristicas da TEA, mostrando a presenca aestsolido. As medidas de andlise
térmica destes materiais mostraram que praticamesmibuma funcionalizacdo ocorreu
para o solido CT1A (Figura 22a), mas mostraramasgélido CT1B (Figura 22b) teve a
incorporacado de TEA mais bem sucedida.

Apesar disso, € dificil avaliar a natureza da ag@o presente entre a TEA e a
crisotila no sélido CT1B, pois a auséncia de eveutaros de troca de calor na curva de

DTA nao possibilita a atribuicdo de uma evaporamfigueima de massa na regiao de 150
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°C a 400 °C. Entretanto, uma analise cuidadosa gaglerir que ocorrem dois eventos de
perda de massa no TGA do solido CT1B, o primeirmd®r intensidade e velocidade, até

em torno de 250 °C (16,9% de perda de massa)egumdo, menos intenso e mais lento,
até 400 °C (7,0 % de perda de massa).
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Figura 23: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) para suportes bseados em crisotila: (a)
CT2A; (b) CT3; (c) CT4; (d) CT5.

Além disso, uma andlise da curva de DTA para adtdosmostra uma pequena

inflexdo na diregcdo endotérmica para a primeiracglardo evento de massa, e outra
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pequena inflexdo na direcdo exotérmica para a slegparcela. Isso pode sugerir que,
assim como para o sélido KT3 (Figura 18a), ocormeaumistura entre TEA que
efetivamente funcionalizou a superficie do supegunda metade do evento térmico) e
TEA que simplesmente adsorveu-se ou intercaloprsmdéira metade do evento térmico).
A temperatura na qual estas parcelas ocorrem apaotom esta hipotese, baseado na
temperatura na qual a TEA evapora a taxas consilerdAlém disso, a presenca de uma
banda de estiramento da hidroxila da TEA no espeatgr FTIR de CT1B (Figura 21c)
sugere que existe um grande numero de moléculalggadas covalentemente.

Uma andlise semelhante a feita para o sélido CTdd® pambém ser feita para o
sélido CT2A, com conclusdes similares, pois a cateal GA deste (Figura 23a) também
apresenta uma leve tendéncia a exibir dois evaatoscos distintos na regido entre 150
°C e 400 °C. Apesar da curva de DTA ndo mostraa nadta regido, possivelmente devido
a baixa intensidade destes eventos térmicos, octespsemelhante aquele de CT1B
corrobora com esta hipétese.

O solido CT2B apresenta valores calculados a pdeirandlise térmica muito
semelhantes aqueles para o solido CT1A. Apesaw,dissl espectro de FTIR exibe os trés
picos caracteristicos de TEA entre 2800'@3000 crit. A quantidade de TEA calculada
para este solido foi subestimada devido ao fornatdémalo da curva de TGA, que
apresenta um ganho de massa do inicio até 200 émMassim ela € menor do que nos
solidos CT1B e CT2A, devido a menor intensidadebdesias de estiramento C-H.

Uma comparacao interessante pode ser feita neste potre os experimentos 1 e
2 para a funcionalizag&o da crisotila com TEA. Aan@aroporcdo TEA:crisotila utilizada
no experimento 2 levou a um resultado diferente,p@nquanto que no experimento 1
apenas 4% (aprox. 40 mg) da crisotila posta paagir se tornou um solido com TEA
(CT1B), o experimento 2 resultou em pouco mais @&b(aprox. 172 mg) de crisotila
com TEA (CT2A), o que é uma melhora.

Os solidos CT3 e CT4 mostraram um resultado unc@aliferente. Estes dois
experimentos foram concebidos para avaliar o efiotdempo de reacao (16 horas — 3x
mais) e o efeito da presenca de agua (exp. 3 cOSEEa, exp. 4 ndo). A analise térmica
destes sélidos ndo mostrou uma quantidade taogdad@EA como no sélido CT1B, mas
em contraste, em ambos 0s casos, um evento de gentassa entre 150 °C e 400 °C é
acompanhado por um pico exotérmico na curva de Idye sugere que 0 maior tempo
de reacédo possibilitou uma reacdo mais complefBEfacom o suporte. A diferenca de

intensidade e resolugédo entre as curvas de DTA garsolidos CT3 e CT4 advém da
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menor quantidade de TEA no segundo que pode terregliltado da presenca de agua,
que é perniciosa para a reacdo de condensacaoeisigptemente, os espectros de FTIR
destes solidos ndo apresentaram claramente asshiafdeentes a TEA, talvez pela baixa
concentracdo de amostra, ou talvez por probleméshebase ou no branco de KBr.

As formulas estabelecidas na Tabela 8 apresentargéncias nos valores exatos
de TEA, pois ainda ndo se tem certeza sobre aezatule sua ligacdo a crisotila. Mesmo
assim elas marcam o limite inferior e superior danjdade de TEA determinada por
analise térmica nos solidos, e qualquer valor easites dois calculados €, portanto,

razoavel.

4.4.3. CARACTERIZACAO DOS SOALIDOS BASEADOS EM CRISOTILA
POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
TRANSMISSAO

Os solidos CT1A, CT1B e crisotila foram caractadias por SEM (Figura 24a-c) e
TEM (Figura 25 e 26). Na Figura 24 é possivel vedificacdes apds a reacao da crisotila
com a TEA. A crisotila (Figura 24a) se apresentacam agregado compacto de fibras
longas e espessas. Essa textura € modificadaido €9I1A (Figura 24b), onde € possivel
ver fibras mais estreitas e agregados menos coogact

Ja a micrografia do sélido CT1B (Figura 24c) mogtia as fibras estdo agregadas,
mas com um menor grau de compactacdo do que rddilarisem modificacfes. Além
disso, pode-se observar que a espessura dastibthém ndo € a mesma ap0s 0 processo
de funcionalizacao.

Essas observacdes podem ser caracterizadas comalasfilarilacdo parcial da
crisotila pela acdo da TEA, que tem propriedadesume detergente. Além disso, a
possibilidade da TEA formar ligacdes de hidrogépamle ter auxiliado na quebra das
interac®es inter-fibrilas. O menor tamanho médigoddicula observado para a amostra
CT1B advém do fato de esta ser a parcela de mageeaficou em suspensao quando da
lavagem do sélido CT1A.

Entretanto, a analise da microscopia eletrénica dev realisada com cautela, pois
as caracteristicas exibidas nas micrografias podem resultado de diferencas na
preparacdo das amostras. Além disso, as regidoesgratadas podem nao representar o

comportamento geral do sélido, mas sim um efeitdyal.
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Figura 24: Micrografia obtida por SEM de (a) crisotila, (b) CT1A e (c) CT1B. Escala (barra
branca na parte inferior de cada micrografia) 10um.

As micrografias de TEM (Figuras 25 e 26) para £s@élidos trazem algumas
informac6es adicionais. E possivel ver o maior gladispersdo para as fibras de crisotila
no solido CT1A do que no soélido CT1B.

Figura 25: Micrografias obtidas por TEM para (a) crisotila e (b) CT1A. Escala (barra
branca na parte inferior de cada micrografia) 500 m.
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Esta dispersédo fica mais clara com uma maior agdd, onde é possivel ver que
as fibrilas individuais foram separadas no soliddl&, como mostrado na Figura 26b.
Mesmo o agregado mais disperso da amostra deilerifégura 26a) nao apresentou uma
separacao entre as fibrilas individuais. O s6lidblE (Figura 26c) apresentou um
resultado ainda mais interessante, pois quase &sdparticulas encontradas neste material

eram monofibrilas, mas de comprimento muito mem@r mp amostra CT1A.

——
o nw ol m -

Figura 26: Micrografias obtidas por TEM para (@) crisotila, (b) CT1A e (c) CT1B. Escala
(barra branca na parte inferior de cada micrografia) 200 nm.

4.5. IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS NOS SOLIDOS
BASEADOS EM CAULINITA

A preparacdo dos catalisadores heterogéneos fiai fela imobilizacdo das
metaloporfirinas nos suportes previamente preparpdoagitacdo de uma solucdo aquosa
ou metandlica da metaloporfirina de concentracaecida com o sélido em questédo. A
guantidade de complexo imobilizado foi medida ietdimente pela sua concentracdo na
solugéo resultante da adicdo do solvente de lavagesobrenadante. A Tabela 9 mostra
as principais caracteristicas de cada solido paejpar

Os experimentos 1 e 2 descrevem dois testes cioloduzom o sélido KT1, o
primeiro com [Fe(TCFPP)]CI e o segundo com [Fe(TBHel. Isso foi feito para avaliar
capacidade do suporte KT1 em imobilizar metalopods antes da preparacdo de
qualquer complexo descrita neste trabalho. Foraadass portanto, metaloporfirinas
previamente preparadas pelo grupo de pesquisa., Llgga comparacdo direta destes

dados com os subsequentes deve ser feita comacautel
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Tabela 9: Catalisadores heterogéneos suportados na caulinita.

Exp.| Catalisador | Suporte| Loading / mol.g*
1 | KT1-FeCFS | KT1 3,0x10°
2 | KT1-FeS-A | KT1 3,7x10°
3 | KT3-FeS-A | KT3 6,06x10°
3 KT3-MnS KT3 1,05x10°
3 KT3-Mn KT3 3,8x10°
4 | KT3-FeS-B | KT3 1,0x10°
4 KT2-FeS KT2 1,3x10°
4 KT1-FeS-B | KT1 7,5x10°
5 KT4-FeS KT4 1,04.10
5 KT4-MnS KT4 1,23.10
6 KT5-FeS KT5 1,56.10
6 KT5-MnS KT5 4,14.10°
7 K-FeS caulinita 1,48.10
7 K-MnS caulinita 1,22.10°

O experimento 3 foi concebido para avaliar a atigiEl catalitica de todos os
complexos ja preparados naquele periodo quandatadpse no sélido KT3, que era tido
como o suporte com maior grau de funcionalizac&te Experimento também testou o uso
de uma solucdo mais diluida de metaloporfirina @ammobilizacdo, quando comparado
com o procedimento dos experimentos 1 e 2. Apesmoda taxa de imobilizagcéo
(Loading) nao foi tdo grande quanto esperado.

Ainda em relacdo ao experimento 3, 0 mais baixorva¢ taxa de imobilizacéo,
observado para a imobilizacdo da metaloporfirinatnae(Tabela 9, KT3-Mn), pode ser
racionalizado, pois esta metaloporfirina adsorvesunmorte apenas por forcas fracas. Ja as
metaloporfirinas aniénicas sdo imobilizadas poeretdes eletrostéticas, e apesar da
caulinita ser um argilomineral neutro e de baixgac&dade de troca ibnica, uma
quantidade razoavel de metaloporfirina anidnicanfmibilizada.

O experimento 4 foi realizado para avaliar se iasbtaxa de imobilizacdo obtida
para os soélidos preparados no experimento 3 failteekd da menor concentragdo de
metaloporfirina em solugdo ou consequéncia do $eipBortanto, neste experimento foi
utilizada a mesmo volume e concentracdo das saugéemetaloporfirina utilizadas no
experimento 1 e 2.

Em relacdo a este experimento, pode ser observaelpara o suporte KT3 uma
maior concentragcdo de metaloporfirina resultou em maior taxa de imobilizacdo, e com
isso concluiu-se que as condi¢cOes de imobilizaggexgerimento 4 deveriam ser seguidas
nos experimentos subsequentes. Apesar disso,rardigena taxa de imobilizacdo entre os

trés suportes utilizados (Tabela 9, Experimento ndo pdde ser racionalizada.
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Experimentos com as outras metaloporfirinas talpegsam ajudar na busca por uma
tendéncia no comportamento destes sdlidos.

O complexo [Fe(TDFSPP)CI] foi escolhido para seado nestes experimentos
preliminares de imobilizacdo porque foi obtido enaion quantidade que 0s outros
complexos, e também porque tem o comportamento lbesis descrito em trabalhos do
grupo de pesquisa ®.

4.5.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES BASEADOS EM
CAULINITA

Todos os sdlidos adquiriram cor ap0s o processinmdeilizacdo, tanto para os
suportes baseados em crisotila quanto para ostespmaseados em caulinita. Este fato
esta representado pelo espectro de UV-Vis de sélidadleo nujol para o sélido KT1-
FeCFS, na Figura 27.
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Figura 27: UV-Vis de solidos (em 6leo nujol): (a) KT1-FeCFSH) KT1.

A Figura 27b mostra o espectro de UV-Vis de séédooleo nujol do sélido KT1.
A auséncia de absorc¢des no visivel esta de acordcas caracteristicas fisicas do solido,
por ele é branco. Apds a imobilizacdo da [Fe(TCHERPpara a preparagdo do KT1-
FeCFS, o sélido se tornou verde, exibindo um espgEigura 27a) onde é possivel ver a

banda Soret (422 nm) e as bandas Q (510 nm e 533qua estdo de acordo com o
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relatado para esta porfirina em solu€%00 espectro do sélido apés a reacdo de oxidaco
(espectro néo mostrado) também exibiu a banda.Soret
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Figura 28: Espectro de FTIR de catalisadores heterogéneos bases em caulinita. (a)K-
FeS;(b)K-MnS;(c)KT1-FeCFS;(d)KT3-FeS;(e)KT3-MnS;(f)KT3-Mn;(g)KT4-
FeS;(h)KT4-MnS;(i))KT5-FeS;(j)KT5-MnS.
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Foi feita uma medida de difratometria de raios X sblido KT1-FeCFS, que
resultou em um difratograma igual ao obtido paslido KT1. A posicado dos picos de
difracdo ndo exibiu mudancas, e a intensidadeivalantre o pico referente a distancia
basal da fase intercalada e da fase de caulinf Ao sofreu muita alteragdo. Em outro
trabalho do grupo sobre a imobilizacdo de ferrapods em caulinita também n&o foram
observadas alteracdes no difratograma de raios Xadalisador heterogéneo quando
comparado com o0 suporte sem metaloporfirina, o sugere que a imobilizacdo da
metaloporfirina ocorra na superficie da matriz ggovical®.

62



A Figura 28 mostra os espectros de FTIR para oslosOlobtidos a partir da
imobilizagdo de metaloporfirinas nos suportes ldseam caulinita. Os trés espectros
referentes aos solidos KT3-FeS-A, KT3-MnS e KT3-84i0 idénticos, mostrando que esta
técnica é sensivel ao suporte, mas ndo a metalapaifnobilizada, possivelmente devido
a sua baixa concentracéo. Vale notar que estesdp&xtros sao bastante semelhantes ao
espectro de FTIR de KT3 (Figura 14e), pois alénmdstrarem as bandas referentes aos
estiramentos da matriz inorganica mostram tambénpenfil de estiramentos de hidroxila
da lamela que sugere a presenca de espécies ngo @sperlamelar. Também estéo
presentes as bandas referentes a estiramentosaCFHAI (2960 crit, 2889 cni, e 2830
cm?).

Apesar destas semelhancas duas diferencas foranvattas na comparacédo dos
espectros do sélido KT3 antes e depois da imobéiaale metaloporfirina. A primeira é a
auséncia da banda em 3370 grpresente no espectro de KT3, e referente acesirto
O-H da TEA. A segunda diferenca é a maior intemiidda banda em 1630 ¢nreferente
a agua adsorvida. O desaparecimento da banda éhcB88%ugere que a parcela de TEA
que estava apenas adsorvida no suporte, e portantoas hidroxilas livres, foi lavada
durante o procedimento de imobilizagdo. O contatdopgado com a solugdo aquosa de
metaloporfirina também fez com que a quantidadeudedade presente no sélido
aumentasse.

O espectro de FTIR do solido KT1-FeCFS (Figura 28o¥tra o0 mesmo perfil do
espectro do sélido KT1 (Figura 14c), mas com unandg intensidade das bandas de
TEA, onde € possivel ver as bandas de estiramehts@pracitadas. Uma diferenca deste
espectro para o espectro dos outros catalisadaresaéanda intensa em 1587 §mue
também esta presente no sélido KT1, porém em mietemsidade. Essa banda n&o foi
caracterizada, mas deve estar relacionada com atgodo vibracional da molécula de
TEA.

Alguns sdlidos foram analisados também por anédiseica (Figura 29). Todas as
analises mostram um perfil semelhante, com perdaadsa de umidade até 100 °C, perda
exotérmica de matéria organica entre 200 °C e G78lém da reacéo de desidroxilacdo da
caulinita, entre 370 °C e 600 °C, com excessaméhsa do sélido K-FeS (Figura 29e),

onde ndo é observado o evento relacionado a perdetéria organica.
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Figura 29: Curvas de andlise térmica (TGA/DTA) dos sdlidos redtantes da imobilizacéo de
metaloporfirinas em caulinita. (a)KT1-FeS-A;(b)KT1-FeS-B;(c)KT3-MnS;
(d)KT5-FeS;(e)K-FeS;()KT4-FeS;

As perdas de massa envolvidas nas analises puderaralculadas para os solidos
KT1-FeS-A e KT1-FeS-B. Observou-se que existemmgtéculas de gH:3NO (TEA
ligada sem duas hidroxilas) para cada dois atoreoaluminio. Para o sélido KT3-MnS
foram calculadas 0,1 moléculas degHGNO para cada dois atomos de aluminio. Uma
férmula minima para os sélidos ndo pode ser calaylaois sem a medida de difratometria

de raios X ndo ha como saber que parcela do materi@sponde a fase funcionalizada.
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Mesmo assim um célculo que n&o leva em considest@dator mostra que o sélido KT3

teve um menor grau de funcionalizacdo que o s#litib (Tabela 10).

Tabela 10: Estimativas de formulas para catalisadores baseadesn caulinita por TGA/DTA

1° 2 3 Férmula®*
KT1-FeS-A | 1,0% 9,9% 12,6% AB1,04H,.0,36CsH130N);4.0,16H,0
KT1-FeS-B| 1,1% 9, 7% 12,0% AB1,04H,.0,35CsH130N);4.0,1MH0
KT3-MnS 2,6% 5,3% 12,3% AB1,04H,.0,18 CsH130N);4.0,40H,0
KT5-FeS 0,7% 2,4% 13,6% AB1,04H,.0,06CsH130N);4.0,10H0
K-FeS 0,3% 0% 14,0% ABi,OgH,4.0,00(CsH130N);ig.0,04H,0
KT4-FeS 2,5% 6,9% 13,0% AB1,04H,.0,24CsH130N);4.0,3H,0

1: Perda de massa referente a umidade.

2: Perda de massa referente a matéria orgéanica.

3: Perda de massa referente a reagéo de desig¢éuxila

a: Perdas de massa relativas a base umida.

b: Coeficiente de TEA corrigido pela presenca redade fase intercalada (Tabela 6).
c: Massa de metaloporfirina ndo foi computada.

4.6. CATALISADORES BASEADOS EM CRISOTILA

Os catalisadores baseados em crisotila ou em sotidta derivados mostraram
valores maiores de loading do que os normalmententrados para os catalisadores
baseados em caulinita, como pode ser visto pelpa@pdo da Tabela 9 com a Tabela 11.
Isso era esperado para metaloporfirinas anionais, diferente da caulinita, a crisotila
apresenta um potencial zeta positivo na faixa detrpHalhada, e exibe portanto uma

grande afinidade por moléculas carregadas negativiaf.

Tabela 11: Loading de porfirina dos catalisadores baseados eanisotila

Exp.| Catalisador |Suporte| Loading (mol.g")
1 C-FeS crisotila 1,45x10°
1 CT1A-FeS CT1A 2,07x10°
1 CT2A-FeS | CT2A 2,86x10°
1 CT2B-FeS | CT2B 2,76x10°
1 CT3-FeS CT3 2,16x10°
1 CT4-FeS CT4 2,60x10°
2 CT5-FeS CT5 1,84x10°
2 CT5-MnS CT5 1,65x10°
2 C-MnS crisotila 2,33x10°

Todos os solidos cujos espectros de FTIR estdmdes na figura 30 sdo muito

semelhantes entre si e muito semelhantes com cotespla crisotila pura. Isso revela que
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ndo ha TEA, em quantidades apreciaveis, em nenkstegisoélidos, diferente do que foi

observado nos espectros de FTIR dos suportes &2&f)r Isso leva a crer que 0 processo
de imobilizacdo, onde os sélidos foram submetidamaperiodo de 24 horas de agitacéo
em uma solucdo aquosa de metaloporfirina, lavogemta modificante dos sélidos onde

este estava presente. O agente modificante foiltapalo processo de imobilizacdo tanto
dos solidos onde a TEA estava apenas adsorvida domaolidos para os quais havia

fortes indicios de funcionalizagéo (CT3). Isso pteteocorrido por conta de uma parcial

dissolucdo da folha de magné&d, ou devido a menor estabilidade da ligagdo Mg-O-C
em relacdo a ligacdo Al-O-C frente a hidrélise.

Ainda sobre o valor de loading, é possivel obgequee quando crisotila pura é
utilizada como suporte esse valor € menor do quelas obtidos para os solidos que
foram submetidos a reacéo de funcionalizacdo. Ciumante o processo de imobilizacdo a
TEA foi lavada dos suportes onde estava presentapeévavel que a quantidade deste
modificante no suporte original tenha alguma initi@ sobre a imobilizagdo da
metaloporfirina. Mais provavel é que a maior taxaimobilizacdo nestes suportes seja
fruto de uma maior area superficial, resultanteddaagregacédo parcial das fibras de
crisotila depois de submetidas as condi¢cdes d@oede funcionalizagdo. Esta hipotese é
embasada no maior grau de desagregacdo do sélidé\,Gjue ndo apresenta TEA
funcionalizada, se comparado a crisotila pura, doamalisados por SEM.

N&o é possivel detectar nenhuma banda referentetaoporfirina, assim como
nos catalisadores baseados em caulinita, devidaixa lconcentracéo desta nos solidos.
Sua presenca foi comprovada pela cor dos solidas @processo de imobilizacdo, que se
mostrou muito mais intensa nos solidos derivadosridatila do que nos solidos baseados
em caulinita, o que pode ser um efeito da maiontdade de porfirina nestes solidos.

As curvas de andlise térmica apresentadas na aFi§lr sdo todas muito
semelhantes, o que leva a crer, em uma analiserdanfjom os espectros de FTIR, que
ndo héa diferenca substancial entre os diferentbidosébaseados em crisotila apds o
processo de imobilizacdo de metaloporfirina.

Podem ser caracterizados em todas as curvas t@virogtricas 3 eventos de
perda de massa, o0 primeiro ocorre até 200 °C alalevitemperatura de ocorréncia foi
caracterizado como evaporacdo de agua adsorvidisatila, enquanto que o ultimo
evento é a caracteristica reacdo de desidroxildgste argilomineral®!, de carater
endotérmico e que ocorre entre 470 °C e 800 °C.b&amé observado um evento

exotérmico desacompanhado de perda de massa em der825 °C, provavelmente

66



relacionado com uma transicdo de fase das espéeiedxido de silicio e magnésio

formadad®.
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Figura 30: Espectros de FTIR de catalisadores baseados em otifa. (a) Crisotila (b) C-FeS
(c)CT1A-FeS (d) CT2A-FeS (e) CT2B-FeS (f) CT3-Feg)CT4-FeS (h) CT5-FeS
(i) CT5-MnS
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Além destes, ocorre também um evento térmico @e’C e 470 °C, que deve ser
resultante de perda de matéria organica, provaveéémeelacionada a metaloporfirina
presente nos sélidos. Este evento ndo pode séadatré perda do modificante TEA, pois
nao ha evidéncias de sua presenca nestes massgriado os espectros de FTIR. Uma
comparacdo com as curvas de analise térmica dagmgiz2 e 23 mostra um perfil
diferenciado quando o mesmo material é analisadesaa depois do processo de
imobilizac&o, principalmente para os materiais exibiam uma quantidade apreciavel de
TEA, como o solido CT3.

Nas curvas de analise térmica dos suportes (Figias 23) a perda de massa a
partir de 200 °C é mais abrupta e sempre é atingidpatamar em torno de 300 °C, o que
nao ocorre para as amostras apos imobilizacao tiaperfirina. O evento térmico mais
lento que nelas ocorre é evidéncia de degradacaondeespécie quimica mais estavel,

estabilidade esta que pode ser atribuida ao anékipico. Para esta reacdo ndo é

6
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observado um pico exotérmico bem definido, comadaala queima da TEA, o que pode
ser fruto de uma variedade de pequenas etapasgiaddedo da parcela organica da

metaloporfirina, cujo efeito sobre a temperaturan@stra passa despercebido em relacao
a rampa térmica do forno.
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Figura 31: Curva termogravimétrica e analise térmica diferencil. (a) C-FeS; (b) CT1A-FeS;
(c) CT2A-FeS; (d) CT3-FeS; (e) CT4-FesS.
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Outro fato que da suporte a atribuicdo deste eveatno queima do ligante

porfirinico € a sua estequiometria em relacdo ¢aede desidroxilacdo. Dentre os soélidos
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baseados em crisotila onde uma metaloporfirinanfabilizada, aqueles analisados por
anélise térmica mostraram um loading préximo de02xhol de porfirina por grama de
suporte (Tabela 12), um valor muito proximo daqueééterminado indiretamente por
espectroscopia de UV-Vis. Uma correlacao entreatires obtidos por estes dois métodos
nao foi estabelecida, mesmo assim a proximidade e# duas medidas para todos o0s
sélidos reforca os valores encontrados.

Tabela 12: Dados de analise térmica para os catalisadores haigéneos
baseados em crisotila.

% massa inicial Loading
Amostra 200°C |470°C | 1000°C | TG UV-Vis
C-FeS 08,5%| 96,5%| 84,3%| 2,22 x10° | 1,45x10°

CT1A-FeS 99,0%| 97,1%| 85,1%| 2,01 x10°| 2,07x10°
CT2A-FeS 99,0%| 96,9%| 85,0% 2,29 x10°| 2,86x10°
CT3-FeS 08,9%| 96,9%| 85,0% 2,13x10°| 2,16x10°
CT4-FeS 99,0%| 97,1%| 85,1%| 1,97 x10°| 2,60x10°

Um dltimo fato que vale ressaltar sobre os dadgmstos na Tabela 12 € a
guantidade de agua adsorvida em cada material.aBt@mgue a perda de massa relativa a
umidade apdés o processo de imobilizacdo de metdiopa foi de 1 % para todos os
sélidos provenientes de tentativas de modificagdioniga da crisotila, o sélido C-FeS,
proveniente de crisotila sem modificacdo, apresentm valor 50 % maior de agua
adsorvida. Embora esta discrepancia nao seja diaufaresenca de TEA no material, pode
ser dito que o processo de funcionalizacdo modifecsuporte de alguma maneira, mesmo

com a auséncia de uma interacao forte entre o tsupar agente funcionalizante.

4.7. REACOES DE OXIDACAO

A reacdo de oxidacao catalisada tanto por metdidpas em meio homogéneo,
quanto por catalisadores heterogéneos com metélopas suportadas foi feita sob
atmosfera inerte para garantir que qualquer prodigtooxidacdo formado tenha sido
proveniente da oxidacdo do substrato pelo iodosideo, o oxidante empregado
guantitativamente na reacao.

A mistura de solventes acetonitrila e diclorometdnb utilizada nas reacdes de
catalise foi adotada visto que é observado queéstanistura na qual ocorre a melhor
solubilizac&o dos componentes da redt&3".
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Bissulfito de sédio foi utilizado para interrompeenreacao, pois ele reduz todo o
oxidante iodosilbenzeno a iodobenzeno.

Metanol foi adicionado a reacdo apds o seu térrporgue ele dissolve todo o
iodosilbenzeno que porventura ndo tenha reagiddatayem do catalisador logo apoés a
reacdo também foi usado este solvente, além daurmiste solventes acetonitrila e
diclorometano 1:1, para auxiliar na recuperacdosdlido catalitico livre de qualquer
produto de reacao e reagentes.

Uma proporcdo em quantidade de matéria de 1:20:200@
metaloporfirina:oxidante:substrato foi utilizadasneeacdes, tanto em meio homogéneo
como heterogéneo. O grande excesso de substratlagéo a quantidade de catalisador é
necessario, principalmente em meio homogéneo, pasmenir a auto-oxidacdo do
catalisador.

Para a sua utilizacdo na reacdo, o ciclooctenopféipurificado de qualquer
produto de oxidacdo em uma coluna de alumina. psieesso remove do substrato
qualquer quantidade de ciclooctenéxido presente,pgu ser mais polar que o alceno fica
retido na alumina. Esta purificacdo € necessaria ggparar qualquer traco de produto de
oxidag&o do cicloocteno, visto que o produto delagdio pode ter se formado no frasco de
armazenagem do substrato, por contato com o & .pEstedimento ndo é necessario para
o cicloexano, haja vista sua maior estabilidade.

A determinacdo quantitativa dos produtos de od@ddoi feita por cromatografia
gasosa com auxilio de uma curva de calibracdo rdgteda previamente pela analise
cromatografica de diferentes solugbes preparadaterdo concentragdes conhecidas de
um padrdo interno (n-octanol) e dos possives posdula reacdo de oxidacdo. O
rendimento de todas as reacdes foi calculado ca® ba quantidade de iodosilbenzeno

utilizada na reacao.

4.7.1. OXIDACAO DO CICLOOCTENO

A atividade catalitica dos solidos imobilizados cametaloporfirinas foi testada
frente & reacdo de oxidacdo do cicloocteno. O mitémo € utilizado como substrato
diagnostico porque além de ser de facil oxidac&wnac alcenos em geral quando
comparados com alcanos, este substrato leva, sang@de metaloporfirinas, a apenas um

produto de reacao, o ciclooctenoxido, de acordo @eeacdo mostrada na Figura 32:
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Figura 32: Oxidacéo de cicloocteno por iodosilbenzeno catalida por metaloporfirinas.

A seletividade desta reacdo € consequéncia tentmtureza do substrato quanto
da espécie catalitica responsavel pela oxidacata EHEima € reconhecida, para
metaloporfirinas, como uma espécie porfirina-met@jalois estados de oxidagcdo acima do
estado inicial do complexo. Para ferroporfirinadeestermediario € uma espécie
ferro(IV)oxo porfirinan-cation (O=F& Por)*, enquanto que para manganésporfirinas este
intermediario é uma manganés(V)oxo porfirina (O<Ror)" 2.

Estes intermediarios metaloxo sao espécies eietioente deficientes e, portanto,
fortes eletrofilos. Logo, reagem prontamente comeatiracées por um mecanismo
concertado de epoxidagdo. Neste mecanismo, a esp@taloxo de alta valéncia faz um
ataque eletrofilico a dupla ligacédo, onde o atomamxigénio é transferido para o alceno
por meio de um estado de transi¢cdo envolvendo wihden3 atomos entre o ligante oxo e

os dois carbonos da dupla ligagdo, como mostradégura 33.

0 ' (CHy, 2 &33
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Figura 33: Epoxidacado de alcenos ciclicos com metaloporfirinagivadas®”.

Este mecanismo é favorecido para a grande malosalcenos ciclicos, e um dos
estudos que embasa esta proposta mecanistica mostréio ha diferenca de reatividade
entre alcenos ciclicos de diversos tamanhos defaargke a epoxidacdo na presenca de
metaloporfirinas®™.

A mudanca da dupla ligacdo para um estado de ¢émgue envolve um anel de 3
membros que ocorreria nesta epoxidagcdo por um nsecanconcertado ndo produz
grandes alteracdes na tensdo do anel do alcemmocielconseqiientemente, a velocidade

de reacdo nao seria muito dependente do tamanoetio
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Por outro lado, tanto um mecanismo ndo concertadgmtq um mecanismo de
adicdo a dupla que envolvesse um anel com mais memip estado de transi¢do
poderiam levar a alteracdes na tensdo do anelkcdo@lfazendo com que a velocidade da
reacdo mostrasse efeitos mais significantes ema®lao tamanho do alceno ciclith

Apesar do grande favorecimento desta reacao pmefaeletronicos, a epoxidagéo
de alcenos ciclicos por espécies metaloxo de pwmfircompete com a formacdo de
produtos alilicos, que ocorre através de um megeniadicalar. Neste, a espécie catalitica
abstrai um atomo de H do alceno ciclico para ad&géa de um radical alilico, e o par de
radicais formados pode recombinar, formando o pgoodlilico, de acordo com o esquema
da Figura 34.

P

OH

Figura 34: Oxidac&o alilica de cicloexeno por ferroporfirina agivada °".

=2 =

Contudo, esta competicdo ocorre apenas para alagiobicos pequenos, como
ciclopenteno e cicloexeno, onde os produtos deagfiol alilica sdo minoritarios; para
alcenos ciclicos maiores, como o cicloocteno, alando € seletiva para a formacédo do
epoxido. Esta mudanca de reatividade é consequédaciafluéncia do tamanho do anel
sobre a estabilidade do radical alilico e do estidansicdo que o precede.

Para a méxima estabilizacdo por ressonancia de amical alilico uma
conformacdo onde 5 atomos de carbono estdo coptararpreferida. Isso ocorre
facilmente para o ciclopenteno e para o cicloexerpmr iSso a propor¢cao entre a oxidacao
alilica e a epoxidacdo € maior para estes substrebma coplanaridade tdo extensa é
dificil de ser alcangada para a geracéo do estad@usicdo de formacao do radical alilico
por alcenos com maior tamanho de anel, como oaut#no, devido a grande tensédo de

anel e repulsdo resultanéd,
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4.7.2. OXIDACAO DO CICLOOCTENO COM CATALISADORES
BASEADOS EM CAULINITA

As Tabelas 13 e 14 mostram os rendimentos obhdssreacdes de oxidacao de
cicloocteno por iodosilbenzeno catalisadas pelderatites solidos preparados. As
condices experimentais utilizadas foram escolhida®adas em experimentos anteriores
executados no grupo. A Tabela 11 apresenta ostadesl da primeira utilizacdo dos
catalisadores.

As reacOes 1 e 2 (Tabela 13) mostram os resul@eleendimento de epoxidacdo
de cicloocteno em meio homogéneo catalisada pe&3DFSPP)]Cl e [Mn(TDFSPP)]CI,
respectivamente. Um rendimento maior foi observaal@ a manganés porfirina, e essa
diferenca é conseqiéncia da maior estabilidadesgéce catalitica de manganés se
comparada a de ferrBY. A maior estabilidade dessa espécie é favoravetagao
catalitica, pois resulta em um maior tempo de \ddase intermediario. Com isso, a

probabilidade da reac&o ocorrer € maior.

Tabela 13: Resultados de oxidacao de cicloocteno catalisadar gdlidos
baseados em caulinita.

Rendimento de
Reacdo | Catalisador | ciclooctenéxido (%)

1 FeS 67%

2 MnS 76%

3 KT1-FeCFS 69%

4 KT1-FeS-A 72%

5 KT3-FeS-A 48%

6 KT3-MnS 54%

7 KT3-Mn 43%

8 KT3-FeS-B 51%

9 KT2-FeS 71%

10 KT1-FeS-B 71%

11 KT4-FeS 34%

12 KT4-MnS 33%

13 KT5-FeS 70%

14 KT5-MnS 78%

15 K-FeS 100%

16 K-MnS 92%

17 K 5%

18 KT4 8%

Condi¢bes de reacdo: tempo= 1 h, temperatura atebiarstura de solventes
diclorometano:acetonitrila (1:1), proporcao em dige de matéria 1:20:2000
(metaloporfirina:oxidante:substrato).

a: Rendimento de epéxido baseado na quantidaderalia de iodosilbenzeno.
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Quando a ferroporfirina foi imobilizada no supdf€l (reagdes 3 e 4) observou-se
rendimentos semelhantes aos observados para sedtéinogénea, em torno de 70 %.
Este resultado sugere que, neste suporte, 0 compée@ncontra acessivel aos reagentes, e
que o processo de imobilizacdo ndo afetou a capdeidatalitica em nenhum desses
casos.

Quando o sdlido KT3 foi usado como suporte parmeabilizacdo da ferro e da
manganés porfirina (reacdes 5, 6 e 7) houve umt@adn decréscimo no rendimento de
epoxidacédo, para aproximadamente 50 %. Esse deweeste rendimento para uma
mesma metaloporfirina imobilizada em dois soélidoderdntes (a exemplo da
[Fe(TDFSPP)]CI imobilizada em KT1 e KT3, reacOes %, respectivamente) pode ser
consequéncia do diferente grau de funcionalizaederihinado para estes dois solidos.

Dados de andlise térmica (Tabela 7) mostram queuantigade de TEA
efetivamente ligada & matriz inorganica é aproxemaehte 50 % maior no suporte KT1
em relacdo ao suporte KT3. Essa diferenca tambéle ggr apontada para os catalisadores
preparados a partir destes suportes (KT1-FeS-AMAS) como mostrado na Figura 29,
e fica bastante clara com os dados da Tabela 10.

A maior quantidade de TEA presente nos cataliesd@ode resultar em uma
superficie menos polar, e portanto mais atraenta pasubstrato e oxidante. Como o
catalisador porfirinico se encontra na superfiae ntaterial, visto que o processo de
imobilizacdo néo alterou a distancia basal da ifateecalada, é de se esperar que um fator
que facilite a adsor¢cdo do substrato resulte enonesirendimentos na reacdo catalitica,
visto que a aproximacgao do substrato ao catalisadana etapa importante da reacéo.

Uma comparacao entre as reacdes 5 e 6 ainda mostmaaior rendimento para a
manganés porfirina em relacdo ao complexo de fienabilizados no mesmo suporte,
confirmando o comportamento exibido em meio homegéista repeticdo de tendéncia
de comportamento tanto em meio homogéneo quan&yogéneo também sugere que
estes complexos encontram-se superficialmente lipathos no suporte.

O resultado da reacdo 7 mostra que mesmo uma pet#lima desprovida de
substituintes anidnicos foi passivel de ser imphida, e apresentou um rendimento
comparavel aqueles onde uma metaloporfirina araéfucempregada. 1Isso mostra que a
presenca de grupamentos anibnicos ndo € necessapieparacdo de catalisadores
heterogéneos baseados em caulinita, e que o poodessnobilizacdo ndo é puramente
baseado em interacfes eletrostaticas. Contudo,dquaamparados o rendimento da
[Mn(TDFSPP)]|CI e da [Mn(TDFPP)]JOAc imobilzadas naperte KT3 (reacdes 6 e 7)
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observa-se um maior rendimento para a primeiragzgbor conta da interacdo mais forte
com o suporte, ou talvez por causa da naturezigaluée axial.

Para confirmar que a diferente atividade cataliittie os catalisadores suportados
em KT1, KT2 e KT3 é resultado de caracteristicassdporte e ndo de condicbes do
processo de imobilizacdo de metaloporfirinas, @alisadores KT1-FeS-B, KT3-FeS-B e
KT2-FeS foram preparados em condi¢fes idénticageeain suas atividades cataliticas
averiguadas em uma mesma batelada de reacdes.

As reacdes 8, 9 e 10 mostram o resultado desteierqrdo. A reacdo 8 exibiu um
rendimento de 51 %, analogo aos outros catalisadgortados em KT3 (reacdes 5, 6 e
7). As reacdes 9 e 10 mostram um rendimento de ,74e%belhantes as reacdes 3 e 4 e
semelhantes entre si. Estes dados mostram novamenge maior quantidade de TEA nos
catalisadores pode levar a uma maior atividadditteda quando o substrato a ser oxidado
é o cicloocteno ou outro semelhante. Além dissfat@ das reagdes 9 e 10 serem muito
semelhantes mostra a reprodutibilidade na prepaudasi catalisadores, visto que os solido
KT1 e KT2 foram preparados em momentos diferenteas exibem um grau de
funcionalizacdo muito préximo, sendo este o fatiedninante para o seu comportamento
catalitico.

As reagfes 11 e 12 mostram em uma primeira anaiiseesultado intrigante. Os
catalisadores baseados no solido KT4 apresentaram atividade catalitica bastante
inferior a dos outros catalisadores até entdo saddis. Este comportamento foi o oposto
do comportamento esperado quando se analisa de¢€DEA nos suportes, pois sua curva
de analise térmica € muito similar a do sdlido KFigura 17a,c). Quando as curvas de
analise térmica dos catalisadores heterogéneosrsdlisadas, pode se dizer de maneira
qualitativa que o solido KT4-FeS tem um grau de ifrcatdo por TEA intermediario
entre os soélidos baseados em KTl e KT3 e, portaidweria apresentar eficiéncia
catalitica também intermediaria, e néo inferior.

No entanto, uma diferenga entre a curva de an@diseica do KT4-FeS (Figura
29f) e de outros catalisadores de maior eficiénctamo o KT1-FeS e o KT1-FeS-B
(Figura 29a,b) se mostrou relevante. A quantidaelaumtidade presente no catalisador
heterogéneo, representado pelo primeiro eventadérde perda de massa, até 100 °C, é
maior para o catalisador KT4-FeS do que para op®utois. A quantidade de agua
adsorvida neste solido é semelhante a presentélido £T3-MnS, e este seria 0 motivo

de uma atividade catalitica menor.
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O objetivo da modificagcéo da superficie dos sugarten TEA é a lipofilizagdo das
mesmas, de maneira a torna-las mais atrativa aratdao oxidante. Mas outro fator que
parece ser muito importante para a adsorcao daratde oxidante € a quantidade de agua
presente nesta superficie, que parece ter um efgdatsto, no sentido de afastar o substrato
do catalisador. A TEA, neste cenério, poderia sezgmo um agente de protecdo da
superficie para que esta ndo se torne imida.

As conseqUéncias do grau de funcionalizacdo foram levidenciadas pelas
reacdes 8, 9 e 10, onde os catalisadores supogat#g 1 e KT2, que tém um maior grau
de funcionalizacdo por TEA (Tabela 7, Figura 29 abéla 10) exibiram um maior
rendimento do que o catalisador suportado em KT&, @apresente um menor grau de
funcionalizacéo.

Porém, a umidade parece ter um papel mais impertgoe se torna mais claro
quando séo analisadas as reacfes 13 e 14, quenesabaltados superiores aqueles em
meio homogéneo. Através da analise curva termagedvica do soélido KT5-FeS (Figura
29d) é possivel verificar que se trata do catalisadm menor grau de modificacdo dentre
os estudados. Porém, € também, aquele que apresaetzor teor de umidade(Figura 29 e
Tabela 10), o que justifica sua eficiéncia cataitcomo observado no resultado da reagéo
14 (78%).

Apesar do solido KT5-FeS apresentar o menor graufudeionalizacdo, a
difratometria de raios X para o seu suporte mostjoe nao ha intercalacdo de TEA
(Figura 13g). Portanto, toda a TEA nele presentee destar na superficie, e a maior
concentracdo de TEA na superficie deste sdlidodpuaomparado com a concentragéo de
TEA na superficie dos outros catalisadores baseadoscaulinita pode ser o efeito
responsavel pelo menor teor de umidade

As reacdes 15 e 16 mostram os maiores rendimerataiticos. Os soélidos
cataliticos utilizados nestas reagfes ndo passavamrocesso de modificagdo com TEA,
e as metaloporfirinas empregadas foram imobilizadiestamente no suporte. Porém,
como o processo de imobilizacdo de metaloporfinossoélido K-FeS e K-MnS néo se deu
em meio aquoso, mas sim metandlico, € de se egpeastes solidos tenham menor teor
de umidade. Sendo assim, se a umidade é um fapartiamte no desempenho catalitico
destes sdlidos é de se esperar que eles apresemdirar eficiéncia catalitica como
observado nas reacfes 15 e 16.

Por fim, nas reagbes controle utilizando caulisgan e com modificacdo quimica

(reacdes 17 e 18, respectivamente), observam-sesba@ndimentos de catélise, indicando
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gue os resultados cataliticos maiores observad@sgsaoutros catalisadores (Tabela 13,
reacfes 3 — 16) podem ser atribuidos a presengaetabporfirinas nesses solidos.

Tabela 14: Experimento de reutilizacdo de catalisador heterog&o na oxidacao de

cicloocteno.
Catalisador Rendimento de epoxido (%)
[Fe(TCFSPP)] (homogéneo
KT1-FeCFS (12 utilizacao) 69
KT1-FeCFS (reciclagem) 72
KT1 (branco) 6

Condicdes de reacdo: tempo= 1 h, temperatura atebienstura de solventes diclorometano:acetonitrila
(1:1), propor¢cédo em quantidade de matéria 1:1@1@0etaloporfirina:oxidante:substrato).

Os sobrenadantes de todas as reacdes foram \aoEipar espectroscopia de UV-
Vis, e nenhuma espécie metaloporfirinica foi dei#&tem solucdo, o que evidencia o forte
carater heterogéneo das reacdes estudadas.

Alguns sodlidos foram recuperados no final da read@aatalise foram lavados,
secos e re-utilizados em uma nova reacao para gestacapacidade de reciclabilidade. A
Tabela 14, apresenta os resultados de reutilizdgdmmposto KT1-FeCFS. Observa-se
gue na sua utilizacdo o solido apresentou deseropeatialitico semelhante ao primeiro
uso. Além disso, um espectro de UV-Vis de solidonefjol do catalisador reciclado ainda

mostrou as bandas referentes a metaloporfirinaue® mostra que o catalisador néo

desancora do suporte de modo a reduzir sua atevicktdlitica em ensaios posteriores.

4.7.3. OXIDAGAO DO CICLOOCTENO COM CATALISADORES
BASEADOS EM CRISOTILA

Os catalisadores heterogéneos baseados em criaotli@m foram estudados como
catalisadores heterogéneos frente a oxidacdo doocieno, e o resultado destes
experimentos esta resumido na Tabela 15.

A ferroporfirina imobilizada tanto em crisotilanaureagéo 19) quanto em suportes
baseados em crisotila (reacdes 21 e 22) exibiusmoeesultado, em torno de 100 % de
rendimento de epodxido. Isso mostra que frente dag&io do cicloocteno ndo ha diferenca
significante entre os suportes que passaram petegso de funcionalizacdo (CT1 e CT4)
e a crisotila. Este resultado ja havia sido apantaela caracterizacdo dos solidos apés
imobilizacdo dos complexos por FTIR (Figura 30)ndlse térmica (Figura 31), pois o
processo de imobilizacdo, tanto em agua quanto etanwol, lavou a TEA dos suportes

onde ela estava presente (o solido CT3, por exgmplo
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Mesmo assim, o rendimento exibido por estes Jisatimres é maior do que o
rendimento para a ferroporfirina em solugéo, o dgmota que a espécie catalitica ndo esta
somente acessivel ao oxidante e ao substrato, meaipbém ha algum tipo de interacéo
do catalisador com o suporte favorecendo sua atieéid como por exemplo a forte
interacdo eletrostatica entre os quatro grupamesutienato desta metaloporfirina e a
carga positiva adquirida pelas fibras de crisajilando em suspens&d. Esta interacéo
pode chegar a deformar o anel porfirinico, de nrangiacomodar o centro metélico em
uma posicédo mais vantajosa a atividade catalitica

O comportamento para a manganésporfirina em desptira e no sélido CT5
(reacdes 20 e 23) é igual no que concerne a aaséadiferencas aparentes entre os dois
suportes. Porém, quando sdo comparadas as atisidadeluas diferentes metaloporfirinas
em um mesmo suporte, como a crisotila (reacdes 20),eé apresentado um resultado
bastante diferente daquele obtido em meio homog@eagdes 1 e 2).

Enquanto que a ferroporfirina parece ter sido iesida pela interagdo com o
suporte baseado em crisotila, a imobilizacdo dagama@sporfirina parece ter o efeito
inverso. A manganésporfirina deve ter sofrido o mmestipo de distorcdo que a
ferroporfirina, e deveria também ter seu centrcéiieet mais exposto ao meio de reacédo, o
que favoreceria a catalise. Entretanto, a dimimuigda atividade catalitica da
manganésporfirina depois de imobilizada na craqidde ser explicada pelo bloqueio do
centro metalico por um quinto ligante, visto queranganésporfirinas exibem uma forte

tendéncia a penta coordenagéo quando comparadaasdemoporfirinas’?.

Tabela 15: Atividade catalitica dos solidos baseados em cridlatfrente a oxidagao
de cicloocteno.

Catalisador | Reacdo Rendimento
FeS 1 67%
MnS 2 76%
C-FeS 19 98%
C-MnS 20 46%
CT1A-FeS| 21 99%
CT4-FeS 22 100%

CT5-MnS 23 44%

C 24 7%

CT5 25 6%
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Assim como para os catalisadores baseados emitaudirmetaloporfirina tem um
papel fundamental na atividade catalitica, vistee quas reacdes controle 24 e 25
rendimentos minimos foram observados.

Todas as reacfes também tiveram seus sobrenadamaksados por
espectroscopia de UV-Vis e nenhuma metaloporfemasolucao foi detectada, mostrando
assim o forte carater heterogéneo das reacoes.

4.7.4. OXIDACAO CICLOEXANO

Outro substrato utilizado para a avaliacdo dad#de catalitica dos catalisadores
heterogéneos baseados em metaloporfirinas preganadte trabalho foi o cicloexano. Se
comparado com o cicloocteno, este alcano ¢ mawsldié ser oxidado. Porém, as ligacoes
C-H do cicloexano, que é um alcano ciclico, naotdaanertes quanto as ligacdes C-H de
alcanos lineares, devido a tensé@o do anel. Portaste é o substrato ideal para iniciar um
estudo de atividade catalitica frente a oxidag&alcknos.

Apesar de ser menos reativo que o ciclooctenacloexano € interessante como
substrato, pois sua menor reatividade pode eviderdiferencas sutis na atividade
catalitica, que passariam despercebidas se somantocteno fosse empregado. Outra
vantagem do emprego do cicloexano é o seu vastoaifiteratura, o que possibilita uma
comparacéo dos resultados obtidos com aquelestadss ttabalho& 8 %"

Outra vantagem do uso do cicloexano € a possl#idio estudo da seletividade da
reacao catalisada, pois na presenca de metalopasfipode ocorrer a formagéo de dois
produtos, o cicloexanol e a cicloexanona, mostradagacao da Figura 35.

0
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Figura 35: Figura 35: Reacao de oxidagéo catalitica de ciclo@xo.

A Tabela 16 traz os resultados para as reacOesidi@cdo de cicloexano catalisada
por alguns dos compostos preparados, baseadostartaulinita como em crisotila.

Todos os solidos analisados (Reagdes 26 a 37,al'dbglse mostraram seletivos
para a formacédo de cicloexanol, visto que ndo étectada formacéo de cicloexanona em

niveis apreciaveis para nenhum deles. Esta selatigi ¢ frequentemente observada para
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sistemas baseados em metaloporfirinas quando aoreagprre em atmosfera inefte 2!

Este comportamento pode ser explicado pelo mecarasoalmente aceito para oxidagdes
envolvendo catalisadores metaloporfirinicos.

Estudos dos grupos de Grov&%, Hill ™, Mansuy!® e Meunier’”! mostraram
que a transferéncia do atomo de oxigénio do Pht@ pdidroxilacdo de ligacdes C-H de
alcanos catalisada por metaloporfirinas envolve metanismo de duas etapas, como

mostrado na Figura 36.

[h“‘x ,_? . OH
+ Oy D) ———
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Figura 36: Mecanismo para oxidacéo de cicloexano por espécialitica metaloxo porfirina,
mostrando as duas possiveis rotas: Fuga da gaiola gdolvente Cage escape) e
Transferéncia de oxigénio Oxygen transfer) "%,

Este mecanismo € analogo ao mostrado para a éwiddiica de alcenos ciclicos
(Figura 34). O primeiro passo envolve a abstragbon atomo de hidrogénio do substrato
pela espécie catalitica metaloxo, que gera umabhadiquila e uma hidroxometaloporfirina
em uma gaiola de solvente. A recombinacaodioggen reboundpode ocorrer dentro da
gaiola, formando um alcool. Além disso, pode ogcoum escape do radical alquila,
fazendo com que este reaja com outras espécieslegda, resultando em diversos outros
produtod’!.

A particdo entre os radicais alquila formados perenanecem na gaiola de solvente
e aqueles que escapam depende da natureza dapodiaia e da viscosidade do
solvente utilizado na reacéao.

A presenca de dioxigénio dissolvido no meio de dea@vorece a formacdo de
produtos oxidados resultantes de radicais que asm@apda gaiola, formando radicais
alquil-peroxo. ReacBes subseqientes destes levaimrnecdo do alcool e cetona

correspondentes. Esta é uma das rotas para a fwmde cicloexanona. Outra
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possibilidade para a formacéo deste produto semmxidacéo do alcool gerado no meio
de reagéo.

Por outro lado se a reacdo de oxidacdo ocorre emsédra inerte, como em
argbnio ou nitrogénio, é provavel que ocorra a #ao de dimeros a partir da reacao
entre dois radicai$”, ou a formacgéao de produtos halogenados, dependizndatureza do
solvente empregado. Também € possivel a reacde esfias espécies radicalares e
iodosilbenzeno, ou até mesmo a espécie cataligtaloxo.

De todo modo é notavel o aumento da seletividada paformacdo de alcool
quando do uso de atmosfera inerte para a reacditicatde oxidagéo do cicloexano, visto
que o ciclohexanol continua a ser gerado pela rbo@gao das espécies presentes na
gaiola de solvente, independente da presenca gigiéiio no meid’>.

Outra tendéncia observada nos resultados da Tab&a maior rendimento para a
formacao de &lcool naquelas reacdes onde a fefidparfoi utilizada, em comparacao
com a manganésporfirina. Este comportamento € wxdetanto para as reacdes em meio
homogéneo (Reacgbes 26 e 27) quanto para reacOeeienmeterogéneo (Reacdes 28 a 31
e 33 a 37).

Tabela 16: Rendimentos das reagdes de oxidagao de cicloexano.

Reacéo| Catalisador Reacéo Cicloexanof
26 FeS [Fe(TDESPP)ICI 20%
27 MnS [Mn(TDFSPP)]CI 12%
28 KT4-FeS | [Fe(TDFSPP)ICI 14%
29 KT4-MnS | [Mn(TDFSPP)ICI 6%
30 K-FeS [Fe(TDFSPP)]CI 12%
31 K-MnS [Mn(TDFSPP)ICI 2%

32 KT5-FeS | [Fe(TDFSPP)CI 10%
33 | KT5-MnS | [Mn(TDESPP)|CI 39%
34 CT5-FeS | [Fe(TDFSPP)CI 35%

35 C-FeS | [Fe(TDFSPP)CI 25%
36 | CT5-MnS | [Mn(TDFSPP)CI 13%
37 C-MnS | [Mn(TDFSPP)]CI 19%
38 K - 0%
39 KT4 - 0%
40 C - 0%
41 CT5 - 0%

a: Rendimento de cicloexanona inferior a 1% para tdas as reagfes
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Essa diferenca € consequéncia da maior estaldlidgdética da espécie
intermediaria formada apos a abstracdo de um pdi@ubstrato pela manganésporfirina
(Mn"(OH)Por) quando comparada com o mesmo intermediario dm aialtalitico
formado pela ferro porfirina (F§OH)Por) ",

A maior estabilidade cinética do intermediario rdanganésporfirina resulta em
uma recombinacdo mais lenta com o radical alqoilam&do!’®, fazendo com que a fuga
deste da gaiola de solvente seja mais eficientgudopara o caso de ferroporfirinas, para
as quais @mxygen rebouné muito rapidd’.

A maior particdo entre radicais que escapam dalagai radicais que recombinam
dentro da gaiola relatada para manganésporfiriessilta em uma diminuicdo do
rendimento total da reacdo de oxidacdo sob atn@ogierte quando comparado com o
rendimento de uma reacédo nas mesmas condicdestealamda ao af’. Isso ocorre
porque o rendimento é calculado com base na qaalatide oxidante colocada para reagir,
e como os produtos formados a partir de radicaés fio recombinaram na gaiola de
solvente ndo entram no computo geral, o rendim@igd cai. Por isso o rendimento da
maioria das reacfes com a manganésporfirina € nugreoo rendimento das reacdes com
ferroporfirina, quando comparado o0 mesmo suporte.

A [Fe(TDFSPP)|CI e a [Mn(TDFSPP)]CI apresentatammenor rendimento para
a oxidacao do cicloexano do que para a oxidacamctimcteno em meio homogéneo. Isso
mostra a menor reatividade do alcano ciclico quadgparada com o alceno.

Quando estas metaloporfirinas foram imobilizadas suportes KT4 (reagdes 28 e
29) e caulinita pura (K) (reagbes 30 e 31) houve uhminuicdo do rendimento, e as
reacbes mostraram resultados semelhantes, quanddisadas para a mesma
metaloporfirina. Como a diferenca fundamental eestes dois sodlidos é a presenca ou
auséncia de TEA no espaco interlamelar, pode ser djme este ndo é um fator
determinante frente a oxidacdo do cicloexano.

Contudo, quando a [Mn(TDFSPP)]CI foi imobilizada sdlido KT5 (reacdo 33)
um rendimento bastante mais alto que em meio homeag®i observado, pois houve um
aumento de 12 % de alcool formado para 39 % quandatalisador foi suportado no
sélido KT5. O mesmo aumento ndo foi observado pafarroporfirina, sendo que no
suporte KT5 ela exibiu o menor rendimento.

Este resultado ndo pode ser explicado somentebasm na presenca ou auséncia
de TEA, pois as reacfes com os catalisadores sgjosrem KT4 e caulinita pura exibiram

rendimentos semelhantes. Porém, o sélido KT5 é&etlife dos demais preparados nos
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outros experimentos de funcionalizacdo de caulidifsesar de apresentar evidéncias da
presenca de TEA através da analise térmica (Fig®®) e da espectroscopia de
infravermelho (Figura 14g), a difratometria de sal® ndo mostrou uma expansdo da
distancia basal da caulinita para este solido (gidiBg), o que leva a crer que a TEA
esteja presente somente na superficie.

A caracterizagdo do sélido KT5 pelas técnicaddagadambém mostrou que grande
parte da TEA presente ndo estava covalentemera@alig matriz inorganica. Porém, a
caracterizacao por analise térmica deste supods aprocedimento de imobilizacdo da
metaloporfirna (Figura 29d) mostrou que ainda haWiA, mesmo que em pequena
guantidade, quando comparado com outros suportes.

Como nao houve evidéncia da intercalacdo da THA pasolido KT5, pode ser
dito que a concentracdo de TEA na superficie dadido € maior que na superficie dos
demais, mesmo sendo este 0 que apresenta a menotidgqde de TEA. Este
comportamento € esperado para o solido KT5 poossiderar que a maior parte da TEA
presente nos demais suportes baseados em caetiteja presente no espaco interlamelar,
e ndo na superficie das particulas.

A maior concentragdo de TEA na superficie do e6Kd'5 se relaciona com o
maior rendimento observado para o catalisador teegel da imobilizacdo da
manganesporfirina neste suporte pelo efeito cdtatalexibido por ligantes contendo
nitrogénio como &atomo doaddf?, pois a melhora da atividade catalitica para a
manganésporfirina poderia ser explicada pela coagio do nitrogénio da TEA ao quinto
sitio de coordenacédo do centro metalico do compleste efeito ndo teria ocorrido para a
ferroporfirina (reacdo 32) no mesmo suporte visie qorfirinas com este metal ndo se
benificiam com o efeito co-catalitico da mesma nrargue manganésporfirinas.

Os catalisadores baseados em crisotila (reacdoes 34 apresentaram melhores
rendimentos que as reagbes em meio homogéneo €seafie 27). Isso pode ter ocorrido
pela forte interacdo entre as metaloporfirinas rao&® e o suporte, que por se tratar de
crisotila apresenta um potenciapositivo (potencial zeta) em suspensao na faixpHle
trabalhada durante os processos de imobilizZ&ta&Essa forte interacéo eletrostatica, que
nao ocorre na mesma intensidade quando a cawnisgus derivados séo utilizados como
suporte, pode fazer com que o0s quatro grupamentibenato de cada molécula do
complexo estejam ligadas as superficie, de mamgieaa molécula de porfirina esteja
deitada sobre a superficie da crisotila, e sofra distorcdo que possa contribuir com a

atividade catalitica.
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Uma comparacao entre as reagOes para ferroporfiupartada em CT5 e crisotila
pura (reacdes 34 e 35) sugere que h& diferencas @stiporte que passou pelo processo
de modificagdo com TEA (CT5) e a crisotila purdedincas que néo foram evidenciadas
pela reacdo de oxidacao do cicloocteno, visto guea pste substrato os catalisadores de
ferroporfirina suportada em crisotila e crisotilaegpassou pelo processo de modificagéo
exibiram rendimentos muito similares (reagdes 1% 22, tabela 15)

Mesmo que os catalisadores baseados em crisolgpassou pelo processo de
funcionalizacdo ndo apresentem evidencia da prasgaclEA apos o procedimento de
imobilizagdo da metaloporfirina, como mostrado pedaectroscopia de infravermelho e
analise térmica dos catalisadores (Figuras 30 ee3pgectivamente), o maior rendimento
para a formacdo de cicloexanol exibida pelo sotd®-FeS quando comparado com o
sélido C-FeS pode ser resultado de uma maior didpeda matriz inorganica apos o
processo de funcionalizacdo, como ja foi observado outro trabalho do grupo de
pesquisa envolvendo a imobilizagcdo da [Fe(TDFSHRP@@ crisotila e crisotila
modificadd’.

Por fim, as reacfes apenas com 0S suportes inoogarsem a presenca de
metaloporfirina ndo exibiram conversdo de cicloexam algum de seus produtos de
oxidacao (reacdes 38-41, Tabela 16), mostrandatevidade catalitica é consequencia

da presenca de metaloporfirinas nos catalisad@tesdyéneos estudados.

5. CONCLUSOES

O ligante porfirinico [H(TDFPP)] foi sintetizado e purificado pelo métode d
Lindsey como mostrado através das analises espegpicas. A partir deste macrociclico
o ligante aniénico [R{TDFSPP)] foi preparado utilizando a metodologiaTdek, sendo
que foi utilizado um procedimento alternativo derifeacdo, que envolveu apenas
precipitacdo por adicdo de agua e lavagem comraetoque resultou em um solido puro
e com fortes evidéncias de tetrassulfonacao, coostratio porH-NMR.

Complexos de ferro e manganés foram preparadosacobos os ligantes, e 0s
espectros de UV-Vis obtidos mostraram diferencas pelacdo a presenca e natureza do
cation metalico, que puderam ser explicadas core bas modelos e outros resultados

descritos na literatura.
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Para a preparacdo de catalisadores heterogéndas imebilizacdo destes
complexos em matrizes inorganicas foram escolhitios argilominerais: a caulinita, de
habito tabular, e seu anadlogo magnesiano, a daisdé habito fibroso.

A partir da caulinita foram preparados cinco gmdid modificados com
trietanolamina, segundo um procedimento descritoDatellier. Pequenas diferencas nos
cinco procedimentos de preparo resultaram em céddidos diferentes. Mesmo assim,
todos mostraram evidéncias da ligacdo de TEA comataiz inorganica, de acordo com as
analises térmicas realizadas, que exibiram eveaimdérmicos caracterizados como
gueima de matéria organica. Além disso, quando aecadps com a caulinita pura, houve
um aumento na perda de massa total. Outro fatocquebora a hipétese da ligacdo
covalente de TEA as lamelas € sua permanéncialitio sdesmo apos exposicédo deste a
um periodo de agitacdo em agua ou metanol. Atdbeiesta ligacdo a uma reacdo de
condensagcdo entre o0s grupamentos aluminol da ttauler as func¢des alcool da
trietanolamina.

Também foi observado que os cinco solidos preparad partir da caulinita
apresentaram uma parcela de trietanolamina ligadaa#iz inorganica apenas por
interacdes fracas, pois além de eventos com ceisdtas de evaporagdo observados nas
andlises térmicas, também foram detectadas bardasteristicas de hidroxila livre da
trietanolamina nos espectros de infravermelho.

As diferentes quantidades de TEA presentes na csdlidos preparados pela
modificagdo da caulinita, assim como a diferencdreera quantidade de TEA
covalentemente ou fracamente ligada, puderam semnedizadas com base nas diferencas
experimentais entre suas metodologias de prepardeamaneira que pode ser observado
que a presenca de agua na trietanolamina utilizadavelocidade com que o meio de
reacao foi aquecido influenciaram nas caracteaisiilo produto da reacéo.

Foram obtidos, portanto, dois soélidos muito seargks, o0 KT1 e o KT4, ambos
contendo aproximadamente 70 % de uma fase de itawdom trietanolamina intercalada,
como mostrado pela difratometria de raios X. Amhbambém apresentaram uma
quantidade de TEA semelhante a reportada na literatle 0,5 moléculas de TEA para
cada 2 atomos de aluminio, sendo que grande pestasdestavam fortemente ligadas a
matriz inorganica. O solido KT2 também apresentmaateristicas similares, mas apenas
50 % de fase intercalada, devido ao curto tempeagio.

O sélido KT3 apresentou grande quantidade de TaAeste intercalada, como

mostrado pela andlise térmica e pela espectroscdgiainfravermelho, devido ao
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aquecimento brusco do meio de reacdo, que nao tpero@m que a agua presente
evaporasse completamente do meio antes da reac@oadiensacao ter inicio.

Ja o solido KT5, apesar de também apresentaaridtmina ligada a caulinita,
apresentou grande quantidade de trietanolaminargeradsorvida. Este fato foi atribuido
a utilizacdo de trietanolamina Umida em sua pre@araEste solido foi o Unico dos cinco
preparados que nao apresentou evidéncia de ummafasmlada, segundo difratometria de
raios X. Este fato foi relacionado a utilizacdocdellinita com pequeno conteudo de fase
pré-intercalada com DMSO, mostrando assim a netzsidesta etapa de pré-expansao
com DMSO para a posterior intercalacéo da trieemola na cualinita.

Baseado nos resultados obtidos para a modificggdimica da caulinita foram
realizados cinco experimentos para a funcionalzagécrisotila com trietanolamina, uma
reacao inédita até 0 momento, segundo levantanb#sitografico realizado.

Os procedimentos para a funcionalizagéo da dasfaram planejados de maneira
mais sistematica, a fim de averiguar a influénc@ tdmpo de reacdo, proporgcado
TEA:crisotila e presenca de agua no meio de redgdigossivel verificar que um maior
tempo de reacédo, a auséncia de agua e uma mapargiio TEA:crisotila sdo favoraveis a
obtencdo de um sélido com fortes evidéncia de ligagdo quimica entre o aminoalcool e
a crisotila, como por exemplo o solido CT3. Parte eédmposto as analises térmicas
apontaram uma grande quantidade de trietanolanoralentemente ligada a lamela,
devido ao carater exotérmico exibido pelo eventpatda de massa entre 200 °C e 400 °C.

Através do uso das microscopias eletrbnicas dedara e transmissao também foi
observado que a reacdo de funcionalizagdo reselowm soélido com maior grau de
desagregacao das fibrilas de crisotila, mesmo paraolidos que nao apresentaram
evidéncias de funcionalizagdo, como o CT1A.

Tanto as matrizes inorganicas puras de crisotikadinita quanto os solidos
resultantes de suas modificagcbes com trietanolafonaan submetidos a experimentos de
imobilizacdo de metaloporfirinas aniénicas. Todas svlidos exibiram umoading
apreciavel, na faixa de £amol de metaloporfirina por grama de suporte. Osrea de
loading foram obtidos indiretamente por espectmiscde UV-Vis, e também por analise
térmica para alguns sélidos, e resultados semelhdatam obtidos pelas duas técnicas,
reforcando assim os valores encontrados. Esteka@ssi mostram que a modificagdo dos
suportes nao desfavoreceu a imobilizacdo, até mesrfarilitando, para o caso dos

suportes baseados em crisotila.
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Experimentos de oxidacdo de cicloocteno com osdal preparados pela
imobilizacdo de metaloporfirinas mostraram queiddsde catalitica dos complexos nao
foi perdida pelo processo de imobilizacdo nos difegs suportes, fato muitas vezes
observado na preparacéo de catalisadores heteosy&heerimentos de controle também
mostraram que a atividade catalitica dos sélidepgrados advém da presenca dos
complexos nos materiais.

Para os catalisadores baseados em KT1, KT2 e KiTBosivel observar uma
correlacéao positiva entre a quantidade de trietanimla e o rendimento de epoxido obtido
na reacao de oxidacgéo de cicloocteno, mostranda guesenca da trietanolamina pode ter
um efeito positivo na eficiéncia catalitica do miafle no sentido de lipofilizar a superficie
hidrofilica do argilomineral, de maneira que tant@xidante como o0 substrato, ambos
moléculas apolares, apresentem uma maior taxastecdd no solido catalitico preparado.

Outro efeito observado neste trabalho foi a inftigrda presenca de agua nos
sélidos preparados. Os catalisadores baseadodido Kd 4, apesar da maior quantidade
de trietanolamina, apresentaram 0s menores rentbmate epoxido. Esse efeito foi
atribuido a presenca de maior quantidade de umides#es catalisadores, como
evidénciado pela analise térmica. Tal quantidadendielade parece dificultar o acesso do
oxidante e do substrato a metaloporfirina.

Os catalisadores baseados no solido KT5 apresentasamelhores rendimentos
dentre aqueles baseados em caulinita modificadammesendo os catalisadores com
menor quantidade de trietanolamina. Apesar dissmocmostrado pela difratometria de
raios X, ndo houve intercalacdo de trietanolamiestensuporte, o que sugere que todo o
conteudo de modificante observado neste solidgaegtesente na superficie do material,
resultando em uma alta concentracao de trietanoéama superficie. Quando comparados
com 0s outros solidos baseados em caulinita madéica menor quantidade de umidade
verificada para o sélido KT5-FeS através da an#&fisaica e, por conseguinte seu melhor
desempenho catalitico, podem ser consequéncia & coacentracdo de trietanolamina
em sua superficie.

Apesar disso, o sélido de metaloporfirina imobtiasem caulinita pura exibiu um
rendimento catalitico até mesmo maior que aquelBdexpelas metaloporfirinas em meio
homogéneo, e isso foi atribuido a minima quantiddsl@midade detectada pela analise
térmica para estes catalisadores, devido ao prmeatkh de imobilizac&o ter ocorrido com

uma solucéo da metaloporfirina em metanol.
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Os catalisadores baseados em crisotila apresentaracomportamento diferente
daqueles baseados em caulinita. Nenhum dos sdiidssive o CT3, mostrou evidéncias
da presenca de trietanolamina ap0s o processo a@dlimacdo da metaloporfirina, tanto
em agua quanto em metanol. Isso leva a crer quetanblamina foi lavada do suporte
durante este processo, seja por sua dessorcadsddlayrou pela hidrolise da ligacao
covalente Mg-O-C, nos casos onde esta foi possemnformada. Essa diferenca em
relacdo a caulinita foi atribuida a maior estahiliel da ligacéo Al-O-C.

Devido a auséncia da trietanolamina nos sélidosridetila modificada, ndo foram
observadas diferencas significativas entre asdatilds cataliticas dos soélidos baseados em
crisotila pura ou crisotila que passou pela read@anodificacdo, pelo menos frente a
oxidacao do cicloocteno.

Com relacao aos sdlidos de crisotila resultantesndailizacéo de ferroporfirina e
manganésporfirina foi observado uma grande diferemtre os desempenhos cataliticos.
Para os sélidos contendo maganésporfirina o remdonda catalise heterogénea de
epoxidacéao foi inferior aquele observado para alisathomogénea (em torno de 50 %).
Por outro lado, para as ferroporfirinas um compoeiato inverso foi observado, pois o
rendimento de epdxido foi maior para a cataliserogénea (100 % de rendimento) do que
para a catalise homogénea. Isso foi atribuido aeirercomo estas moléculas estédo
imobilizadas na superficie da crisotila.

A crisotila em suspensdo apresenta cargas posdispsniveis em sua superficie.
Estas cargas sdo adequadas a interacdo com osngnipa sulfonato dos quatro meso-
substituintes do anel porfirinico, e este se ligasaporte como se estivesse “deitado”. O
ion metélico de ferro ou mangnés, presente noaelotranel e de carater positivo, ndo se
aproxima muito da superficie positivamente carragad suporte, sugerindo que algum
tipo de distor¢cdo do anel porfirinico deva ocoriesta distorcdo poderia representar um
fator positivo sobre a atividade catalitica dos plaxos porfirinicos, pois o centro
metdlico estaria mais exposto ao meio de reac&oet&nto, isso so foi verificado para a
ferroporfirina.

No caso do complexo de ferro, as ligacbes com orta@ a repulsdo do centro
metélico poderiam expor mais o centro metalicateragdes com os reagentes, facilitando
a catalise heterogénea. No caso da manganéspamrfiiie apresenta uma maior tendéncia
a pentacoordenacdo, além da repulsdo que o cengtélico experimenta com a
proximidade do suporte, esta pode ainda apresiegdaates axialmente coordenados, o que

impediria a interacdo com 0s reagentes, principateneom o iodosilbenzeno, levando a
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menor quantidade de espécies cataliticas, dimuindendimento da reagédo, e isto, em
parte, explicaria a sua menor eficiéncia catalijigando imobilizada.

Algumas outras caracteristicas dos solidos prepardoram percebidas com a
utilizacdo do cicloexano como substrato de rea€@o.observado que para todos os
catalisadores, mesmo em meio homogéneo, as femopsf apresentaram uma maior
atividade catalitica se comparado as manganéspasdirAlém disso, foi observado que
todos os catalisadores foram seletivos para a fgimdo ciclohexanol. Estes dois efeitos
sdo atribuidos ao maior caréater radicalar do meoamide oxidacdo de alcanos por
manganésporfirinas quando comparadas com ferropadi

Além disso, para os catalisadores baseados emnitaulndo foi observada
influéncia da presenca de trietanolamina inter@alads solidos sobre o desempenho
catalitico, pois os rendimentos dos catalisadoassdlos em KT4 e caulinita foram muito
semelhantes, e um maior rendimento foi apresemad@queles catalisadores baseados
em ferroporfirina, como o ocorrido em meio homogeénEntretanto, os catalisadores
baseados no sélido KT5, que apresentou grandeidadetde trietanolamina apenas na
superficie, exibiram um comportamento inverso.

E conhecido na literatura que manganésporifirirerggroordenadas com ligantes
contendo principalmente (mas ndo exclusivament&pgénio como atomo doador,
quando utilizadas como catalisadores homogéneastams em acentuada melhora no
rendimento catalitico se comparado aos resultagmessentados pelos complexos sem o
quinto ligante (efeito co-catalisador do quintoah¢e). Este fato pode explicar o
rendimento de 39% observado para a manganésparfitiiportada no sélido KT5 se
comparada aos rendimentos exibidos pelos solidssablas em outros suportes.

Em contrapartida, ferroporfirinas ndo sao benealasapor este efeito do quinto
ligante, e este fato pode ser atribuido a sua fertééncia a hexacoordenacao, de maneira
que o centro metalico fique inacessivel ao oxiddes® pode explicar o menor rendimento
observado dentre os catalisadores baseados emddimnas quando utilizado o suporte
KT5, evidenciando a forte presenca de trietanolamansuperficie.

Os catalisadores baseados em crisotila, quandizadiis na oxidacdo do
cicloexano, apresentaram um carater analogo amqmaseado frente a catalise de oxidacéo
do cicloocteno, onde se observou um aumento dalati® catalitica da ferroporfirina e
uma diminuicdo da atividade catalitica da mangaséispa apos a imobilizacdo se

comparados aos resultados das reacdes em meio éoawog
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A Unica diferenca observada foi que o catalisaddrs-EeS (obtido pela
imobilizagéo de ferroporfirina em crisotila modédada) apresentou um rendimento maior
de alcool que o C-FeS (obtido pela imobilizacaof@leoporfirina em crisotila pura),
mostrando que a prévia funcionalizacdo do supame TEA pode ter aumentado a area
superficial deste suporte, tornando o seu emprege wantajoso para a imobilizacao de
metaloporfirinas, mesmo sem a presenc¢a do agerd#icaote.

90



[1].

[2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[71.

[8].

[9].

[10].
[11].
[12].

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

MEUNIER, B., SOROKIN, A., Oxidation of Pollutants Catalyzed by
MetallophthalocyaninesAcc. Chem. Res. 30 (1997) 470-476

BEDIOUI, F., Zeolite-Encapsulated and Clay-Intercalated Metal rpgyrin,
Phthalocyanine and Schiff-Base Complexes as MdéoieBiomimetic Oxidation Catalysts:
An OverviewCoord. Chem. Rev. 144 (1995) 39-68

MEUNIER, B., Metalloporphyrin-Catalyzed Oxygenation of Hydroocamk. Bull. Soc.
Chim. Fr., (1986) 578-594

MANSUY, D., Biomimetic Catalysts for Selective Oxidation in @rg-ChemistryPure
Appl. Chem. 62 (1990) 741-746

NAKAGAKI, S., BENEDITO, F.L. e WYPYCH, F.,Anionic Iron (lll) Porphyrin
Immobilized on Silanized Kaolinite as Catalyst @tidation Reactionsl. Mol. Catal. A:
Chem. 217 (2004) 121-131

HALMA, M., BAIL, A.,, WYPYCH, F. e NAKAGAKI, S., Catalytic Activity of Anionic
Iron(lll) Porphyrins Immobilized on Grafted Disondal Silica Obtained from Acidic
Leached Chrysotile.J. Mol. Catal. A: Chem. 243 (2006) 44-51

NAKAGAKI, S., CASTRO, K., MACHADO, G.S., HALMA M., DRECHSEL, S.M. e
WYPYCH, F., Catalytic Activity in Oxidation Reactions of Aniorron(lll) Porphyrins
Immobilized on Raw and Grafted ChrysotidleBraz. Chem. Soc. 17 (2006) 1672-1678

NAKAGAKI, S., RAMOS, A.R., BENEDITO, F.L.,, PERLTA-ZAMORA, P.G. e
ZARBIN, A.J.G., Immobilization of Iron Porphyrins into Porous VycoBlass:
Characterization and Study of Catalytic Activily.Mol. Cat. A: Chem. 185 (2002) 203-
210

KAIN, W. e SCHWEDERSKI, B.Bioinorganic Chemistry: Inorganic Elements in the
Chemistry of Life1994: Wiley.

GOUTERMAN, M.,Spectra of Porphyrinsl. Mol. Spectrosc. 6 (1961) 138-163
MILGROM, L.R.,The Colours of Life1997: Oxford.

MEUNIER, B., Metalloporphyrins as Versatile Catalysts for Oxidat Reactions and
Oxidative DNA Cleavag&€hem. Rev. 92 (1992) 1411-1456

ROTHEMUND, P.A New Porphyrin Synthesis. The Synthesis of PotpirAm. Chem.
Soc. 58 (1936) 625-627

ADLER, A.D., LONGO, F.R., FINARELL.JD, GOLDME&H.J, ASSOUR, J. e
KORSAKOF.L, A Simplified Synthesis for Meso-TetraphenylporpBinOrg. Chem. 32
(1967) 476-&

LINDSEY, J.S., SCHREIMAN, I.C., HSU, H.C., KERNEY, P.C. e MARGUERETTAZ,
A.M., Rothemund and Adler-Longo Reactions Revisited - th8gis of
Tetraphenylporphyrins under Equilibrium ConditiodsOrg. Chem. 52 (1987) 827-836

GONSALVES, A., VAREJAO, J. e PEREIRA, M.MSome New Aspects Related to the
Synthesis of Mesosubstituted Porphyrihddeterocycl. Chem. 28 (1991) 635-640

DOLPHIN, D., TRAYLOR, T.G. e XIE, L.Y.Polyhaloporphyrins: Unusual Ligands for
Metals and Metal-Catalyzed Oxidatiofscc. Chem. Res. 30 (1997) 251-259

ADLER, A.D., LONGO, F.R., KAMPAS, F. e KIM, .J On Preparation of
Metalloporphyrins.  J. Inorg. Nucl. Chem. 32 (1970) 2443

91



[19].

[20].

[21].

[22].

[23].

[24].

[25].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

[31].

[32].

[33].

[34].

[35].

MANSUY, D., Activation of Alkanes - the Biomimetic ApproaCloord. Chem. Rev. 125
(1993) 129-141

MANSUY, D., A Brief History of the Contribution of Metalloponptin Models to
Cytochrome P450 Chemistry and Oxidation CatalyGiR. Chim. 10 (2007) 392-413

GROVES, J.T., NEMO, T.E. e MYERS, R.S8lydroxylation and Epoxidation Catalyzed
by Iron-Porphine Complexes. Oxygen Transfer frodogylbenzenel. Am. Chem. Soc.
101 (1979) 1032-1033

SONG, W.J., RYU, Y.O., SONG, R. e NAM, WQxoiron(lv) Porphyrin Pi-Cation
Radical Complexes with a Chameleon Behavior in €ytame P450 Model Reactionk.
Biol. Inorg. Chem. 10 (2005) 294-304

MADE, A.W.V.D., SMEETS, JW.H., NOLTE, R.J.Me DRENTH, W., Olefin
Epoxidation by a Mono-Oxygenase Model. Effect @ Sblation.J. Chem. Soc., Chem.
Commun., (1983) 1204 - 1206

BRULE, E., DE MIGUEL, Y.R. e HIl, K.K.Chemoselective Epoxidation of Dienes Using
Polymer-Supported Manganese Porphyrin Cataly&trahedron. 60 (2004) 5913-5918

NESTLER, O. e SEVERIN, KA Ruthenium Porphyrin Catalyst Immobilized in a lirjg
Cross-Linked PolymeOrg. Lett. 3 (2001) 3907-3909

NAIK, R., JOSHI, P. e DESHPANDE, R.K.Polymer Encapsulation of
Metallophthalocyanines: Efficient Catalysts for Akic Oxidation of AlcoholsCatal.
Commun. 5 (2004) 195-198

NAKAGAKI, S., MACHADO, G.S., HALMA, M., MARANGON, A.A.D.S., CASTRO,
K.AD.D.F., MATTOSO, N. e WYPYCH, F.Jmmobilization of Iron Porphyrins in
Tubular Kaolinite Obtained by an Intercalation/Delmation ProcedureJ. Catal. 242
(2006) 110-117

BHYRAPPA, P., YOUNG, J.K., MOORE, J.S. e SUSK, K.S., Shape Selective
Epoxidation of Alkenes by Metalloporphyrin-Dendnigel. Mol. Catal. A: Chem. 113
(1996) 109-116

SANTOS, P.S.Ciéncia E Tecnologia De Argilasvol. 1. 1989, Sdo Paulo: Edgard
Bliicher.

TUNNEY, J.J. e DETELLIER, Clnterlamellar Covalent Grafting of Organic Units on
Kaolinite. Chem. Mater. 5 (1993) 747-748

NAKAGAKI, S. e WYPYCH, F., Nanofibrous and Nanotubular Supports for the
Immobilization of Metalloporphyrins as Oxidation t@hysts.J. Colloid Interface Sci. 315
(2007) 142-157

WYPYCH, F. e SATYANARAYANA, K.G., Functionalization of Single Layers and
Nanofibers: A New Strategy to Produce Polymer Nanugmosites with Optimized
Properties.J. Colloid Interface Sci. 285 (2005) 532-543

YADA, K., Study of Microstructure of Chrysotile Asbestos bghHResolution Electron
Microscopy Acta Crystallogr., Sect. A. 27 (1971) 659

OTTAVIANI, M.F. e VENTURI, F.,Physicochemical Study on the Adsorption Properties
of Asbestos .1. Epr Study on the Adsorption of @y&adicals.J. Phys. Chem. 100
(1996) 265-273

WYPYCH, F., ADAD, L.B., MATTOSO, N., MARANGON A.A.S. e SCHREINER,
W.H., Synthesis and Characterization of Disordered Lagesdica Obtained by Selective
Leaching of Octahedral Sheets from Chrysotile armdo@opite StructuresJ. Colloid
Interface Sci. 283 (2005) 107-112

92



[36].

[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

[43].

[44].
[45].
[46].
[47].
[48].

[49].

[50].

[51].

[52].

[53].

[54].

[55].

BLEIMAN, C. e MERCIER, J.P Esterification of Chrysotile - Asbestos by Allytéthol.
Inorg. Chem. 14 (1975) 2853-2854

WYPYCH, F., SCHREINER, W.H. e RICHARD, EGrafting of Phenylarsonic and 2-

Nitrophenol-4-Arsonic Acid onto Disordered Silicebt@ined by Selective Leaching of
Brucite-Like Sheet from Chrysotile Structude.Colloid Interface Sci. 276 (2004) 167-

173

OZEKI, S., UCHIYAMA, H. e KATADA, M., Hydrolysis of Iron-lon in Chrysotile
Nanotubules - a Template Effect on Crystal-Growtmgmuir. 10 (1994) 923-928

TURK, H. e FORD, W.T .Epoxidation of Styrene with Aqueous Hypochlorit¢éaGaed by
a Manganese(lii) Porphyrin Bound to Colloidal Ani&xchange Particlesl. Org. Chem.
56 (1991) 1253-1260

KOBAYASHI, H., HIGUCHI, T., KAIZU, Y., OSADA, H. e AOKI, M., Electronic-
Spectra of Tetraphenylporphinatoiron(lii) Methoxidgull. Chem. Soc. Jpn. 48 (1975)
3137-3141

HERRMANN, O., MEHDI, S.H. e CORSINI, AHeterogeneous Metal-Insertion - Novel
Reaction with Porphyrin€an. J. Chem. 56 (1978) 1084-1087

TUNNEY, J.J. e DETELLIER, C.Preparation and Characterization of 2 Distinct
Ethylene-Glycol Derivatives of Kaolinit€lays Clay Miner. 42 (1994) 552-560

LETAIEF, S. e DETELLIER, C.Functionalized Nanohybrid Materials Obtained frome t
Interlayer Grafting of Aminoalcohols on Kaolinitthem. Commun. (2007) 2613-2615

SHELDON, R.A. Metalloporphyrins in Catalytic Oxidation4994: CRC.
MEDFORTH, C.J.Nmr and Epyin The Porphyrins HandbooR0O0O.
JACOBSEN, N.E.Nmr Spectroscopy Explaine2007: Wiley.
SHRIVER, D. e ATKINS, P.norganic Chemistry4th ed. 2006: Oxford.

DUNCAN, ILA., HARRIMAN, A. e PORTER, G.,Photochemistry of Manganese
Porphyrins .3. Interconversion of Mn(I)-Mn(lll)JJ. Chem. Soc., Farad. Trans. 2 76
(1980) 1415-1428

BOUCHER, L.J.,Manganese Porphyrin Complexes. lii. SpectroscopyCllforoaquo
Complexes of Several Porphyrids Am. Chem. Soc. 92 (1970) 2725-27.30

TRAYLOR, P.S., DOLPHIN, D. e TRAYLOR, T.GSterically Protected Hemins with
Electronegative Substituents - Efficient Catalysis Hydroxylation and Epoxidation].
Chem. Soc., Chem. Commun. (1984) 279-280

HATANO, K., SAFO, M.K., WALKER, F.A. e SCHEID, W.R.,Models of Cytochromes-
B - Attempts to Control Axial Ligand Orientationtlvia Hindered Porphyrin System.
Inorg. Chem. 30 (1991) 1643-1650

THOMAS, D.W. e MARTELL, A.E.Metal Chelates of Tetraphenylporphine and of Some
Para-Substituted Derivatived. Am. Chem. Soc. 81 (1959) 5111-5119

ZHANG, Y.H., CHEN, D.M., HE, T.J. e LIU, F.CRaman and Infrared Spectral Study of
Meso-Sulfonatophenyl Substituted Porphyrins (Tppétl,, 2a, 20, 3, 4)Spectrochim.
Acta A 59 (2003) 87-101

GARDOLINSKI, J.E., PERALTA-ZAMORA, P. e WYPYR, F., Preparation and
Characterization of a Kaolinite-1-Methyl-2-Pyrrobde Intercalation CompoundJ.
Colloid Interface Sci. 211 (1999) 137-141

GARDOLINSKI, J.E., RAMOS, L.P., DE SOUZA, G.B WYPYCH, F.Intercalation of
Benzamide into Kaolinitdl. Colloid Interface Sci. 221 (2000) 284-290

93



[56].

[57].

[58].

[59].

[60].

[61].

[62].

[63].

[64].

[65].

[66].

[67].

[68].

[69].

[70].

[71].

[72].

[73].

TUNNEY, J.J. e DETELLIER, C.Chemically Modified Kaolinite. Grafting of Methoxy
Groups on the Interlamellar Aluminol Surface of Kaite. J. Mater. Chem. 6 (1996)
1679-1685

JOHNSTON, C.T., SPOSITO, G., BOCIAN, D.F. elR&E, R.R., Vibrational
Spectroscopic Study of the Interlamellar Kaoliritenethyl Sulfoxide Compled. Phys.
Chem. 88 (1984) 5959-5964

VAN DER MAREL, HW. e BEUTELSPACHER, HAtlas of Infrared Spectroscopy of
Clay Minerals and Their Admixture$976, Amsterdam: Eslevier.

FOREL, M.T. e TRANQUIL.M, Vibration Spectra of Dimethylsulfoxide and of
Dimethylsulfoxide-D6Spectrochim. Acta A 26 (1970) 1023

TUNNEY, JJ. e DETELLIER, C., Aluminosilicate Nanocomposite Materials.
Poly(Ethylene Glycol)-Kaolinite IntercalateS8hem. Mater. 8 (1996) 927-935

YESKIS, D., VANGROOS, A.F.K. e GUGGENHEIM, ,SThe Dehydroxylation of
Kaolinite. Am. Mineral. 70 (1985) 159-164

Handbook of Chemistry and Physiégth ed. 2003: CRC.

FORESTI, E., FORNERO, E., LESCI, I.G., RINAGD C., ZUCCHERI, T. e ROVERI,
N., Asbestos Health Hazard: A Spectroscopic Study oth8fc Geoinspired Fe-Doped
Chrysotile.J. Hazard. Mater. 167 (2009) 1070-1079

MACKENZIE, K.J.D. e MEINHOLD, R.H.Thermal-Reactions of Chrysotile Revisited - a
Si-29 and Mg-25 Mas Nmr-Studdm. Mineral. 79 (1994) 43-50

DE LUCA, G., ROMEO, A., VILLARI, V., MICALI, N., FOLTRAN, |., FORESTI, E.,

LESCI, I1.G., ROVERI, N., ZUCCHERI, T. e SCOLARO, M., Self-Organizing

Functional Materials Via lonic Self Assembly: Poyphs H- and J-Aggregates on
Synthetic Chrysotile Nanotubels.Am. Chem. Soc. 131 (2009) 6920-6921

BALES, R.C. e MORGAN, J.J.Dissolution Kinetics of Chrysotile at Ph 7 to 10.
Geochim. Cosmochim. Acta. 49 (1985) 2281-2288

APPLETON, A.J., EVANS, S. e SMITH, J.R.lAllylic Oxidation and Epoxidation of
Cycloalkenes by lodosylbenzene Catalysed by Iipn(lhind Manganese(lll)
Tetra(Dichlorophenyl)Porphyrin: The Marked Influenof Ring Size on the Rate of Allylic
Oxidation.J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, (1996) 281-285

INCHLEY, P. e SMITH, J.R.L.Kinetic-Study of the Epoxidation of Alkenes by
lodosylbenzene Catalyzed by Iron(lll) Tetra(4-N-Mdpyridyl)Porphyrin in Methanold.
Chem. Soc., Perkin Trans. 2, (1995) 1579-1587

AWASTHY, A.K. e ROCEK, J.Nature of the Transition State in the OxidatiorOd¢fins
by Chromium(VI)J. Am. Chem. Soc. 91 (1969) 991-996

BROWN, H.C.,Chemical Effects of Steric Strains - a Centenargtlue Delivered at
Burlington-House on June 2nd, 1995 Chem. Soc., (1956) 1248-1268

NAPPA, M.J. e MCKINNEY, R.J.Selectivity Control by Axial Ligand Maodification in
Manganese Porphyrin Catalyzed Oxidatiolmgarg. Chem. 27 (1988) 3740-3745

MOHAJER, D. e SADEGHIAN, L.,Co-Catalytic Effects of Nitrogen Donors on the
Epoxidation of Cyclooctene with Tetra-N-Butylammomi Hydrogen Monopersulfate in
the Presence of Manganese(lll)TetraarylporphyriAsComparative Studyl. Mol. Catal.

A: Chem. 272 (2007) 191-197

LINDSAY SMITH, J.R., IAMAMOTO, Y. e VINHADO,F.S., Oxidation of Alkanes by
lodosylbenzene (Phio) Catalysed by Supported Mn(Rbrphyrins: Activity and
MechanismJ. Mol. Catal. A: Chem. (2006) 23-30.

94



[74].

[75].

[76].

[77].

[78].

[79].

GROVES, J.T., KRUPER, W.J. e HAUSHALTER, R.Elydrocarbon Oxidations with
Oxometalloporphinates. Isolation and Reactions (Parphinato)Manganese(V) Complex.
J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6375-6377

HILL, C.L. e SCHARDT, B.C.,Alkane Activation and Functionalization under Mild
Conditions by a Homogeneous Manganese(lll)Porphigitosylbenzene Oxidizing
SystemJ. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 6374-6375

MANSUY, D., LECLAIRE, J., FONTECAVE, M. e DARETTE, P.,Regioselectivity of
Olefin Oxidation by lodosobenzene Catalyzed by Mg@rphyrins - Control by the
Catalyst.Tetrahedron 40 (1984) 2847-2857

BALAHURA, R.J., SOROKIN, A., BERNADOU, J. e EUNIER, B., Origin of the
Oxygen Atom in C-H Bond Oxidations Catalyzed by aeWSoluble Metalloporphyrin.
Inorg. Chem. 36 (1997) 3488-3492

SMEGAL, J.A. e HILL, C.L.,Hydrocarbon Functionalization by the (lodosylberegen
Manganese(IV) Porphyrin Complexes from the (Teteagtporphinato)Manganese(lll)-
lodosylbenzene Catalytic Hydrocarbon Oxidation &yst Mechanism and Reaction
Chemistry J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 3515-3521

GROVES, J.T. e ADHYAM, D.V. Hydroxylation by Cytochrome P-450 and
Metalloporphyrin Models. Evidence for Allylic ReangementJ. Am. Chem. Soc. 106
(1984) 2177-2181

95



ANEXO | — INFORMACOES ACADEMICAS
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CQ781 - Pratica de Docéncia em Quimica | 1°Sem 2009 1 A
CQ735 - Topicos Especiais em Quimica | 2° Sem 2009

Quimica Verde e Catalise 2 A
CQ781 - Pratica de Docéncia em Quimica | 2°Sem 2009 1 A
Seminarios || 2°Sem 2009 2 A
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Apresentacdo do trabalhndAMINOALCOHOL-KAOLINITE NANOHYBRID
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forma de painel naoXIV Brazilian Meeting on Inorganic Chemistry- BMIC2 008
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