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RESUMO

As metaloporfirinas (MP) e os solidos baseados em MP podem atuar como
catalisadores em meio homogéneo e heterogéneo. Esses catalisadores sé&o
comumente empregados em reagdes de oxidagéo de substratos organicos levando
a bons rendimentos de oxidagdo em condi¢des brandas de temperatura e presséo.
Todavia, as MP e os sdlidos baseados em MP costumam ser empregados apenas
em reagdes Unicas, ou seja, reagdes que apresentam um unico processo catalitico
e, no caso dos sdlidos contendo MP empregados como catalisadores de fase
heterogénea, apesar de ser possivel a reciclagem do catalisador, por meio da sua
recuperacao, purificagao e reuso, o fato de serem catalisadores de um unico tipo
de reacdo os torna ainda economicamente dispendiosos e muitas vezes
ambientalmente pouco amigaveis. A preparagdo de solidos multifuncionais
baseados em MP para atuar em reagcdes sequenciais one pot tem sido estudada
muito recentemente com o objetivo de apresentar alternativas as reagdes cataliticas
unicas. Nesse contexto, nesse trabalho estudou-se a preparacéo de catalisadores
sélidos para processos heterogéneos de catalise, proveniente da imobilizagdo de
MP em compostos lamelares da familia dos hidroxissais lamelares (HSL) contendo
como metal(ll) de suas lamelas ions de cobalto(ll) ou niquel(ll) ou cobre (Il) ou zinco
(Il) além de conter também como anion intercalante, visto ser esse composto
lamelar um trocador de anions, as espécies nitratos ou dodecilssulfatos. Nesse
trabalho, os diferentes HSL foram preparados por quatro métodos distintos visando
estudar a influéncia do método de sintese nas propriedades estruturais,
morfologicas e texturais dos sélidos preparados e como essas diferengas poderiam
afetar os resultados cataliticos desses solidos ao serem empregados como
catalisadores ou como suporte de catalisadores. Para esse fim, a MnP tetraanibnica
denominada de [5,10,15,20 — tetrakis (2,6-dicloro-3-sulfonatofenilporfirinato)
manganés(lll)] de sodio (NasMn(TDCSPP)]) foi preparada, purificada e
caracterizada visando sua imobilizacdo nos soélidos suportes HSL. A caracterizacao
dos sélidos de HSL obtidos pelos diferentes métodos apontou serem as
propriedades dos solidos dependentes do método de preparagdo. Os sélidos
preparados, HSL e HSL/MP, além da MnP foram investigados como catalisadores
em reagdes unicas de oxidagao do cicloexano por iodosilbenzeno (proporgao molar
de catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), temperatura ambiente e acetonitrila
por 1 h) e em reagao unica de acetalizagao da cicloexanona por metanol (propor¢ao
de catalisador/cetona/alcool (10 mg:0,010 mL:1 mL), 55 °C, tempo 2 h). Tanto na
catalise de oxidagado quanto de acetalizagcdo os resultados apontaram para uma
dependéncia tanto da composi¢ao quimica dos HSL e os diferentes metais(ll)
quanto para o método de preparagao dos soélidos de HSL. Por fim, alguns dos
catalisadores solidos HSL/MnP preparados nesse trabalho foram também testados
na reagao sequencial Tandem assistida prova-de-conceito que envolve a oxidagao
do cicloexano seguido da acetalizagao da cicloexanona e outra reagéo. Assim, foi
observado que o sélido HNCu/M/MP apresentou o melhor resultado catalitico com
relacdo a todos os solidos investigados, com até 2,7% de rendimento ao dimetil
cicloexanona cetal sugerindo que os catalisadores preparados s&o possiveis de
atuarem em reacdes sequenciais € que, por meio da otimizacado das condi¢des de
reacao e formas adequadas de caracterizagao dos produtos de reagao, € possivel
a preparacao de catalisadores multifuncionais baseados nessa MP e em suportes
inorganicos nao inocentes para atuar nas reagdes investigadas.

Palavras-chave: hidroxissais lamelares; metaloporfirina; reagdes sequenciais.



ABSTRACT

Metalloporphyrins (MP) and MP-based solids can act as catalysts in homogeneous
and heterogeneous media, respectively. These catalysts are commonly employed
in the oxidation reactions of organic substrates, leading to good oxidation yields
under mild temperature and pressure conditions. However, MP and MP-based
solids are often used only in single reactions, that is, reactions that have a single
catalytic process. In the case of MP-containing solids used as heterogeneous phase
catalysts, despite the possibility of catalyst recycling through its recovery,
purification, and reuse, the fact that they are catalysts for a single type of reaction
still makes them economically expensive and often environmentally unfriendly,
given the need for product recovery from the reaction medium. The preparation of
multifunctional MP-based solids to act in sequential one-pot reactions has been
studied very recently with the aim of providing alternatives to single catalytic
reactions. In this context, this work aims to prepare solid catalysts for heterogeneous
catalysis processes, derived from the immobilization of MP in layered compounds
of the layered hydroxysalts (LHS) family containing as metal(ll) in their lamellae
cobalt(ll) or nickel(ll) or copper(ll) or zinc(ll) ions, and two different intercalating
anion, nitrate or dodecylsulfate species, since LHS solids are anion exchanger. To
prepare the LHS solids, four different methods were employed (hydrothermal,
ammonia diffusion, mechanochemical and precipitation in order to study the
influence of the synthetic method on the structural, morphological, and textural
properties of the resulting solids and how these differences could affect the catalytic
performance of these solids when used as catalysts or as catalyst supports like a
manganese porphyrin. To this end, the tetraanionic MnP named sodium [5,10,15,20
- tetrakis (2,6-dichloro-3-sulfonatophenylporphyrinate) manganese(lll)]
(Na4[Mn(TDCSPP)]) was prepared, purified, and characterized with a view to its
immobilization on the LHS solid supports. The characterization of the LHS solids
obtained by the different methods showed that the properties of the solids are
dependent on the preparation method. The prepared solids, LHS and LHS/MP, in
addition to the MnP, were investigated as catalysts in single reactions of a)
cyclohexane oxidation by iodosylbenzene (molar ratio of catalyst/oxidant/substrate
(1:20:2000), room temperature and acetonitrile for 1 h) and b) cyclohexanone
acetalization by methanol (catalyst/ketone/alcohol ratio (10 mg:0.010 mL:1 mL), 55
°C, time 2 h). In both reactions, the results pointed to a dependence on both the
chemical composition of the LHS and the different metal(ll)s, as well as on the
preparation method of the LHS solids. Finally, some of the LHS/MnP solid catalysts
prepared in this work were also tested in the proof-of-concept assisted Tandem
sequential reaction which involves the oxidation of cyclohexane to alcohol and
ketone followed by the acetalization of the resulted ketone to the correspondent
Ketal using methanol. Despite the difficulties encountered in optimizing the
experimental conditions of the investigated sequential reaction, it was observed that
the solid HNCu/M/MP presented the best catalytic result in relation to all the
investigated solids, with up to 2.7% yield to the dimethyl cyclohexanone ketal,
suggesting that the prepared catalysts are capable of acting in sequential reactions
and that, through the optimization of reaction conditions and appropriate forms of
characterization of the reaction products, it is possible to prepare and idealize
multifunctional catalysts based on this metalloporphyrin and on non-innocent
inorganic supports to act in the investigated reactions.

Keywords: layered hydroxide salts; metalloporphyrin; sequential reaction.
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1. INTRODUGAO

1.1 A Quimica Verde e os catalisadores

Os cientistas Anastas e Warner propuseram os doze principios da Quimica Verde,
sendo que tais principios foram idealizados para o desenvolvimento sustentavel da
quimica, visando a adequacido dos processos quimicos industriais as demandas
ambientais, econémicas e sociais [1].

Os principios da Quimica Verde propuseram, entre outras fatores, a prevengao de
desperdicios de reagentes e solventes, a diminuigdo ou substituicdo do uso de
substancias tdxicas, a adequacao dos processos quimicos a temperaturas e pressdes
brandas, a recuperacio e o reaproveitamento de matéria-prima nao consumida e o
uso de reacdes catalisadas frente a reacdes estequiométricas, pois, sdo importantes
e relevantes para o desenvolvimento de processos quimicos ambientalmente mais
amigaveis [1,2].

Posteriormente, os cientistas Anastas e Williamson realizaram uma revisao
referente ao nono principio da Quimica Verde [2]. Esse principio se refere ao uso de
reacOes catalisadas em detrimento as estequiométricas. As reagdes catalisadas
apresentam diversas vantagens, por exemplo, econdmicas, sociais e funcionais, pois
propiciam a redug&o do uso de solventes e reagentes, assim como o abrandamento
das condicbes de reacao, tornando o processo quimico mais eficiente.

O uso de reacdes catalisadas em detrimento das estequiométricas para a obtencao
de um dado produto, pode levar a economia atdbmica, com consequente minimizagao
da quantidade de residuos e subprodutos formados, possibilitando seletividade e/ou
especificidade ao produto desejado. Em resumo, os trabalhos de Anastas e
colaboradores [1,2] apontam as reagdes catalisadas como uma alternativa que leva
ao desenvolvimento sustentavel de processos quimicos que sdo mais ambientalmente
amigaveis.

Uma grande quantidade de processos industriais utiliza catalisadores. Por
exemplo, na industria petroquimica, visando o refino do petréleo, sdo frequentemente
utilizados catalisadores sélidos baseados em minerais lamelares como os
argilominerais ou ainda em minerais porosos como os aluminossilicatos e como as
zeolitas [3]. Por outro lado, na industria da quimica fina, em processos oxidativos

visando obter os polimeros plasticos, sao utilizados os catalisadores soélidos baseados
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em Oxidos de metais de transigcdo, como os Oxidos de cobre, titanio e molibdénio,

dentre muitos outros exemplos que poderiam ser citados aqui [4-7].

1.2 Catalisadores de oxidagao

Nas industrias quimica e petroquimica diversos processos de oxidacdo de
insumos derivados do petréleo, como alcenos e alcanos de cadeias curtas, longas e
ciclicas, sao realizados para a obtengcdo de compostos oxidados que podem ser
usados como intermediarios sintéticos na producdo de polimeros, farmacos,
acidulantes, conservantes de alimentos, perfumes, cosméticos, dentre muitos outros
produtos [4-10].

Uma importante reacdo de oxidacdo da industria quimica € aquela visando a
producao do acido adipico (acido 1,6-dicarboxil-hexano) a partir de alcanos ciclicos e
lineares, visto que esse produto € um diacido carboxilico alifatico utilizado nos
processos de producdo dos poliuretanos, poliésteres, plastificantes, componentes
lubrificantes e acidulantes alimentares, sendo que o seu principal uso € na producao
de polimeros plasticos da classe das poliamidas que sdo comercialmente conhecidos
como Nylon. Particularmente o Nylon 6,6, € o resultado da reac&o de polimerizagao

do acido adipico e a 1,6-diamino-hexano (hexametilenodiamina) (Figura 1) [11,12].
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Figura 1. Esquema representativo da sintese do Nylon-6,6. Inicialmente, se realiza a sintese
do acido adipico por meio da reacao de oxidagao do cicloexano a mistura de alcool e cetona,
por meio do uso de um catalisador de bis(acetato)cobalto(ll), seguido da reagdo em meio
acido de oxidacao levando ao acido adipico que entao, é submetido a reagao de polimerizacao

com o 1,6-hexanodiamina, obtendo-se o Nylon-6,6 [5,6].



A produgao do acido adipico, a partir do cicloexano, € produzido por via catalitica
empregando um catalisador de cobalto(ll) e O2 em condi¢des drasticas (160 °C e 15
bar) tendo 4% de conversao e 80% de seletividade para a mistura de produtos
cetonalalcool que posteriormente é oxidada ao acido adicipico [11].

Assim, como citado no exemplo da producédo do Nylon-6,6 [12], nas reacdes de
oxidagdo de compostos organicos, os catalisadores que mais se destacam tanto na
academia quanto na industria, devido a sua eficiéncia e robustez, sdo os compostos
baseados em ions metédlicos como titanio(IV), vanadio(V), manganés(lV),
molibdénio(1V), ferro(lll) ou cobalto(ll) mediante o uso de oxidantes como o oxigénio
molecular, peréxido de hidrogénio, hipoclorito de sodio, iodosilbenzeno, dentre outros.
Um exemplo de reacao de oxidagao que pode ser catalisada por compostos metalicos

€ apresentado na Figura 2 [9,10].
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Figura 2. Esquema representativo de uma reacao catalitica de epoxidagdo do propileno ao
propilenoxido utilizando um alquil hidroperéxido como oxidante, o sdélido Ti**/SiO, como

catalisador e operando a 120 °C [9,10].

Compostos de coordenacgédo de diferentes metais tém sido investigados em
estudos académicos como catalisadores de reagdes de oxidagdo. Por exemplo, o
bis(acetilacetonato)oxovanadio(lV), o bis(acetilacetonato)oxotitanio(lV) e o
polioxomolibdato de aménio foram investigados como catalisadores na oxidagao de
alcoois [9,10].

Nesse contexto, os compostos de coordenacado formados por ions metalicos de
alta valéncia e ligantes macrociclicos sdo amplamente estudados como catalisadores
em reagdes de oxidacdo, visto que mediante oxidante doador de oxigénio, podem
formar espécies oxigénio-metal termodinamicamente mais estaveis o que gera maior
atividade catalitica [9, 10]. Um exemplo desses compostos de coordenacido sido as

metaloporfirinas sintéticas [12-25].
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1.3 Porfirinas e metaloporfirinas sintéticas

As porfirinas sdo compostos organicos macrociclicos que apresentam em sua
estrutura quimica quatro grupos pirrdlicos ligados por quatro grupos metilicos (-C=)
(Figura 3), sendo que os seus atomos de carbono assumem a hibridizagdo sp?, o que
resulta em uma alta conjugacéo eletrbnica com a ressonancia de 18 dos 22 elétrons
T da sua estrutura. Entdo, essa sua propriedade eletrébnica Ihe confere intensa
absorcao de radiacéo eletromagnética na regiao do visivel, ou seja, no seu espectro
de transigao eletrénica identifica-se uma banda intensa na regido de 400 nm devido
as transigbes eletrénicas do tipo T— T, caracteristica dos compostos porfirinicos,
essa banda é denominada de banda Soret [13-26].

Além disso, nos espectros eletronicos das porfirinas também se identifica um
conjunto de quatro bandas menos intensas na regidao de 450-650 nm que sao devido
as transicoes eletrénicas de origem vibronica que sao denominadas bandas Qs [13-
26].

Ademais, as mesoporfirinas ou porfirinas meso substituidas sdo aquelas que tem
em seu macrociclo atomos ou grupamentos diferentes de hidrogénios nas posic¢oes 5,
10, 15 e 20, enquanto, as protoporfirinas sdo aquelas que tem em seu macrociclo
atomos diferentes de hidrogénio em posi¢des 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18, podendo ser
atomos mais eletronegativos ou grupamentos orgéanicos (Figura 3) [13-26].

13 15 17

7 9 3

Figura 3. Estrutura representativa de um macrociclo porfirinico, onde as posicdes 5, 10, 15 e
20, em azul, representam as posicbes meso, ao passo que, as demais posigdes,
representadas em vermelho, referem-se as posicbes B-pirrdlicas. Em verde séao

representados o hidrogénios ligados aos nitrogénios aminicos.



A porfirina é denominada base livre quando os seus atomos de nitrogénio,
aminicos e iminicos, ndo estdo coordenadas com ions metalicos no centro do
macrociclo. Assim como, quando os atomos de nitrogénio, aminicos desprotonados e
iminicos, realizam ligagdes quimicas com ions metalicos no centro do macrociclo, o
composto de coordenagdo formado denomina-se metaloporfirina (MP) [13-26].

De forma geral, as metaloporfirinas também tem uma intensa absorgcdo de
radiacdo eletromagnética na regido do visivel e, assim, os seus espectros de
transigdes eletrbnicas também apresentam uma banda Soret na regido de 400 nm,
que pode ter deslocamentos de sua posigdo para menores (deslocamento
hipsocrdmico) ou maiores comprimentos de onda (deslocamento batocrémico) com
relagao a sua posicao na porfirina base livre precursora.

Essas variacbes da posicao da banda Soret nos espetros eletrbnicos de
metaloporfirinas dependem do ion metalico que compde a estrutura da metaloporfirina
e da mudanca de geometria da metaloporfirina com relagao a sua porfirina precursora
[13-26].

Além disso, comumente se observa nos espectros de transicdo eletronica das
metaloporfirinas a diminuicdo do numero de bandas Qs, o que se entende como uma
simplificacdo do espectro devido a auséncia dos estados eletrbnicos de origem
vibrénica. Por fim, o aparecimento de bandas na regido do ultravioleta que se referem
as transicoes eletronicas de transferéncia de carga entre o ion metalico e o ligante
porfirinico [13-26].

Comumente, utiliza-se a espectroscopia eletrénica na regido do UVVIS para
caracterizar os compostos porfirinicos e metaloporfirinicos com mencionado
previamente, visto que eles apresentam bandas intensas (Soret) e moderadamente
intensas (Qs) que caracterizam essa classe de compostos.

Nesse contexto, em 1961, Gouterman [26] propds o diagrama de energias das
principais caracteristicas espectroscoépicas das porfirinas. Ele propés um modelo para
a compreensao das transicoes eletrénicas nas porfirinas baseado no estudo de quatro
orbitais de fronteira dessa familia de compostos.

De acordo com o modelo de Gouterman, as transigdes eletrénicas nas porfirinas
(simetria D2n) ocorrem de orbitais HOMO de simetria a1u e b1u para orbitais LUMO de

simetria b2g € bsg como mostra o diagrama esquematico da Figura 4 [26].
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Figura 4. Representacdo esquematica de um diagrama de niveis de energia dos orbitais
HOMO e LUMO para uma porfirina base livre em simetria D2, € de uma metaloporfirina em

simetria D4, além da indicagao das possibilidades de transig¢ao eletrénica [26].

Do ponto de vista da atuacdo como catalisadores, as metaloporfirinas (MP)
sintéticas sdo compostos frequentemente utilizados como modelos bioinspirados na
atividade catalitica da familia de enzimas do citocromo P450 [27,28].

Essa familia de enzimas apresenta um grupo prostético contendo uma
ferro(lll)protoporfirina IX que podem atuar como catalisadores de reagdes de oxidagéo
de compostos diversos [27,28].

Ja se sabe que a quimioseletividade e eficiéncia catalitica nessas reacdes é
regulada pelo envoltério proteico e pelo ligante axial do complexo
ferro(lll)protoporfirinalX, um residuo de aminoacido com grupo ligante cisteinato que,
de maneira geral, por estar coordenativamente ligado ao ferro(lll), desempenha papel
decisivo na clivagem heterolitica da ligacdo oxigénio-oxigénio, proveniente da
interacao entre o Oz e o ferro, resultando na formagao de uma espécie catalitica ativa
de alta valéncia contendo ferro(IV) capaz de oxidar compostos organicos denominada
de ferril porfirina n-cation (**PFe**=0) (Figura 5A, espécie f) [27-28].

Recentemente Lehnert et al. [27] publicou uma intrigante revisio intitulada “1958—
2014: After 56 Years of Research, Cytochrome P450 Reactivity Is Finally Explained”
onde os autores colocam os principais avancos no entendimento da atuagao catalitica
da familia de enzimas do citocromo P-450. Na Figura 5 o ciclo catalitico do citocromo

P-450 é apresentado, atuando em reagdes de oxidagao.
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Figura 5. (A): representacao esquematica da proposta do ciclo catalitico do citocromo P-450
de monooxigenases (R-H é um substrato) (B) ligagdo de O, ao atomo de ferro(ll) do grupo
heme do citocromo P-450cam (ativado pelo substrato canfora) P. putida (PDB code 1DZ9),
similar a etapa (d) da parte (A) [28].

O sitio ativo do citocromo P-450 contém um complexo de ferro(lll)porfirina,
denominado de ferro(lll) protoporfirina IX, ligada axialmente a um aminoacido cisteina
e a uma molécula de agua (a). O ciclo catalitico € desencadeado com a aproximagao
da molécula de canfora (R-H) ao complexo e o deslocamento da molécula de agua
(b). Em seguida, o complexo ferro(lll)porfirina é reduzido pela acdo de uma enzima
redutase ao complexo ferro(ll)porfirina pela transferéncia de um elétron (c), entdo, o
oxigénio molecular liga-se ferro(ll) da porfirina oxidando-o ao ferro(lll) e formando o
intermediario complexo ferro(lll)-peréxido (Por-Fe(ll)-O0) (d). Na sequéncia, o
oxigénio molecular é protonado formando o intermediario complexo ferro(lll)-
hidroperdxido (Por-Fe(lll)-OOH) (e) que é uma espécie quimica nucledfila e
rapidamente € protonada, deslocando uma molécula de agua e formando a espécie
eletrofilica de alta valéncia o complexo radical cation ferro(I1V)-6xido (Por*-Fe(IV)-O)

(denominada de ferril porfirina n-cation e mencionada previamente) (f). Por fim, essa
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espécie catalitica ativa que foi formada transfere oxigénio a molécula de canfora (g e
h) e reestabelece a sua configuragdo de complexo de ferro(lll) porfirina (a) [27,28].

Dessa forma, inspirado nesse sistema biolégico em particular, o estudo e
desenvolvimento de novas MP sintéticas visa reproduzir e mimetizar a atividade
catalitica da familia de enzimas do citocromo P450. Nesse contexto, as MP
apresentam-se como catalisadores eficientes e seletivos em diferentes reacgdes
cataliticas, principalmente nas de oxidagdo de compostos organicos, visto que
apresentam grande capacidade de formar espécies cataliticas ativas de alta valéncia
na presenga de um oxidante doador de oxigénio (seja RO2H ou H202 ou PhIO),
principalmente as MP de ferro e de manganés, levando as espécies ferril(IV)porfirina
[16,17] e manganil(V)porfirina [16,17], de alta valéncia, tal qual aquela presente no
ciclo catalitico do citocromo P-450 [27,28].

Quando os catalisadores baseados em metaloporfirinas sintéticas (Figura 6) tem
o ligante porfirinico do tipo tetrafenila, essas porfirinas sado classificados como
catalisadores metaloporfirinicos de primeira geracéo (Figura 6a) [13]. Esses sdo os
catalisadores que melhor reproduzem a atividade catalitica do citocromo P-450, no
que se refere a seletividade apresentada por essa familia de enzimas, porém sao mais
facilmente degradados em processos oxidativos bimoleculares durante as reagdes
cataliticas [13].

Dessa forma, visando minimizar os fatores de degradagdo das metaloporfirinas,
nas décadas de 1980 e 1990 foi intensificada a sintese de novas porfirinas, com a
inclusao, por exemplo nos substituintes meso ou nas posi¢des B-pirrolicas do anel, de
grupos retiradores de densidade eletrdnica (halogénios, por exemplo) nos
substituintes meso fenilicos do anel porfirinico. Assim, com a presenga desses grupos
retirando a densidade eletrbnica do anel, esse fica menos sujeito aos ataques
eletrofilicos (causado por exemplo por uma outra espécie de metaloporfirina ja ativada
na catalise — Espécie f, Figura 5A) ao qual o catalisador pode sofrer no meio das
reacdes cataliticas de oxidacéao, por efeito da deslocalizagcdo da densidade eletrdnica
no anel porfirinico [13].

Por outro lado, se os substituintes nessas posi¢des forem volumosos (grupos
metila, por exemplo) esses substituintes podem impedir, por efeito estérico, a
aproximacao de espécies eletrofilicas em solugdo, conferindo também maior
estabilidade ao anel porfirinico frente a ataques dessa natureza [13]. Essas

metaloporfirinas contendo os grupos retiradores de elétrons e/ou volumosos nos

27



substituintes meso fenilicos do macrociclo porfirinicos sao classificadas como
catalisadores de segunda geracdo e as suas estruturas apresentam maior
estabilidade durante as reacgdes cataliticas (Figura 6b). Exemplos desses macrociclos
metalados com ions diversos apresentam os melhores rendimentos cataliticos em
reacoes diversas [13-206].

Por fim, também na década de 1990, visando melhorar a atividade catalitica das
metaloporfirinas em reagdes de oxidagao de olefinas, novas sinteses de porfirinas
foram realizadas e ligantes porfirina contendo halogénios e outros grupos nas
posi¢cdes B-pirrdlicas do macrociclo porfirinico foram comunicadas [13]. Dessa forma,
além do efeito eletrénico e estérico da protecao do anel porfirinico contra os ataques
de espécies eletrofilicas, pode-se ter a ativacdo eletronica do catalisador. Esses
complexos porfirinicos foram classificados como a terceira geragédo de catalisadores
(Figura 6c¢) [13-26].

Figura 6. Representacao das estruturas de metaloporfirinas de primeira geragao, [M(TPP)]
(a); de segunda geragéao, [M(TDFPP)], como substituintes flior nas posi¢des orto dos ligantes
meso fenilas (b) e de terceira geragédo, [M(TDFPFgP)] também com substituintes fluor nas

posigdes B-pirrdlicas (c) (M = metal).

Os sistemas cataliticos homogéneos baseados em MP tem sido intensamente
estudados na academia e atuam de forma eficiente e seletiva na produgdo de uma
variedade de compostos industrialmente importantes [13, 14, 16, 17]. Contudo, a
utilizacao em larga escala é limitada por diversos fatores, tais como a solubilidade no
meio de reacgado, a desativacdo por degradacao ou envolvimento do composto de
coordenacao em reacdes secundarias, tal como dimerizacdo e a dificuldade de

recuperacao da MP do meio de reagao para posterior reuso [29-32]. Tais problemas
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limitam os estudos em escala e consequentemente o uso de MP de maneira mais
abrangente, tornando a proposta de utilizagdo em processos cataliticos homogéneos
muitas vezes economicamente inviaveis [29-32].

A imobilizagdo de MP em suportes inorganicos rigidos e inertes tem sido
investigada como uma alternativa viavel e muitas vezes de baixo custo, para minimizar
os problemas apresentados pelo uso desses complexos em catalise homogénea, visto
que, com o isolamento do centro metalico devido a imobilizagdo do complexo em um
suporte rigido, os problemas referentes as rea¢des bimoleculares que podem ocorrer
em solugcdo passam a ser minimizados, além de favorecer o processo de recuperacao
do catalisador do meio de reacgéo e posterior reuso [29-32].

Dentre os suportes inorganicos mais investigados para a imobilizagdo de
complexos, destacam-se a silica [32-35] e os compostos lamelares naturais e
sintéticos a exemplo das argilas trocadores de cations [30,36], os hidroxissais
lamelares [37-39], os hidroxidos duplos lamelares [40-45] e os compostos magnéticos
[46-47].

O nosso grupo de pesquisa é pioneiro na investigacdo da imobilizagdo de
espécies porfirinicas em suportes solidos (Figura 7). Para exemplificar essa
contribuigdo, podemos citar alguns trabalhos que envolvem argilas catibnicas e
anibnicas, particulas magnéticas e silicas mesoporosas dentre os varios suportes ja
investigados no grupo de pesquisa buscando preparar catalisadores soélidos eficientes
e com seletividades inusitadas que possam ser causadas pela interagcdo catalisador-
solido suporte.

Em 2002, Machado et al. [30] realizaram a imobilizagao de metaloporfirinas
catidbnicas no argilomineral Montmorillonita e o solido obtido pela imobilizagédo da
metaloporfirina [Mn(T4MPyP)]** no argilomineral foi eficiente e seletivo na hidroxilagéo
do cicloexano com iodosilbenzeno, obtendo-se até 82% de cicloexanol e 12% de
cicloexanona.

Além disso, nesse mesmo ano, Halma et al. [41] investigaram a imobilizacdo de
ferro(lll) e manganés(lll) porfirinas aniébnicas em um hidréxido duplo lamelar (HDL) de
zinco(ll) e aluminio(lll). O sdlido resultante da imobilizacdo da ferroporfirina
[Fe(TDFSPP)]* no HDL foi investigado como catalisador da reagdo de oxidagdo do
cicloexano, apresentando 44% de rendimento de cicloexanol. Ademais, esse
catalisador foi reutilizado em pelo menos mais dois ciclos cataliticos, apresentando

rendimentos similares aqueles apresentados no primeiro ciclo catalitico [41].
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Nos trabalhos seguintes, Halma et al. [42] em 2005 investigaram a imobilizagédo
de metaloporfirinas em HDL exfoliado e nesse trabalho mostrou-se que o processo de
exfoliacgdo do HDL favorece o processo de imobilizacdo das espécies
metaloporfirinicas. Além disso, em 2008 foi realizada a intercalagdo de
metaloporfirinas em HDL [40] e, por fim, em 2009, a preparacdo de uma HDL
microporoso, utilizando microesferas de poliestireno como direcionadores de
estrutura, no qual uma ferro(lll)porfirina aniénica foi imobilizada e a atividade catalitica
desses solidos em reagdes de oxidagao foi investigada [48].

Até a primeira década do século XX, nosso grupo e outros grupos de pesquisa
observaram que o comportamento catalitico de metaloporfirinas em solugédo ou
imobilizadas em diferentes suportes, quando atuando em reacdes de oxidagdo do
cicloexano, apresentam seletividade para o alcool em detrimento da cetona e outros
produtos de reacgao, independente da eficiéncia catalitica, assim como foi observado
por Groves et al. [49] em seu trabalho pioneiro do uso de metaloporfirinas como
catalisadores biomiméticas de reacdes de oxidacao. No entanto, trabalhos realizados
em nosso grupo mostraram seletividades inusitadas de metaloporfirinas quando
imobilizadas em diferentes suportes.

Em 2010, Machado et al. [37] realizaram pela primeira vez a imobilizagado da
ferro(lll)porfirina tetra-aniénica [5,10,15,20-tetrakis-(2,6-difluor-3-sulfonatofenil
porfirinato ferro(lll))], ((Fe[TDFSPP)*]) dentre outras ferro(lll)porfirinas aniénicas, no
hidroxissal lamelar (HSL) de zinco(ll) (hidroxinitrato de zinco — HNZ) e os sélidos
obtidos foram investigados como catalisador em reagdes de oxidagao de cicloexano
onde foi observado rendimento de 1% de cicloexanol e 35% de cicloexanona, uma
seletividade nao usual para metaloporfirinas que apresentam seletividade ao alcool
[37].

Tal resultado sugeriu que a imobilizagdo da metaloporfirina no HSL poderia
modular a sua reatividade/seletividade frente a reacdes de oxidagado. No entanto, o
entendimento desse resultado inusitado de aparente mudanga de seletividade da
atividade catalitica de uma metaloporfirina imobilizada em um hidroxissal lamelar de
zinco so foi de fato mais bem esclarecido no trabalho de Westrup et al. de 2020 [39].
Nesse trabalho o complexo de manganes(lll) da porfirina tretraanidnica
(IMn[TDFSPP)*]) foi preparado empregando dois diferentes métodos e em
consequéncia disso, dois complexos metalados foram obtidos, um contendo cloreto

como ligante axial do complexo (CI-Mn(lII)P) e outro contendo provavelmente solvente
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(S-MnP). Essas duas MnP foram imobilizadas no suporte hidroxissal lamelar de zinco
(hidroxinitrato de zinco). Nesse trabalho foi observado que os solidos de HNZ
contendo S-MnP foram seletivos para o produto cetona e os sélidos contendo a CI-
MnP foram seletivos ao produto alcool, comportamento catalitico normal de
metaloporfirinas. A explicagdo de tal inversao de seletividade das MnP imobilizadas
no mesmo suporte foi atribuida ao modo de imobilizagado desse complexo no HNZ,
sendo predominantemente de carater eletrostatico no caso da CI-MnP diferente da S-
MnP que pode também se coordenar aos grupos OH do suporte HNZ.

Concluiu-se que o modo de imobilizagdo do complexo no suporte € ndo o préprio
suporte, como o trabalho de Machado levou a supor [37] foi o responsavel pela
mudanca de seletividade do sodlido catalitico visto que afetou a estabilizacdo da
espéecie catalitica ativa responsavel pela seletividade do catalisador [39].

Em 2013, Ucoski et al. realizou a preparacdo de um suporte magnético para a
imobilizacdo de metaloporfirinas. Esse suporte foi baseado em particulas de magnetita
(FesOa) recobertas por silica gel (FesO4@SiO2) e nele foi imobilizada ferro(lll)porfirinas
e manganés(lll)porfirinas catibnicas e os solidos obtidos foram investigados como
catalisadores de reagdes de oxidagcdo. A vantagem desse catalisador solido € a sua
facil remogao do meio de reagao por meio do uso de um campo magnético externo,
ou seja, um ima. Essa caracteristica do solido catalisador propiciou investigar a
estabilidade do catalisador em muitos ciclos de reacédo catalitica.

Nos trabalhos seguintes Ucoski et al. [46], realizou-se a preparagao de suportes
magnéticos de magnetita e silicas mesoporosas do tipo HMS e SBA-15, visando o
aumento da area superficial do suporte, o que facilitaria a imobilizacdo das
metaloporfirinas além de, pelo emprego de diferentes silicas mesoporosas, obter
suportes com diferentes morfologias e texturas que agregariam ao sélido suporte
caracteristicas que poderiam vir a modular a seletividade do catalisador resultando.
Sendo assim em 2018, Ucoski et al. [47] imobilizaram a manganés(lIl)porfirina
tetracationica de terceira geragcdo ([Mn(TMPyPBrs)]°*) [47] no sdélido denominado
FesO4@SiO2@SBA-15 e o solido resultante foi investigado como catalisador da
reacao de oxidagédo do n-heptano. Nessa reacéo foi observada uma grande eficiéncia
e seletividade do catalisador ao produto 1-heptanol, fato este inusitado e nunca
relatado para metaloporfirinas visto a oxidagao de alcanos nas posi¢cdes terminais
envolver a quebra da ligacdo C-H de carbono primario de alta energia. Tal eficiéncia

e seletividade do catalisador foi atribuida a sua geometria apropriada criada pela
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imobilizacdo do catalisador MnP nos poros da silica SBA-15 que compde o sodlido
suporte para o acesso adequado das posi¢gdes terminais do alcano linear em

detrimento de outras posic¢oes [47].

2025 | Manganés(lll) porfirina imobilizada em ZnO
~ 7| como catalisador da reacao de geracdo de gas
hidrogénio a partir da agua [53].

Manganés(lll)  porfirina  imobilizada em\
composto de HNZ/WO,/SiO, como catalisador | 2023
multifuncional em uma reacgdo one pot do tipo
Tandem assistida [51].

-
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Manganés(lll)  porfirina  imobilizada em \ paraa cicloexanona [39]. J
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Figura 7. Representacao esquematica de uma linha do tempo dos trabalhos cientificos do
grupo de pesquisa de quimica Bioinorganica e Catalise envolvendo a imobilizacdo de

metaloporfirinas em suportes sélidos inorganicos.

Mais recentemente 0 nosso grupo de pesquisa tem se dedicado a preparacao de
solidos inorganicos que podem atuar como suportes para a imobilizacdo de
metaloporfirinas e como catalisadores visando o emprego desses soélidos em reacdes
cataliticas sequenciais onde mais de um evento catalitico podem ocorrer em um
mesmo vaso de reacado, dadas as condi¢cdes apropriadas. Um exemplo é o trabalho

de R. Silva Junior et al. [51], com a preparac¢ao de um solido de silica gel enxertado
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com oxido de tungsténio e hidroxissal lamelar de zinco(ll) (SiO2/WO3s/HNZ), sendo que
nesse solido a fracdo SiO2/WO3 consiste em um sélido acido e, consequentemente,
catalisador acido, enquanto o HNZ de um bom suporte para uma metaloporfirina
anibnica, um catalisador eficiente para multiplas reagbes. Assim, o catalisador
multifuncional preparado pela imobilizagdo da MnP tetra aniénica [Mn(TDFSPP)]* no
sélido SiO2/WOs3/HNZ foi investigado na reagcédo sequencial one pot do tipo tandem
assistida [51, 52], na qual se realizou a oxidagao do cicloexano a cicloexanona e, na
sequéncia, a acetalizacdo da cicloexanona com a adigdo de metanol ao meio de
reacdo. Essa foi a primeira reagdo do tipo one pot com catalisador baseado em
metaloporfirina suportada que foi realizada em nosso grupo de pesquisa.

Por fim, no trabalho mais recente de Stival et al. [53] solidos com metaloporfirinas
imobilizadas em oOxidos de zincos com morfologias diversas foram utilizados como
catalisadores da reacao fotoassistida de geragcdo de gas hidrogénio mediante
clivagem de moléculas de agua. Nessa investigacao catalitica mostrou-se que a
juncdo de semicondutor (ZnO) com um sensibilizador que absorve radiagéo visivel
(metaloporfirina) pode resultar em um catalisador eficiente na geracdo de gas

hidrogénio e que a morfologia do ZnO influencia a sua atividade catalitica.

1.4 Compostos lamelares e seu uso como suportes para metaloporfirinas

Compostos lamelares séo constituidos de estruturas formadas pelo empilhamento
de unidades bidimensionais conectadas entre si por forgas fracas de ligagao [54-65].
Um exemplo classico de um composto lamelar é a estrutura da grafita.

Uma propriedade importante da maioria dos solidos lamelares esta relacionada a
habilidade de reter moléculas com cargas elétricas opostas as das lamelas do sélido,
quando essas lamelas sao carregadas, o que pode ocasionar expansao ou contragcéo
do espaco interlamelar e viabilizar o uso desses solidos para diversos fins, dentre eles
atuar como trocadores de carga [54-65].

Desse modo, compostos lamelares despertam a atencdo por seu potencial uso
industrial, tendo como um grande atrativo para sua utilizagdo, a possibilidade de
intercalacdo de diferentes espécies anibnicas, o0 que causa a modificacdo do
espagamento interlamelar, sem que seja destruido o ordenamento das camadas, e
por meio dessa modificacdo pode-se obter materiais com diferentes composicoes,

baseadas no anion intercalante. Além disso, os compostos lamelares podem ser
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submetidos a processos de esfoliacao, reacdes de intercalagdo de moléculas e de
troca ibnica, funcionalizacdo de superficie, dentre outras, mostrando a versatilidade
desses compostos [54-65].

Dentre os compostos lamelares carregados positivamente, os hidroxidos duplos
lamelares (HDL) [54-60] e os hidroxissais lamelares (HSL) [61-65] correspondem a
classes de compostos que vém sendo estudadas com mais énfase nos ultimos anos,
sendo promissores para utilizagdo como suporte inorganico, principalmente de
espécies cataliticas [37-45].

Os HDL possuem lamelas carregadas positivamente contendo ions de diferentes
metais (frequentemente bi e tri valentes) coordenados na sua estrutura lamelar,
dependendo da composi¢cao quimica do sélido. O HDL possui lamelas separadas por
uma distancia basal e, para manter a eletroneutralidade, o dominio interlamelar deve
ser ocupado por um numero adequado de anions, geralmente hidratados (Figura 7).
Esses compostos podem ser representados pela formula geral [M2*1xM3*x(OH)2**A ™
xm-nH20, onde M?* pode ser um ion dos metais Mg, Ni, Co, Zn ou Cu e M3* pode ser
um ion dos metais Al, Cr ou Fe. Na férmula representativa, “A” é o anion interlamelar
com carga m* [54-58].

A variag&o da razao molar entre os cations di e trivalentes nos HDL (M2*/M3*) pode
ocorrer em uma faixa de 1 a 6 e, na férmula geral, essa faixa corresponderia a variagao
de 0,14 < x < 0,5. Entretanto, para se obter um material puro e cristalino, os estudos
recomendam a faixa ideal da razdo (M?*/M3") igual a 2 a 4, na férmula geral,
correspondente a variagao de 0,2 < x < 0,34. Essa variagao € um fator determinante
na densidade de carga na lamela do HDL, uma vez que a substituicdo de alguns
cations bivalentes por cations trivalentes na preparagao do HDL da origem ao excesso
de carga positiva presente nas lamelas. Alterando-se a raz&o entre M?*/M3*, muda-se
0 grau em que a lamela esta positivamente carregada, visto que uma baixa razao

M2*/M3* implicard em lamelas altamente carregadas positivamente [54-58].
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Figura 8. Representagéo esquematica da estrutura de um HDL de Zn/Al (2:1) com vista lateral
(a) e vista do topo (b) [43].

Os anions intercalantes dos HDL mais comuns preparados sao aqueles bivalentes
(carbonato ou sulfato) ou monovalentes (hidréxido, cloreto ou nitrato) [54-58]. A
natureza desses ions intercalantes, como, por exemplo, sua carga e o seu tamanho,
influencia a formagao do HDL quanto a ele ser mais ou menos estavel com relagéao
aos processos de troca ibnica. Por exemplo, um HDL intercalado com ions NO3™ sera
mais suscetivel a troca idnica que um HDL intercalado com ions CO3? [54-58].

A preparagao de HDL tem sido amplamente reportada na literatura e eles podem
ser facilmente obtidos, sendo a sua sintese em geral é de baixo custo. Sua aplicagao
€ bastante abrangente na quimica, por exemplo, como agentes trocadores de ions
[56], adsorventes [66], catalisadores [67,68], etc.

Os hidroxissais lamelares (HSL), assim como os HDL também possuem lamelas
carregadas positivamente visto poderem conter ions de metais bivalentes
coordenados em modos octaédricos e tetraédricos na sua estrutura lamelar,
dependendo da composicdo quimica do solido. Além disso, a substituicdo de
grupamentos OH" por agua na estruturagéo da lamela também sao responsaveis pelo
aparecimento de cargas residuais [61].

Os HSL possuem lamelas separadas por uma distancia basal e, para manter a
eletro neutralidade, no dominio interlamelar apresentam anions, geralmente
hidratados, que podem estar ligados as lamelas por interagbes eletrostaticas e por
forgas fracas de van der Waals ou ainda podem estar coordenados diretamente ao

metal da lamela (Figura 8) [61].
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Os HSL, podem ser representados por uma férmula geral M2?*(OH)2x(A™
)xm*nH20, onde M?* pode ser um ion dos metais Mg, Ni, Zn, Ca, Cd, Co, Cue o A™
representa o contra anion interlamelar com a carga m-. Os anions intercalantes dos
HSL comumente sdo aqueles monovalentes (cloreto, nitrato e acetato) ou bivalente
(sulfato e carbonato), sendo que o tamanho e as cargas desses anions influenciam na
distancia interlamelar dos HSL resultantes (Figura 9) [61-65].

A preparagao dos HSL ja foi amplamente reportada na literatura e eles podem ser
obtidos pelo método de precipitacdo de ions metalicos M?* com solucdo alcalina,
sendo que nesse processo sintético o fator mais importante € o controle da razéo
molar -OH/M?*, pois 0 excesso de solugdo alcalina pode levar a solubilizagdo do HSL

e formagéao de subprodutos como, por exemplo, 6xidos metalicos indesejados [61].

Figura 9. Representacao esquematica da estrutura de um hidroxissal lamelar, o hidroxinitrato

de zinco (HNZ) na sua vista do topo da lamela (a) e vista lateral da lamela (b).

Os hidroxissais lamelares podem ser preparados por diferentes rotas sintéticas.
Para a sintese de hidroxissais lamelares (HSL) de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e
zinco(ll) podem ser observados na literatura, principalmente, o emprego de quatro
métodos gerais: solvotérmico, mecanoquimico, difusdo de amoénia e precipitagao a pH
crescente. Em comum entre esses métodos existe a rea¢ao do nitrato do metal(ll) com
uma base que pode ser amodnia aquosa ou hidroxido de sodio, em concentragao
adequada, para a formacao do HSL. Entretanto, o que distingue os métodos é a forma
como é disponibilizada essa base para a reagdo com o respectivo nitrato do metal(ll),
0 que determina a cinética de formacao do HSL e, consequentemente, o tamanho de

particulas e morfologia desse material [69-75].
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Nesse sentido, no método solvotérmico [69,70] ocorre a decomposicao térmica
da ureia e formacado de amdnia aquosa no seio da reacao, na presenca do nitrato do
metal(ll). A reagao de decomposic¢ao térmica da ureia, comumente, € lenta e ttm como
principais produtos a amoénia e o diéxido de carbono, como consequéncia, a amodnia
pode reagir com moléculas de agua e formar cations amoénio, além dos anions
hidroxila que na presenca do nitrato do metal(ll) leva a formagédo do HSL (Equagoes
1-3) [69,70].

CO(NH2)2 (aq) + H20 (I) = 2 NHs (aq) + CO2 (aq) Equacao 1
NH3 (aq) + H20 (I) - NH4* (aq) + HO (aq) Equacgéao 2
2 M(NOs3)2 (aq) + 3 HO" (aq) —» M2(OH)3(NO3) (s) + 3 NOs3™ (aq) Equacao 3

A formacao do HSL pelo método solvotérmico € mais lenta que nos outros
meétodos citados, 0 que pode levar a uma melhora do processo de cristalizagao desse
material. Varios relatos indicam que o HSL obtido pelo método solvotérmico costuma
levar a materiais que apresentam boa cristalinidade e particulas micrométricas com a
morfologia de empilhamento de cristalitos em formato de laminas que sao tipicas dos
materiais lamelares [69,70].

No método de difusao de aménia [71], os reagentes ambnia aquosa
concentrada a e a solugao do nitrato de metal(ll) sdo devidamente enclausuradas em
um ambiente fechado (frequentemente um dessecador). Com o passar do tempo de
reacado, ocorre a transferéncia de matéria de amébnia no estado de vapor para a
interface da solugao do nitrato do metal(ll) e, em seguida, para o interior da solucao,
onde tem-se a desprotonagao de moléculas de agua com formagé&o de anions hidroxila
e cations amodnio e, concomitantemente, a reacao desse anions com os ions metalicos

ali presentes, o que resulta a formagéao do HSL (Equacgoes 4 e 5) [71].

NH3s (aq) + H20 (I) » NH4* (aq) + HO (aq) Equacéao 4
2 M(NOs3)2 (aq) + 3 HO" (aq) —» M2(OH)3(NO3) (s) + 3 NOs™ (aq) Equacao 5

Nesse método de difusdo de amodnia, tem-se a adicdo lenta de base ambnia ao
nitrato do metal(ll) visto tal processo ser limitado pela difusdo do gas dentro do
ambiente confinado. Como resultado se tem o favorecimento do processo de

cristalizagao do HSL e crescimento dos seus cristalitos. Todavia, diferente do método

37



solvotérmico, no método de difusdo de amdnia n&do se tem a variagao da pressio ou
temperatura na sintese, ou seja, trata-se de um método mais brando para a formagéao
do HSL [71].

No método mecanoquimico [72,73] ocorre uma reagao em estado solido do
nitrato do metal(ll) com uma base, por exemplo, o hidréxido de sddio por meio da
moagem manual ou mecanica dos reagentes por tempo controlado. Utilizando esse
método tem-se uma reagdo imediata entre os reagentes e, consequentemente,
formagado do HSL. Além disso, nesse método onde se faz a maceragao dos reagentes
solidos a medida que os produtos vao sendo formados eles sdo macerados também
e, como consequéncia, tem-se a parcial quebra das estruturas do HSL, ou seja, esse
material passa a ter baixa cristalinidade e menores tamanhos de particulas [72,73].

E amplamente relatado que os materiais lamelares que sdo obtidos por métodos
mecanoquimicos, por exemplo os HSL, tém uma estrutura com baixa cristalinidade, o
que se reflete nos difratogramas de raios X, além de cristalitos nanométricos e muitas
vezes sem uma morfologia bem definida. Entretanto, HSL preparados por esse
método, normalmente se observa uma maior area superficial exposta, o que pode ser
importante para o emprego desses materiais em reagdes cataliticas pois essas
caracteristicas podem facilitar o acesso dos reagentes ao sitios cataliticos da estrutura
afetando positivamente a atividade catalitica desse material [72].

Por fim, no método de precipitagao a pH crescente [74] tem-se a adicdo de uma
solucdo aquosa de hidroxido de sodio sobre uma solucdo aquosa do nitrato do
metal(ll) e, assim, ocorre a reagéo de cation do metal(ll) com anions hidroxila, o que
resulta na formacao do HSL. Nesse sentido, para garantir a formacao do HSL e para
se evitar a formacao de subprodutos deve-se realizar um controle do pH durante a
sintese, sendo que o pH adequado para a obtencdo do HSL costuma ser de
aproximadamente de 7 [74].

Para esse método de sintese é relatado que a adic&o lenta da solugao aquosa da
base sobre a solugdo aquosa do nitrato do metal(ll) pode levar a formagao do HSL
com particulas micromeétricas e com alta cristalinidade [74]. Enquanto, a adi¢&o rapida
da solugéo aquosa da base sobre a solugdo aquosa do metal(ll) pode resultar na
formagédo de um HSL com particulas nanométricas e baixa cristalinidade. Esse € mais
um exemplo de como a cinética de formagao do HSL pode influenciar no tamanho de

suas particulas e sua morfologia.
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Os HDL e os HSL ja foram estudados como suportes para a imobilizagdo de MP
em nosso grupo de pesquisa [37-45].

Nesse trabalho, reportamos a preparacdo de soélidos das familias dos HSL
empregando ions de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) [69-75]. Esses solidos
serdo investigados como catalisadores de reagbes de acetalizagdo de substratos
organicos [76-78].

Além disso, esses compostos lamelares serao utilizados também como suportes
para a imobilizagdo de uma MP anibnica [79], visto que podem ser suportes
adequados para a imobilizagdo de metaloporfirinas anidnicas como mostra a Figura
10.

* anelraédrico

Zn

octaédrico

Figura 10. Representagdo esquematica da imobilizagdo de uma MP no composto hidroxissal

lamelar.

1.5 Catalise heterogénea e processos one pot

Os processos one pot sao muito utilizados para a transformagado quimica de
reagentes simples e baratos a produtos complexos de alto valor agregado por meio
de multiplas reacdes sequenciais catalisadas em uma Unica etapa de processamento
(Figura 11) [80,81].

Os processos one pot sao classificados em categorias que incluem as reagoes

em Cascata, Domind ou Tandem. Tais categorias de rea¢des quimicas sao utilizadas
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para designar se a transformacgéo do substrato organico ao respectivo produto ocorre
por meio de dois ou mais processos cataliticos individuais em uma unica etapa de
processamento (Figura 11) [80-81].

Segundo Fogg e Santos [80], as reagdes Tandem descrevem processos
cataliticos acoplados, nos quais as transformacgdes cataliticas ocorrem em dois ou
mais processos mecanicamente distintos. As reagdes Tandem podem ser
classificadas em subcategorias como Tandem assistida, Tandem ortogonal e Auto
Tandem (Figura 11) [82-93].
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Figura 11. Representacdo esquematica de exemplos de rea¢des sequenciais [86].

Nos ultimos anos, as reagdes Tandem tém sido amplamente utilizadas em
transformacgdes quimicas de precursores simples a produtos complexos por meio do
uso de dois ou mais catalisadores distintos em uma unica etapa de processamento
[80].

Comumente os processos Tandem utilizam a catalise heterogénea visto a
estabilidade termodindmica dos catalisadores solidos em comparagéo a sistemas
homogéneos e a sua facilidade da separagdo do meio de reagdo para reciclagem e
posterior reuso. Por exemplo, nas ultimas décadas tém sido reportado o uso de
compostos de coordenacdo e enzimas suportadas em sélidos (6xidos de metais,
polimeros, compostos lamelares etc.) visto a eficiéncia e seletividade desses

catalisadores [88-91].
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Em 2018, Dias et al. [92] reportaram a preparacdo de catalisadores sélidos
baseados na imobilizagdo de duas metaloporfirinas, uma manganés(lil)porfirina e uma
cromo(lll)porfirina, em um nanocompédsito magnético de magnetita/silica
(MNP@SIO2), tais catalisadores foram denominados MNP@SiO2-8Mn e MNP@SiO2-
4Cr, respectivamente. Entdo, esses catalisadores foram empregados em uma reagéo
sequencial Tandem-ortogonal de sintese de um carbonato ciclico a partir de uma
olefina.

Para essa finalidade, inicialmente foi realizada a oxidacgao catalitica de uma olefina
com oxigénio molecular como agente oxidante e o sélido MNP@SiO2-8Mn como
catalisador, obtendo-se o respectivo epdxido como produto majoritario. Na sequéncia
se realizou uma reacdo de ciclo adicdo de CO2 ao epdxido usando o soélido

MNP@SiO2-4Cr como catalisador para se obter o carbonato ciclico (Figura 12).
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Figura 12. Representacdo esquematica dos catalisadores soélidos MNP@SiO2-8Mn e

MNP@SIiO.-4Cr e o uso desses catalisadores na reagdo sequencial Tandem-ortogonal de

epoxidacgao/ciclo adicao do CO; para a preparagao de carbonato ciclico a partir de olefina [88].

Dentre as reacbes Tandem, aquela que envolve menos etapas de operacgdes
unitarias, sendo igualmente eficiente, € a Auto Tandem. Como mostrado na Figura 11,
para o processo one pot se enquadrar na classe Auto Tandem € necessario o uso de
um catalisador multifuncional que possa operar em diferentes transformacdes
quimicas.

Em 2014, Xue et al. [93] reportaram a preparacdao de um catalisador sdlido

baseado na imobilizagdo simultanea de uma ferro(lll)porfirina e a enzima glucose

41



oxidase em folhas de grafeno (Figura 13). Esse catalisador foi empregado em uma
reacao sequencial Auto Tandem para a sintese de compostos do tipo nitroxil (HNO) a
partir da oxidagao de l-arginina.

A primeira etapa da reagao sequencial contemplou a oxidagao da glucose com o
oxigénio molecular como agente oxidante e a enzima glucose oxidase como
catalisador, resultando nos produtos gluconolactona e peréxido de hidrogénio. Em
seguida, a segunda etapa da reagao consistiu na oxidagao da l-arginina com peréxido
de hidrogénio como agente oxidante e a ferro porfirina como catalisador, para se obter

como produtos os compostos nitroxil (HNO), como mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Representacdo esquematica do catalisador solido baseado na imobilizagdo
simultdnea de uma ferro porfirina e a enzima glucose oxidase em grafeno e o uso desse

catalisador em uma reacao sequencial Auto Tandem [93].

Nesse trabalho é reportado o desenvolvimento de catalisadores multifuncionais
baseado no complexo manganés(lil)porfirina Na4[Mn(TDCSPP)(H3C202)] suportada
em solidos inorganicos de HSL que também possam atuar como catalisadores agindo
em conjunto em reagdes Unicas e sequenciais one-pot.

Uma reacéo catalitica unica que reportamos nesse trabalho, como reagcao prova

de conceito, é a reacido de oxidacao do cicloexano com iodosilbenzeno, utilizando o
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sélido HSL/MnP como catalisador. Nessa reacao espera-se que a MnP suportada seja

responsavel pela atividade catalitica (Figura 14).

.
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Figura 14. Representacdo esquematica da reagdo de oxidac&o do cicloexano catalisada pelo

sélido silica/WOs/(material lamelar).

No mecanismo proposto [13-20] para a catalise de oxidacdo do cicloexano por
PhlO usando como catalisador MnP em solug&o ou suportadas (Figura 15), espera-
se que inicialmente ocorra a ativagao da MnP com o oxidante PhlO para se gerar a
espécie catalitica ativa oxomanganes(V)porfirina, semelhantemente ao que ocorre
nas reagdes de epoxidacdo. Entdo, na sequéncia, essa espécie catalitica ativa pode
reagir com o substrato cicloexano via um mecanismo radicalar, no qual se realiza a
abstragcdo de um proton do cicloexano pela espécie ativa oxomanganés(V)porfirina
gerando a espécie intermediaria manganés(lV)porfirina e um radical cicloexila, que
sdo mantidas em um mesmo ambiente quimica denominado gaiola de solvente [13-
20].

A partir disso, se ocorrer a reagao entre a espécie intermediaria ativa e o radical
organico pode-se formar o produto cicloexanol, todavia, se o radical escapa da gaiola
de solvente e reage com outra molécula de oxidante (seja PhlO ou O:2 presente no
meio de reacgao) pode vir a formar o produto cicloexanona. Além disso, o préprio alcool
formado pode ser reoxidado a cetona, caso esse produto, por alguma razao fique nas
vizinhangas de espécies cataliticas ativas e entre em competicdo com o substrato
cicloexano pelo sitio ativo de oxidagao. Por fim, com a transferéncia de oxigénio ao

alcano, o catalisador € recomposto e pode iniciar um novo ciclo catalitico [13-20].
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Figura 15. Representacao esquematica do mecanismo da catélise de oxidagao do cicloexano

por PhlO usando catalisadores baseados em metaloporfirinas [17].

Na sequéncia, outra reacdo catalitica unica investigada € a acetalizagado da
cicloexanona com metanol, utilizando também o soélido HSL/MnP como catalisador.
Nessa reagdo espera-se que os sitios acidos do suporte HSL sejam os principais

responsaveis pela atividade catalitica (Figura 16).
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-

Figura 16. Representacido esquematica da reacao catalitica de acetalizagao da cicloexanona

com metanol.

Em 2014, Liu et al. [78] utilizaram uma zedlita, a mordeita sintética
(Naz,Ca,K2)4(AlsSia0)O96:28H20, como catalisador da reagdo de acetalizagdo da
cicloexanona com metanol em condi¢cdes brandas de temperatura e tempo de reacéo
(50 °C/ 2 h) , obtendo 98% de rendimento de conversao ao dimetil-cicloexanona cetal.

Essa atividade catalitica da zedlita mordeita na reagdo de acetalizacdo pode ser
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atribuida pela abundancia e disponibilidade de seus sitios acidos, visto que essa
reacao de acetalizacdo demanda de catalise acida. Além disso, a zedlita foi reciclada
e reutilizada mais duas vezes na reacao de acetalizagao da cicloexanona com metanol
e foram obtidos os rendimentos de 97% e 94% de rendimento de conversao ao dimetil-
cicloexanona cetal, respectivamente.

Uma proposta de mecanismo para a reacdo catalitica de acetalizagdo da
cicloexanona com metanol é apresentado na Figura 17 [76-78]. Inicialmente, espera-
se que um sitio acido de Lewis do catalisador HSL possa ativar a carbonila da
cicloexanona tornando-a mais eletrofilica. Na sequéncia uma molécula de metanol é
adicionada e o proton da hidroxila do metanol é transferido para o oxigénio da
carbonila levando a recomposicao do catalisador acido, resultando em um hemicetal.

Na sequéncia, a hidroxila do hemicetal é protonada sendo eliminada no processo,
uma molécula de agua, com isso espera-se a recomposigao da carbonila. Entdo, um
possivel sitio acido de Brgnsted-Lowry do catalisador sdlido pode também ativar a
carbonila e uma segunda molécula de metanol é inserida. Em seguida, a hidroxila do
metanol é desprotonada recompondo o catalisador acido de Brgnsted-Lowry

formando o produto dimetil cicloexanona cetal [76-78].
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Figura 17. Representacdo esquematica de proposta para o mecanismo da reacao catalitica
de acetalizacao da cicloexanona com metanol [76] adaptada para os solidos propostos nesse

trabalho.
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Além disso, finalmente, neste trabalho investigamos, uma reacdo sequencial

Tandem assistida contemplando as reacdes Unicas citadas anteriormente utilizando o
HSL/MP como catalisador (Figura 18).
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Figura 18. Representacdo esquematica da reacao catalitica sequencial Tandem assistida

prova de conceito escolhida para ser estudada nesse trabalho.

Essa reacdo sequencial Tandem assistida tem uma primeira etapa que consiste
na oxidagdo do cicloexano com iodosilbenzeno para formar o cicloexanol e a
cicloexanona, sendo a manganés(lll)porfirina um apropriado catalisador para essa
reacdo. Enquanto a segunda etapa consiste na adigao do metanol para a acetalizagao
da cicloexanona e formagdo do dimetil-cicloexanona cetal, sendo o HSL um
catalisador acido em potencial para essa reagao [51].

Em nosso grupo de pesquisa, R. Silva Junior et al. [51] utilizaram um composto
baseado em manganés(lll) porfirina imobilizada em silica enxertada com 6xido de
tungsténio e hidroxissal lamelar (SiO2/WO3/HNZ/MnP) como catalisador dessa reagéo
sequencial, obtendo até 9,0% de rendimento de cicloexanona e 1,6% de rendimento
de dimetil-cicloexanona cetal, sendo esse o primeiro relato de execugcao dessa reacao

sequencial [51].
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral desse trabalho é preparar sélidos catalisadores baseados em
metaloporfirinas imobilizados em diferentes compostos lamelares da familia dos
hidroxissais lamelares de diferentes composi¢des, para investigar sua eficiéncia e
seletividade como catalisadores em reacdes Unicas e/ou sequenciais mais adequadas

as caracteristicas quimicas, morfoldgicas e texturais dos materiais obtidos.

2.2 Objetivos especificos

— Sintetizar e purificar as porfirinas base livre a) estrutura neutra [H2(TDCPP)] e
estrutura aniénica Nas[H2(TDCSPP)]. Caracterizar os ligantes obtidos por FTIR, RMN
e UVVIS.

— Sintetizar e purificar a metaloporfirina Nas[Mn(TDCSPP)(02C2H3)] e caracteriza-la
por FTIR e UVVIS (Figura 19).

— Sintetizar os compostos lamelares da familia dos hidroxissais lamelares (HSL):
hidroxinitrato de cobalto (HNCo), hidroxidodecilssulfato de cobalto (HDCo),
hidroxinitrato de niquel (HNNi), hidroxidodecilssulfato de niquel (HDNi), hidroxinitrato
de cobre (HNCu), hidroxidodecilssulfato de cobre (HDCu), hidroxinitrato de zinco
(HNZn) e o hidroxidodecilssulfato de zinco (HDZn) via quatro métodos distintos de
preparacgao (hidrotérmico, mecanoquimico, difuséo de vapor de amoénia e precipitagao
a pH crescente) e caracteriza-los por FTIR, DRX, MEV, MET, TG e ICP-OES.

— Caracterizar a acidez de Lewis e Bronsted dos solidos de HSL preparados pela
adsorc¢ao de piridina de acordo com o método de Parry.

— Realizar a imobilizagdo da Na4Mn(TDCSPP)(O2H2C3)] (MnP) nos sélidos HSL
preparados e caracterizar os materiais resultantes (genericamente denominados de
HSL/MnP) por FTIR, UVVIS e DRX e demais técnicas disponiveis quando possivel.
— Investigar a atividade catalitica dos solidos HSL, da MnP e dos sdlidos resultantes
do processo de imobilizagdo da MnP nos HSL (HSL/MnP) em reagdes unicas de
oxidagdo do cicloexano com o oxidante iodosilbenzeno e de acetalizacdo da
cicloexanona com metanol e quantificar os produtos dessa reagcao por cromatografia

em fase gasosa (CG) utilizando detector de ionizagcédo por chama.
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— Realizar reagdes controle (sem qualquer espécie catalitica) para todas as reacoes
unicas investigadas.

— Realizar a investigacdo da atividade catalitica dos HSL, da MnP e dos solidos
HSL/MnP que melhor desempenho apresentaram nas reag¢des uUnicas investigadas
previamente, na reagao one-pot do tipo Tandem-assistida envolvendo a reacéo de
oxidacéo do cicloexano com o oxidante iodosilbenzeno e, na sequéncia, a reacio de
acetalizacido da cicloexanona com metanol. Quantificar os produtos dessas reacoes

por CG utilizando detector de ionizagao por chama.

4 Na*

Figura 19. Representacdo da formula estrutural da metaloporfirina escolhida para esse
trabalho, Nas[Mn(TDCSPP)(0O2C2H3)] — [(5,10,15,20-tetrakis-(2,6-dicloro-3-sulfonatofenil)
porfirinato) manganés(lll)] de sédio.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Todos os pequenos equipamentos e regentes utilizados neste trabalho estédo
listados nas Tabela 1 e Tabela 2, respectivamente.

Tabela 1. Pequenos equipamentos e acessorios utilizados.

Equipamentos Observagoes

Bomba de sucgéo Jacuzzi/14 kgf cm
Centrifuga Centribio/0 a 4000 rpm
Chapa de aquecimento e Corning/ 0 a 550 °C
Evaporador rotativo Fisotom

Estufa Nevoni/0 a 150 °C
Forno mufla SP Labor/0 a 1100 °C

Medidor de pH BEL/W3B




Tabela 2. Reagentes e solventes utilizados.

Reagentes Observagodes Teor
2,6-diclorobenzaldeido (C7H4CI20) Aldrich 98,0%
2,6-difluorobenzaldeido (C7H4F20) Acros 98,0%
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4- benzoquinona (CsCl2N202) Aldrich 98,0%
Acetato de manganés tetra-hidratado (Mn(C2H302)224H20) Cromato 99,0%
Acetona (CsHsO) Alphatec 99,0%
Acetonitrila (C2H3N) Aldrich 99,9%
Acido nitrico (HNO3) Aldrich 65,0%
Acido sulfurico (H2S04) Vetec 95,0%
Agua bidestilada (H20) Purificado -
Amonia aquosa (NH4OH) Biotec 28,0%
Argbnio (Ar) AirLiquid 99,9%
Brometo de potassio (KBr) Aldrich 99,0%
Cicloexano (CsH12) Aldrich 99,5%
Cicloexanol (CsH120) Aldrich 99,0%
Cicloexanona (CeH100) Aldrich 99,0%
Cloroférmio (HCCls) Synth 99,8%
Cloroformio deuterado (DCCls) Aldrich 99,8%
Dimetil cicloexanona cetal (CsH1602) Aldrich 99,5%
Dodecilssulfato de sédio (Na(C12H25S04) — (DDS) Aldrich 99,0%
Etanol (C2HsO) Dinamica PA
Eterato de trifluoreto de boro (BF3*O(CzHs)2) Aldrich 46,5%
Hexano (CsH14) Synth 100%
Hidroxido de sodio (NaOH) Synth 99,0%
lodobenzeno (CsHsl) Aldrich 99,8%
lodosilbenzeno (CsHsOl) Sintetizado 99,9%
Metanol (CH40) J. T Baker 99,9%
Metanol deuterado (CD4O) Aldrich 99,8%
Nitrato de aluminio nona-hidratado (Al(NO3)2¢9H20) Synth 98,0%
Nitrato de cobalto hexa-hidratado (Co(NOs)2+6H20) Aldrich 99,4%
Nitrato de niquel hexa-hidratado (Ni(NOs)2+6H20) Alphatec 97,0%
Nitrato de cobre tri-hidratado (Cu(NOs)2+3H20) Proquimicos 99,9%
Nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO3)2*6H20) Dinamica 96,0%
n-octanol (CsH1sO) Aldrich 99,0%
Piridina (CsHsN) Aldrich 99,0%
Pirrol (C4HsN) Aldrich 98,0%
Resina de troca idnica SPC-25 Aldrich 99,0%
Silica gel 60 (0,0063 — 0,200 mm) Aldrich PA
Sulfato de sédio (Na2S0x) Aldrich PA
Ureia (CH4N20) Vetec PA
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3.2 Métodos de caracterizagao

3.2.1 Analises texturais de adsorcao e dessorgao de nitrogénio (BET)

As medidas de area superficial especifica e porosidade foram realizadas utilizando
o equipamento NOVA 1000, marca Quantachrome. As amostras foram previamente
degaseificadas a 50 °C por 6 horas, utilizando uma massa média de 0,100 g. Em
seguida, foi realizada a adsorgdo e dessor¢cao de gas nitrogénio nas amostras na
temperatura de -196 °C com a presséo relativa de nitrogénio (P/Po) variando de 0,05
a 1. Os resultados foram obtidos na forma de isotermas de adsorgao e dessorcéo de
gas nitrogénio, com as quais se pode calcular a area superficial especifica, o volume

de poro e o didametro de poro nas amostras.

3.2.2 Cromatografia gasosa (CG)

As andlises de cromatografia para a determinacdo quantitativa de produtos
obtidos nas reagdes cataliticas foram realizadas no cromatdgrafo a gas Hewlett
Packard 5890A (detector de ionizagdo em chama) acoplado ao integrador de areas
SHIMADZU C-RGA. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W Scientific) de
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pm de espessura do fiime. A
determinacgao quantitativa dos produtos de reacao foi feita empregando-se o método

da padronizagéao interna.

3.2.3 Difratometria de raios X de p6 (DRX)

As analises por difratometria de raios X de amostras solidas em pé6 foram
realizadas no difratdmetro Shimadzu XRD-6000 operando a 40 kV e 40 mA (radiagao
Cu-Ka, A = 1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 2°min-', na geometria
Bragg-Bretano (DQUI-UFPR) e faixa de andlise de 5-70° em valores de 20. As
amostras foram preparadas a partir de uma suspensdo do solido em pequena
quantidade de agua desionizada sobre uma placa de vidro na forma de filme fino,
secas e analisadas, ou previamente pulverizadas e compactadas sobre o porta-

amostra de vidro e analisadas.
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3.2.4 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas no espectrofotdmetro Bruker Alpha
II. Preparou-se uma mistura do solido a ser analisado e brometo de potassio
(propor¢cao 1% m/m), macerou-se a mistura até que se formasse uma massa
homogénea. A mistura foi comprimida e empastilhada para posterior coleta do
espectro. O espectro foi coletado com uma resolugéo de 4 cm™' e acumulagdo de 32

varreduras.

3.2.5 Espectroscopia eletronica na regiao do ultravioleta e visivel (UVVIS)

Os espectros de UVVIS foram registrados em espectrofotdmetro de UVVIS Varian
Cary 100 usando células de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico, varrendo-se a faixa
entre comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Para os espectros dos solidos também
foi utilizado o espectrofotdbmetro Varian Cary 100 e as amostras foram devidamente
dispostas em um porta-amostras de teflon (placa circular maciga com um furo raso no
qual se adiciona e compacta a amostra) e analisadas pelo método de reflectancia
difusa de radiacao eletromagnética na mesma faixa de varredura que foi utilizada para

as amostras em solucao.

3.2.6 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de RMN foram realizadas no espectrofotometro Bruker DRX 200 MHz,
4,7 Tesla NMR, disponivel no Departamento de Quimica da UFPR. As amostras para
analise foram preparadas em tubos especificos para RMN. Pesou-se
aproximadamente 5,0 mg da amostra que foi, entdo, dissolvida em aproximadamente
1 mL de cloroférmio ou metanol deuterado. Os deslocamentos quimicos (em ppm)

foram determinados em relagao ao padrao tetrametilsilano (TMS).

3.2.7 Espectroscopia de Emissao Atémica por Plasma Acoplado
Indutivamente

A analise de ICP-OES foi realizada em um espectrémetro Thermo Scientific CAP
6500, equipamento disponivel no Laboratério de Quimica Ambiental, no

Departamento de Quimica da UFPR. A amostras foram dissolvidas em acido nitrico
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30%, em seguida, transferidas para baldées volumétricos que foram avolumados com
agua bidestilada, tais solugdes foram submetidas a analise no espectrofotbmetro. As
concentragdes dos metais Co, Ni, Cu e Zn nas amostras foram determinadas pelo uso
de uma curva de calibragao externa que foi construida a partir de solu¢des de padrées

internos de cada metal.

3.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas em um equipamento JEOL-JEM 1200 — 100kV. Uma
pequena quantidade de amostra foi colocada sobre um porta-amostra, sendo entao
metalizada, pela adigdo de uma fina camada de ouro, e analisada no modo varredura.
Analise realizada no Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do

Parana.

3.2.9 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises de MET foram efetuadas em um equipamento JEOL-JEM 1200 —
100kV no modo transmissao do Centro de Microscopia eletrénico da UFPR. Uma
pequena quantidade de amostra foi suspensa em acetona com o auxilio de um banho
de ultrassom e gotejada em uma grade em cobre (300 mesh) revestida
(formvar/carbon). Apdés a secagem as amostras foram entdo analisadas. Analise

realizada no Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana.

3.3 Métodos de sinteses

3.3.1 Porfirinas e metaloporfirinas

Sintese da porfirina base livre [H2(TDCPP)] [15]

Em um baldo de fundo redondo de 1 L, adicionou-se 0,750 L de cloroférmio
destilado e realizou-se uma purga com gas argénio por 1 h. Em seguida, adicionou-
se 1,1870 g (6,78x10-2 mol) do 2,6-diclorobenzaldeido, 0,400 mL (5,76x10-3 mol) de
pirrol previamente destilado a pressdo reduzida (0,006 atm ou 6000 pascal) e
temperatura de 130 °C [89], gota a gota, e 0,9 mL (7,29x10-® mol) do eterato de

trifluoreto de boro e manteve-se sob agitagcdo magnética por 2 h a 60 °C. Na
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sequéncia, adicionou-se ao baldo 1,000 g (4,40x10-3 mol) de 2,3-dicloro-5,6-diciano-
1,4-benzoquinona e manteve-se agitagdo magnética por 3 h [15]. Apds o tempo de
reacao de 6 h, obteve-se uma solugdo muito escura (aspecto preto) contendo a
porfirina desejada além de subprodutos, que foi seca em evaporador rotativo.

Entéo, a porfirina foi purificada por um processo de recristalizacdo e para isso o
solido bruto resultante da reacdo foi dissolvido em uma mistura de solventes
cloroférmio/etanol (1:50) a 60 °C sendo que, em seguida, essa solugao foi resfriada
em geladeira a 0 °C por 12 h [15]. Na sequéncia, obteve-se uma dispersédo que foi
filtrada em funil de placa porosa separando o sélido de cor roxa insoluvel (porfirina)
da solugao preta com impurezas (polipirrol).

Entao, o sdlido recristalizado e separado foi dissolvido em cloroférmio e purificado
por cromatografia em coluna, usando silica gel como fase estacionaria e
cloroféormio/hexano (1:2) como fase movel. Desse processo de purificacdo foi
separada uma solucao roxa contendo a porfirina que foi seca em evaporador rotativo
levando a um sélido de aspecto cristalino de cor roxa. O sélido foi caracterizado por
UVVIS, FTIR e RMN-"H. Obteve-se para essa sintese a massa de 0,378 g de porfirina

correspondente ao rendimento igual a 29,45%.

Sulfonagao da porfirina base livre [H2(TDCPP)] [94]

Em um baldo (50 mL) de colo longo acoplado a um sistema de refluxo
(condensador de bolas), adicionou-se 1,12x10* mol de [H2(TDCPP)] (0,0997 g)
previamente preparada e 14 mL de acido sulfurico concentrado. O sistema foi mantido
sob agitagdo magnética a 180 °C por 6 h [94]. Apds resfriamento do sistema até cerca
de 25 °C, adicionou-se a solugao verde resultante da sulfonacdo uma solugédo aquosa
de hidroxido de sodio 2 mol L', gota a gota, até pH igual a 7 [94]. Em seguida, a
suspensdo resultante de cor castanha foi filtrada e o sobrenadante resultante
contendo a porfirina base livre sulfonada foi seco em evaporador rotativo.

O solido obtido, referente a porfirina sulfonada foi dissolvido em agua e purificado
por cromatografia em coluna, usando resina Sephadex como fase estacionaria e agua
bidestilada como fase movel. A fase contendo porfirina sulfonada, recuperada do
processo de cromatografia, foi seca em evaporador rotativo e caracterizada por

UVVIS, FTIR e RMN-'H. Obteve-se para essa reacgao de sulfonagdo a massa de 0,143
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g de porfirina base livre sulfonada Nas[H2(TDCSPP)] correspondente ao rendimento
igual a 98,62%.

Metalacao da porfirina base livre [H2(TDCPP)] [95]

Em um baldo de trés bocas, 25 mL, acoplado a um condensador de refluxo
adicionou-se 0,0550 g (6,21x10° mol) da porfirina base livre Na4[H2(TDCPP)], 10 mL
de N,N-dimetilformamida e 0,076 g (3,10 x10* mol) de acetato de manganés(ll) tetra-
hidratado [19-31].0 sistema foi fechado com septos de borracha e purgado com gas
arg6nio. A solugao de reagao foi mantida sob constante agitagdo magnética por 6 h a
90 °C [95]. O progresso da reacao de formagéo do complexo de MnP foi monitorado
por UVVIS. Na sequéncia, a solucdo vermelha contendo o complexo resultante foi
seca em evaporador rotativo. O solido de metaloporfirina resultante foi purificado por
cromatografia em coluna, usando metanol como fase moével e silica gel como fase
estacionaria [95]. Da coluna cromatografica foram extraidas duas fragées em solugao
metandlica, uma fragao de cor rosa correspondente a porfirina base livre e uma fragao
de cor vermelha contendo a metaloporfirina que foi seca em evaporador rotativo e o
sélido resultante foi caracterizado por UVVIS e FTIR. Obteve-se para essa metalagao
a massa de 0,062 g de metaloporfirina [Mn(TDCPP)O2C2Hs] correspondente ao

rendimento igual a 96%.

Metalagdo da porfirina base livre tetraanidonica [Hz(TDCSPP)]* [95]

A metalagdo dessa porfirina base livre ocorreu de forma semelhante a porfirina
[H2(TDCPP)], empregando 0,0986 g (7,00x10-° mol) da [H2(TDCSPP)], o solvente
acido acético (10 mL) e 0,075 g (3,06x10* mol) de acetato de manganés(ll) tetra-
hidratado. O sistema foi mantido sob constante agitagcdo magnética por 6 h a 90 °C.
O progresso da reacao de formagao do complexo de MnP foi monitorado por UVVIS
[95]. Na sequéncia, a solugcao avermelhada contendo o complexo resultante foi seca
em evaporador rotativo. O sélido resultante de metaloporfirina foi purificado do sélido
resultante da reacao por cromatografia em coluna, usando metanol como fase mével
e a silica gel como fase estacionaria [95]. A fase contendo a metaloporfirina foi seca
em evaporador rotativo e o sdlido resultante foi caracterizado por UVVIS e FTIR.

Obteve-se para essa metalacdo a massa de 0,0209 g de metaloporfirina
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[Mn(TDFPP)O2C2H3s] correspondente ao rendimento igual a 19,51%. Apos a reagao
de metalagdo, parte da metaloporfirina formada foi desmetalada, o que afetou o
rendimento da sintese. Nado € comum que isso ocorra, mas a massa de metaloporfirina

obtida nessa etapa foi o suficiente para a sequéncia do trabalho.

3.3.2 Preparagao de hidroxissais lamelares (HSL)

A- Método solvotérmico

Preparacao do hidroxinitrato metalico (HNM?2*/S) [69,70]

Em um reator de teflon hidrotérmico de 30 mL, adicionou-se 7,73 mmol do nitrato
do metal(ll) (onde, o ion de metal(ll) pode ser cobalto, niquel, cobre ou zinco), 0,500
g (8,32 mmol) de ureia e 1,00 g (55,0 mmol) de agua bidestilada. Em seguida, o reator
foi colocado dentro de um frasco cilindrico de ago inox com tampa rosqueada e na
sequéncia foi colocado em uma estufa e mantido a uma temperatura de 140 °C por 1
h [69,70]. Apds esse tempo obteve-se uma dispersao que foi filtrada, separando-se o
solido da solucdo sobrenadante, na qual, mediu-se o pH 10 (quando o metal(ll) foi
cobalto e niquel) ou pH 7 (quando o metal(ll) foi cobre e zinco). O sdlido resultante foi
lavado por trés vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e posteriormente
caracterizado por DRX, FTIR, MEV. A Figura 20 apresenta uma representacao
esquematica do passo a passo dessa sintese. Os solidos de cobalto(ll), cobre(ll),
niquel(ll) e zinco(ll) foram denominados HNCo/S, HNCu/S, HNNi/S e HNZn/S,
respectivamente. A Tabela 3 apresenta as nomenclaturas, as massas e o rendimentos

dos solidos obtidos pelo método solvotérmico.
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1. Transferéncia dos reagentes 2. Sintese solvotérmica em estufa 3. Filtragem e lavagem
e agua bidestilada para o reator. (t=1h, T=140°C). do produto solido.

C% Y

Letc,

—— . O

ﬁ

A
3 CO(NH,), (ag) — 3 NH;(aq) + 3 HNCO (aq)
2 M(NO;); (aq) + 3 NH; (aq) + 3 H,O (I) —— 1 My(OH)5(NO5) *x H,0 (s) + 3 NH,NO; (aq)

Figura 20. Representacdo esquematica da sintese do HSL pelo método solvotérmico e

equagdes quimicas das reagdes de decomposicao térmica da ureia e formagao do HSL.

Preparacio do hidroxidodecilssulfato metalico (HDM?*/S) [69,70]

Os HSL dos diferentes ions de metal(ll) contendo como anion intercalante o ion
dodecilssulfato foram preparados de maneira semelhante aos sélidos contendo anion
nitrato (Figura 20) empregando-se 7,73 mmol do nitrato do metal(ll), 0,500 g (8,32
mmol) de ureia e 25 mL de uma solugado aquosa de dodecilssulfato de sddio (0,300
mol L") [69,70]. Os sdlidos de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram
denominados HDCo/S, HDCu/S, HDNi/S e HDZn/S, respectivamente. A Tabela 3
apresenta as nomenclaturas, as massas e os rendimentos dos solidos obtidos pelo

método hidrotérmico.

B- Método mecanoquimico

Preparagao do hidroxinitrato metalico (HNM?*/M) [72,73]

Em um almofariz de porcelana, adicionou-se aproximadamente 14,6 mmol do
nitrato do metal(ll) (onde, o ion do metal(ll) pode ser: cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll)
ou zinco(ll)) e 0,360 g (9,00 mmol) de hidroxido de sédio. Em seguida, utilizando um
pistilo, os reagentes foram manualmente macerados por 30 minutos [72,73]. Obteve-
se um solido que foi lavado/decantado por trés vezes com agua bidestilada e seco a

temperatura ambiente (25 °C) por 24 h sendo posteriormente caracterizado por DRX,
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FTIR, MEV. A Figura 21 mostra uma representagdo esquematica do passo a passo
dessa sintese e os solidos de cobalto (Il), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram
denominados HNCo/M, HNCu/M, HNNi/M e HNZn/M, respectivamente. A Tabela 3
apresenta as nomenclaturas, as massas e os rendimentos dos solidos obtidos pelo

método mecanoquimico.

1. Transferéncia dos 2. Maceragéo manual 3. I;iltrag%mte Ia'\;'%gem
reagentes solidos. (t=0,5h). 0 produto solido

2 M(NO3),» X H,0 (5) + 3NaOH (s) —> 1 My(OH)(NOs) «x H,0 (s) + 3 NaNO; (s)

Figura 21. Representacdo esquematica da sintese do HSL pelo método mecanoquimico e

equacao quimica da reagao de formacao do HSL.

Preparacio do hidroxidodecilssulfato metalico (HDM?2*/M) [72, 73]

Os HSL dos diferentes ions de metal(ll) contendo como anion intercalante o ion
dodecilssulfato foram preparados de maneira semelhante aos sélidos contendo anion
nitrato (Figura 21) empregando-se aproximadamente 14,6 mmol do nitrato do
metal(ll), 0,360 g (9,00 mmol) de hidroxido de sédio e 2,16 g (7,50 mmol) de
dodecilssulfato de soédio [72,73]. Os solidos preparados foram posteriormente
caracterizado por DRX, FTIR, MEV. Os solidos de cobalto (Il), cobre(ll), niquel(ll) e
zinco(ll) foram denominados HDCo/M, HDCu/M, HDNi/M e HDZn/M, respectivamente.
A Tabela 3 apresenta as nomenclaturas, as massas e os rendimentos dos solidos

obtidos pelo método mecanoquimico.
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C- Método de difusdo de amonia

Preparagao do hidroxinitrato metalico (HNM?*/A) [71]

Em um dessecador de 2 L, adicionou-se um béquer de 200 mL contendo 100 mL
de uma solugéo aquosa de nitrato de metal(ll) (0,100 mol L") (onde, o metal(ll) pode
ser: cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) ou zinco(ll)), além disso, adicionou-se outro béquer
contendo 200 mL contendo 50 mL de uma solugdo de amdnia aquosa (10 mol L-1). O
dessecador foi entdo fechado e para que a difusdo de vapor de amonia ocorresse por
todo o ambiente. Esse processo perdurou por 1 dia para os soélidos de cobre e de
zinco, e por 7 dias para os solidos de cobalto e de niquel [71]. Observou-se que no
béquer que continha o nitrato de metal(ll) formou-se uma dispersdo com precipitado
de cores diversas dependendo do metal(ll) usado. Apdés o tempo de reagado, o
dessecador foi aberto e a dispersédo contendo o sélido desejado foi filtrada, separando
o solido da solucdo sobrenadante, na qual, mediu-se o pH 10 (quando metal(ll) foi o
cobalto e o niquel) ou pH 7 (quando o metal(ll) foi cobre e zinco) [71]. O sdlido
resultante foi lavadoffiltrado por trés vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e
posteriormente caracterizado por DRX, FTIR, MEV. A Figura 22 mostra uma
representacdo esquematica do passo-a-passo dessa sintese e os soélidos preparados
de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram denominados HNCo/A, HNCuU/A,
HNNi/A e HNZn/A, respectivamente. A Tabela 3 apresenta as nomenclaturas, as

massas e os rendimentos dos sdlidos obtidos pelo método da difusdo da aménia.

1. Difus@o de amoénia (t =0 h)
100 mL de M{NO,), (aq) 0,1 mol L (t=168 h).
50 mL de NH, (aq) 10 mol L.

2. Difusdo de amdnia 3. Filtragem e lavagem com
agua do produto sélido.

2 M(NOg), (ag) + 3 NH; (aq) + 3 H,0 (I) — 1 M,(OH);(NO;) *x H,0 (s) + 3 NH,NO; (aq)

Figura 22. Representagao esquematica da sintese do HSL pelo método de difusdo controlada

de amdnia e equacgao quimica da reacao de formacédo do HSL.
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Preparagao do hidroxidodecilssulfato (HDM?*/A) [71]

Os HSL dos diferentes ions do metal(ll) contendo como anion intercalante o ion
dodecilssulfato foram preparados de maneira semelhante aos sélidos contendo anion
nitrato (Figura 22) empregando-se 100 mL de uma mistura de solugbes aquosas de
dodecilssulfato de sodio (0,100 mol L") e nitrato de metal(ll) (0,100 mol L"). Além
disso, adicionou-se outro béquer de 200 mL contendo 50 mL de uma solugdo de
amonia aquosa (10 mol L"), entdo, manteve-se o dessecador fechado para a difuséo
de vapor de aménia por 7 dias [71]. O sélido resultante foi lavado/filtrado por trés vezes
com agua bidestilada, seco a 25 °C e posteriormente caracterizado por DRX, FTIR,
MEV. Os sdélidos de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram denominados
HDCo/A, HDCu/A, HDNi/A e HDZn/A, respectivamente. A Tabela 3 apresenta as
nomenclaturas, as massas e rendimentos dos soélidos obtidos pelo método

mecanoquimico.

D- Método de precipitagcao a pH crescente

Preparagao do hidroxinitrato metalico (HNM?*/P) [74]

Em um béquer de 200 mL, adicionou-se 25 mL de solu¢do aquosa de nitrato do
metal(ll) 0,33 mol L-'. Em seguida, adicionou-se amonia aquosa 28% (m/v), gota a
gota, até o pH da solucédo ser igual a 6,70. Manteve-se o sistema sob agitagao
magnética por 1 h a 30 °C obtendo-se apds esse tempo uma dispersdo com
precipitado de cores diversas dependendo do metal(ll) usado que foi filtrada [74]. O
soélido resultante foi lavado por trés vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e
posteriormente caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. A Figura 23 mostra o passo
a passo da sintese dos solidos de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) que foram
denominados HNCo/P, HNCu/P, HNNi/P e HNZn/P, respectivamente. A Tabela 3
apresenta as nomenclaturas, as massas e os rendimentos dos solidos obtidos pelo

meétodo de precipitagdo a pH crescente.
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1. Adigdo de NH, (ag) 10 mol L' no 2. Precipitagéo do produto 3. Filtragem e lavagem com
M(NO;), (aq) 0,33 mol L. solidoempH 7. agua do produto sélido.

— — >

(3

2 M(NO;), (aq) + 3 NH; (ag) + 3H,0 () — 1 My(OH)4(NO;) *x H,0 (s) + 3 NH,NO; (aq)

Figura 23. Representacido esquematica da sintese do HSL pelo método de precipitagcao a pH

crescente e reagao quimica da reagao de formacgao do HSL-

Preparacao do hidroxidodecilssulfato metalico (HDM?*/P) [74, 96-99]

Os HSL dos diferentes ions do metal(ll) contendo como anion intercalante o ion
dodecilssulfato foram preparados de maneira semelhante aos sélidos contendo anion
nitrato empregando-se 25 mL de uma mistura de solu¢des aquosas de dodecilssulfato
de sadio 0,10 mol L e nitrato do metal(ll) 0,33 mol L-" [96-99]. O sdlido resultante foi
lavado por trés vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e posteriormente
caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. Os sélidos de cobalto (IlI), cobre(ll),
niquel(ll) e zinco(ll) foram denominados HDCo/P, HDCu/P, HDNi/P e HDZn/P,
respectivamente. A Tabela 3 apresenta as nomenclaturas, as massas e 0s

rendimentos dos sélidos obtidos pelo método de precipitacdo a pH crescente.

3.3.3 Preparacgao dos hidroxidos duplos lamelares (HDL) [100]

Os solidos de HDL de aluminio(lll) e diferentes metais(ll) foram preparados pelo
método de precipitagdo a pH crescente (sélidos denominados de HDL/M2*Al de
diferentes metais — Tabela 3) [100]. Em um béquer de 200 mL, adicionou-se 20 mL
uma solucado aquosa preparada previamente contendo uma mistura de sais de nitrato
de aluminio 0,2 mol L-' (10 mL) e nitrato do metal(ll) de interesse 0,4 mol L' (10 mL).
Em seguida, a essa solugao foi adicionado gota a gota uma solugdo aquosa de
hidréxido de sédio 0,5 mol L' até se observar o pH constante igual a 9 [100]. O

sistema foi mantido sob agitagdo magnética por 1 h a 30 °C sendo obtido, apos isso,
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uma dispersdo que na sequéncia foi centrifugada. O sodlido resultante foi
lavado/centrifugado por trés vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e
posteriormente caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. Os sélidos contendo como
metais(ll) os ions de cobalto (ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll) foram denominados de
HDL/CoAl, HDL/CuAl, HDL/NiAl e HDL/ZnAl, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta as nomenclaturas, as massas e os rendimentos de todos

os solidos lamelares preparados nesse trabalho.
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Tabela 3. Detalhamento de informagdes experimentais obtidas na preparagdo dos compostos
lamelares preparados nesse trabalho.

Ne Sélido? m2 Anion Massa/ g Rendimento?/ % Cor
1 HNCo/S Co* nitrato 0,6792 76,07 Roxo
2 HNCu/S Cu* nitrato 0,7592 99,86 Azul
3 HNNi/S Ni%* nitrato 0,7670 85 36 Verde
4 HNZn/s Zn** nitrato 0,7494 78,86 Branco
5 HDCo/S Co? DDS 0,0795 4,605 Azul
6 HDCu/S Cu? DDS 0,2644 18,99 Azul
7 HDNi/S Ni2* DDS 0,1064 6.277 Verde
8 HDZn/S Zn% DDS 0,1862 11,74 Branco
9 HNCo/M Co? nitrato 0,4380 2495 Marrom
10 HNCu/M Cu? nitrato 0,3534 39,92 Azul
11 HNNi/M Ni%* nitrato 0,5345 31,04 Verde
12 HNZn/M Zn? nitrato 0,6635 37,53 Branco
13 HDCo/M Co* DDS 0,7250 2163 Cinza
14 HDCu/M Cu®* DDS 0,7568 23,10 Azul
15 HDNi/M Ni2* DDS 0,9561 29,53 Verde
16 HDZn/M Zn** DDS 0,7948 25,93 Branco
17 HNCo/A Co* nitrato 0,6230 53,94 Verde
18 HNCu/A Cu® nitrato 0,1651 16,80 Azul
19 HNNi/A Ni%* nitrato 0,1780 15,45 Verde
20 HNZn/A Zn? nitrato 0,1907 16,07 Branco
21 HDCo/A Co* DDS 1,3656 63,91 Verde
22 HDCu/A Cu? DDS 0,6876 38,10 Azul
23 HDNi/A Ni** DDS 0,5018 23,38 Verde
24 HDZn/A Zn** DDS 0,3122 15,36 Branco
25 HNCo/P Co? nitrato 0,7410 7776 Verde
26 HNCu/P Cu? nitrato 0,3401 3578 Azul
27 HNNi/P Ni2* nitrato 0,9820 99,15 Verde
28 HNZn/P Zn** nitrato 1,0964 100,00 Branco
29 HDCo/P Co?* DDS 0,0674 3,596 Verde
30 HDCu/P Cu® DDS 1,3474 59,82 Azul
31 HDNi/P Niz DDS 1,1198 98,01 Verde
32 HDZn/P Zn** DDS 0,6479 40,28 Branco
33 HDL/CoAl Co? nitrato 0,6393 92,66 Rosa
34 HDL/CuAl Cu®* nitrato 0,6483 91,51 Azul
35 HDL/NiAl Ni%* nitrato 0,6835 99,21 Verde
36 HDL/ZnAl Zn% nitrato 0,4622 68,00 Branco

INos sélidos de HSL, S = método solvotérmico, M = método mecanoquimico, A = método da difusdo de aménia. P = método
de precipitagdo a pH crescente 2DDS = anion intercalante é o dodecilssulfato. 20 rendimento da preparacdo dos sélidos

foi calculado com base na quantidade de matéria de reagente nitrato do metal(ll) utilizado e na quantidade de matéria do
) __ n (metal no produto) %100

metal presente no sélido que foi obtido. Ou seja, utilizando a seguinte equacdo: R (%
n (metal no reagente)



3.3.4 Avaliagao da adsorc¢ao de piridina nos sélidos lamelares preparados

O solido lamelar (sejam os HSL sejam os HDL preparados) previamente seco em
estufa a 60 °C por 24 h e armazenado em dessecador com silica gel sob vacuo por
24 h. Cerca de 0,100 g do solido foi colocado em um béquer que foi levado a um
dessecador de 2 L limpo e seco, contendo apenas um béquer de 100 mL com 50 mL
de piridina. O dessecador fechado foi mantido por 24 h para a interagao do vapor de
piridina com o soélido lamelar. Na sequéncia, o solido resultante desse processo foi

retirado do dessecador e caracterizado por FTIR [101-105].

3.3.5 Imobilizacdo da MnP tetraaniénica NasMn(TDCSPP)O2Cz2H3] nos

solidos suportes preparados [29-48]

Em um balao de fundo redondo de 200 mL, adicionou-se 0,200 g do sélido suporte
(os HSL preparados ou HDL) e 10 mL de solugdo metandlica da
Nas[Mn(TDCSPP)02C2H3] na concentragéo de 1,71 10 mol L-'. O sistema foi mantido
em banho de ultrassom por 6 h a 25 °C sendo obtido apds esse tempo uma dispersao
vermelha. A dispersao foi centrifugada e o sdélido vermelho isolado foi
lavado/centrifugado exaustivamente com metanol, seco a 25 °C e caracterizado por
UVVIS, FTIR e DRX. A solugdo sobrenadante da imobilizacdo e as solugdes de
lavagens foram recolhidas quantitativamente e analisadas por UVVIS para a posterior
determinagao do valor de loading da MP nos suportes (quantidade de matéria de MP

imobilizada por massa (g) do suporte) [29-48].

3.3.6 Reacoes cataliticas de oxidagao do cicloexano [33-48]

A MnP, os sdlidos suportes e os soélidos preparados pela imobilizacado da MnP nos
solidos suportes foram avaliados como catalisadores na reacdo de oxidagao do
cicloexano utilizando o iodosilbenzeno (PhlO) como doador de oxigénio e acetonitrila
como solvente. Nessas reacbes cataliticas foi utilizada a proporcdo molar de
1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato) bem como temperatura ambiente e 1 h de
reagao [33-48].

64



A- Catalise homogénea utilizando a MnP [33-48]

O método padrao empregado em todas as reacgdes cataliticas de oxidacdo do
cicloexano pode ser exemplificado pelo procedimento a seguir. Em um frasco de vidro
de reagao de 1,5 mL adicionou-se 0,0001 g da MnP e 0,001 g do iodosilbenzeno
quando se adotou a propor¢ao molar 1:200:2000 (catalisador/oxidante/substrato) ou
0,0001 g do iodosilbenzeno quando se adotou a propor¢gdo molar 1:20:2000
(catalisador/oxidante/substrato), 5 pL do cicloexano e 495 yL de acetonitrila [33-48].
A reacgao foi mantida sob agitagcdo magnética, auséncia de luz, temperatura de 25 °C,
por 1 h. Na sequéncia, adicionou-se ao frasco de reacao 100 uL de solucéo do inibidor
sulfito de sédio preparada em acetonitrila. A solugao da reagao foi extraida para um
baldo volumétrico de 2 mL que foi avolumado com acetonitrila. Uma aliquota de 500
ML da solugéo da reacao foi misturada com 25 uL de solugéo do padrao interno (n-
octanol em acetonitrila, ¢ = 1,2362 102 mol L") e a solugdo resultante foi analisada
por cromatografia gasosa e os produtos e subprodutos da reacdo e padrao
determinados quantitativamente pela método analitica de padronizagao interna [33-

48]. As reacgdes cataliticas foram realizadas em triplicatas.

B- Catalise heterogénea [33-48]

O método padrao geral empregado para investigagédo da atividade catalitica dos
sélidos preparados € descrito a seguir. Em um frasco de reagéo de 1,5 mL adicionou-
se 10 mg do catalisador sélido (por exemplo, HSL/MnP) e 0,0002 g do iodosilbenzeno,
adotando a proporcao molar 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), 10 uL do
cicloexano e 490 yL de acetonitrila. A reagédo foi mantida sob agitacdo magnética,
auséncia de luz, temperatura de 25 °C, por 1 h [33-48]. Na sequéncia, adicionou-se
ao frasco de reacao 100 pL do inibidor sulfito de sddio, a solugdo sobrenadante da
reagdo foi extraida e o sdlido catalisador lavado/centrifugado por 3 vezes com
aliquotas de 200 pL de acetonitrila. Todos os extratos de lavagem bem como o
sobrenadante da reacdo foram armazenados em um baldo volumétrico de 2 mL e
avolumado com acetonitrila. Na sequéncia, uma solugao resultante da mistura de uma
aliquota de 500 uL da solugado do balao e 25 uL da solugdo de padrao interno (n-
octanol em acetonitrila, C= 1,2362 102 mol L") foi preparada e analisada por
cromatografia gasosa para a detecgao e quantificacdo dos produtos e subprodutos da

reagcao empregando o método analitico da padronizagao interna [33-48].
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Também foram realizadas reagdes controle sem catalisador (apenas oxidante,
substrato e solvente) bem como sé com os solidos suporte como catalisador, nas
mesmas condi¢des citadas acima. Todas as reagdes cataliticas foram realizadas em

ao menos triplicatas.

C- Catalise heterogénea (Reusos) [33-48]

O método padréao geral empregado para investigagao da atividade catalitica dos
solidos recuperados apds a catalise é descrito a seguir. O solido que foi usado na
reagdo de oxidagéo do cicloexano com PhlO foi recuperado por centrifugagéo e foi
lavado por trés vezes com aliquotas de 500 uL de acetonitrila, em seguida, seco a 25
°C por 24 h [33-48]. Entao, esse solido foi reutilizado como catalisador seguindo o

meétodo descrito no seu primeiro uso.

3.3.7 Reacoes cataliticas de acetalizagao da cicloexanona com metanol

A- Catalise homogénea

O método padrao geral empregado para investigagéo da atividade catalitica dos
sélidos preparados é descrito a seguir. Em um frasco de reagao de 1,5 mL adicionou-
se 0,2 mg do catalisador MnP, 10 uL da cicloexanona e 1,00 mL do metanol. A reagao
foi mantida sob agitagdo magnética, aberto a luz, temperatura de 55 °C, por 2 h [78].
Na sequéncia, a solugido da reacao foi extraida e armazenada em um baldo de 2 mL
e avolumado com acetonitrila. Na sequéncia, uma solugao resultante da mistura de
uma aliquota de 500 uL da solugao do baléo e 10 uL da solugéo de padréo interno (n-
octanol em acetonitrila, C= 1,2362 102 mol L") foi preparada e analisada por
cromatografia gasosa para a detecgao e quantificacdo dos produtos e subprodutos da

reacdo empregando o método analitico da padronizagao interna [78].
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B- Catalise heterogénea [51,78]

O método padrao geral empregado para investigagéo da atividade catalitica dos
soélidos preparados € descrito a seguir. Em um frasco de reagao de 1,5 mL adicionou-
se 10 mg do catalisador sélido HSL, 10 pL da cicloexanona e 1,00 mL do metanol. A
reacao foi mantida sob agitacdo magnética, aberto a luz, temperatura de 55 °C, por 2
h [78]. Na sequéncia, a solugdo sobrenadante da reagado foi extraida e o sélido
catalisador lavado por 3 vezes com aliquotas de 100 pyL de acetonitrila. Todos os
extratos de lavagem bem como o sobrenadante da reagdao foram armazenados em
um baldo de 2 mL e avolumado com acetonitrila. Na sequéncia, uma solugao
resultante da mistura de uma aliquota de 500 pyL da solugédo do baldo e 10 yL da
solugdo de padrdo interno (n-octanol em acetonitrila, C= 1,2362 102 mol L) foi
preparada e analisada por cromatografia gasosa para a detecc¢ao e quantificagéo dos
produtos e subprodutos da reagdo empregando o método analitico da padronizagao
interna [78].

C- Catalise heterogénea (Reusos) [78]

O método padrao geral empregado para investigacéo da atividade catalitica dos
soélidos recuperados apos a catalise é descrito a seguir. O solido que foi usado na
reacao de acetalizagdo da cicloexanona com metanol foi recuperado por centrifugagao
e foi lavado/centrifugado por trés vezes com aliquotas de 500 uL de acetonitrila, em
seqguida, seco a 25 °C por 24 h [78]. Entao, esse solido foi reutilizado como catalisador,

assim como foi descrito no seu primeiro uso.

3.3.8 Reacgoes cataliticas sequenciais

A- Reagoées do tipo Tandem assistida [51,52]

Os soélidos preparados pela imobilizacdo da MnP nos sélidos suportes foram
avaliados como catalisadores em uma reagao do tipo Tandem assistida, tal reacao
sequencial envolve duas etapas de processo, a oxidagdo do cicloexano a
cicloexanona e a acetalizag&o da cicloexanona com metanol [51,52].

A reacado de oxidacdo do cicloexano foi realizada utilizando o iodosilbenzeno

(PhlO) como doador de oxigénio, acetonitrila como solvente e com proporgao molar
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de 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), auséncia de luz, a temperatura de 25°C
por 1h. Enquanto, a reagao de acetalizacio foi realizada na condi¢gdo experimental de
10 mg do catalisador solido, 0,66 103 mol do substrato cicloexanona, 1,00 mL do
metanol, aberto a luz, a temperatura de 55 °C por 2 h [20,51,78].

O método padréao geral empregado para investigagdo da atividade catalitica dos
solidos preparados € descrito a seguir. Em um frasco de reagao de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 10 mg do catalisador solido lamelar e 0,10 mg do iodosilbenzeno
adotando-se a proporgdo molar 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), 5 yL do
cicloexano e 495 pL de acetonitrila. A reacdo foi mantida sob agitacdo magnética,
auséncia de luz, temperatura de 25 °C, por 1 h [20,51]. Na sequéncia, adicionou-se
ao frasco de reacdo 1,00 mL de metanol e manteve-se a reagdo sob agitacéo
magnética, aberta a luz, temperatura de 55 °C por mais 2 h [51,78]. Entdo, em seguida,
a solucdo sobrenadante da reacgao foi extraida e o sélido catalisador lavado por 3
vezes com aliquotas de 100 uL de acetonitrila. Todos os extratos de lavagem bem
como o sobrenadante da reagdo foram armazenados em um baldo de 2,0 mL e
avolumado com acetonitrila. Na sequéncia, uma solugao resultante da mistura de uma
aliquota de 500 uL da solugado do baldo e 10 uL da solugdo de padrao interno (n-
octanol em acetonitrila, C= 1,23 102 mol L") foi preparada e analisada por
cromatografia gasosa para a detecgao e quantificacdo dos produtos e subprodutos da

reagao empregando o método analitico da padronizagao interna [51].

B- Outras reagoes do tipo Tandem assistida

Alguns dos sélidos de HSL (HNNi/M, HNNi/P, HNCu/M, HNCu/P, HNZn/M e
HNZn/P) foram também avaliados como catalisadores em uma reagao do tipo Tandem
assistida. Tal reacao sequencial envolve duas etapas de processo, a oxidagao do
cicloexanol a cicloexanona e a acetalizagdo da cicloexanona com metanol.

O método padrao geral empregado para investigacdo da atividade catalitica dos
sélidos preparados € descrito a seguir. Em um frasco de reagéo de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 10 mg do catalisador solido lamelar e 0,10 mg do iodosilbenzeno
adotando-se a proporgcdo molar 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), 6 uL do
cicloexanol e 495 uL de acetonitrila. A reacao foi mantida sob agitagcdo magnética,
auséncia de luz, temperatura de 25 °C, por 1 h [106-108]. Na sequéncia, adicionou-se

ao frasco de reagcdo 1,00 mL de metanol e manteve-se a reagdo sob agitacéo
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magnética, aberta a luz, temperatura de 55 °C por mais 2 h [78]. Entdo, em seguida,
a solugcao sobrenadante da reacao foi extraida e o sélido catalisador lavado por 3
vezes com aliquotas de 100 uL de acetonitrila. Todos os extratos de lavagem bem
como o sobrenadante da reagdo foram armazenados em um baldo de 2,0 mL e
avolumado com acetonitrila. Na sequéncia, uma solugao resultante da mistura de uma
aliquota de 500 pyL da solugédo do baldo e 10 yL da solugdo de padréo interno (n-
octanol em acetonitrila, C= 1,23 102 mol L") foi preparada e analisada por
cromatografia gasosa para a detecgao e quantificagdo dos produtos e subprodutos da

reacao empregando o método analitico da padronizacao interna [51,52].

C- Catalise sequencial (Reusos) [51]

O método padrao geral empregado para investigacdo da atividade catalitica dos
soélidos recuperados apds a catalise é descrito a seguir. O solido que foi usado na
reacao de sequencial foi recuperado por centrifugagéo e foi lavado por trés vezes com
aliquotas de 500 uL de acetonitrila, em seguida, seco a 25 °C por 24 h. Entdo, esse
solido foi reutilizado como catalisador, assim como foi descrito no seu primeiro uso
[51].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese da porfirina base livre [H2(TDCPP)]

A porfirina base livre [H2(TDCPP)] foi sintetizada pelo método de Lindsay et al.
[15] (Figura 24), no qual, se realiza a reacdo de condensagdo do 2,6-
diclorobenzaldeido com o pirrol, catalisada por um acido de Lewis, por exemplo, o
eterato de trifluoreto de boro, para a formacdo do intermediario de reacao
tetrapirrolmetano. Entdo, com a condensacéo intermolecular desse intermediario se
obtém o porfirinogénio. Por fim, por meio da reacédo de oxidagao do porfirinogénio com
o oxidante 2,6-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona obtem-se a porfirina base livre
[H2(TDCPP)] [15-20].

/]O/BFS

(catalisador)

Porfirinogénio [H(TDCPP)]

Figura 24. Representacdo esquematica da sintese da porfirina base livre [Ho(TDCPP)].

A porfirina base livre [H2(TDCPP)] que foi sintetizada nesse trabalho apresenta as
bandas tipicas dessa classe de compostos. O espectro eletrbnico dessa porfirina
(Figura 25d), diferentemente dos espectros das espécies precursoras (Figura 25 a-
¢), mostrou uma banda intensa (Soret) em 418 nm que foi atribuida a transigéao
eletrdnica entre os orbitais atu — b2g. Além disso, também se observou um conjunto
de 4 bandas de intensidade moderada (Qs) na regiao de 450 nm a 700 nm atribuidas
a transigdes eletronicas de menor energia que ocorrem do orbital b1u para os estados
eletrénicos vibracionais dos orbitais b2g € b3g [18,19,26].

A porfirina [H2(TDCPP)] também foi caracterizada por RMN 'H (Figura 26). O
espectro apresenta o sinal em 7,8 ppm referente ao deutério do solvente (cloroférmio

deuterado), o sinal em 7,26 ppm (s, 4H) atribuido aos atomos de hidrogénio em
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posicdes para nos substituintes meso fenila do macrociclo porfirinico, o sinal na regido
entre 7,60 e 7,90 ppm (m, 8H) atribuido aos atomos de hidrogénio em posi¢coes meta
do grupo meso fenila substituintes do macrociclo porfirinico, além do sinal em 8,67
ppm (s, 8H) atribuido aos atomos de hidrogénio em posi¢oes B-pirrdlicas no
macrociclo porfirinico. Os resultados dessa caracterizagdo sugerem que a porfirina
base livre [H2(TDCPP)] foi obtida com alto grau de pureza, devido a auséncia no
espectro registrado de outros sinais que pudessem ser caracterizados como a
presenca de impurezas [18,19,109].

O espectro vibracional no infravermelho FTIR da porfirina base livre [H2(TDCPP)]
(Figura 27a) apresenta também as bandas tipicas referentes ao esqueleto carbdnico
do macrociclo porfirinico (Tabela 4), assim como, apresenta uma banda em 1650 cm-
' atribuida a deformagédo angular da ligagdo N-H indicando a protonagédo dos
nitrogénios pirrolicos desse macrociclo [18-20,110].

Tais evidencias espectroscopicas confirmam a preparacao do ligante porfirina
base livre [H2(TDCPP)].

;_/_A 5 (&)
. _____,_J‘gk B ()
o 2
c o
<g % 8
o 2 ()
0
=

(b)
f\/\ (a)

ZéO 3(l)0 I 3f|30 4(|)0 4%0 ' 5(')0 I 5%0 I 660 I aéo I TCIJO l TEISO l 800
Comprimento de onda/ nm
Figura 25. Espectros eletronicos na regiao do UVVIS das solugdes em solvente cloroférmio
dos seguintes compostos: (a) mistura de 2,6- diclorobenzaldeido e pirrol, (b) porfirinogénio da
porfirina [Ho(TDCPP)], (c) mistura de [Ho(TDCPP)] e polipirrol, (d) porfirina [Ho(TDCPP)] e (e)
porfirina anidénica [H2(TDCSPP)].
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Figura 26. Espectro de RMN "H do composto [H2(TDCPP)] em cloroférmio.
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Figura 27. Espectros vibracionais no infravermelho dos compostos: (a) [H2(TDCPP)], (b)
Nas[H2(TDCSPP)], (c) NasMn(TDCPP)(C2H302)] e (d) NasMn(TDCSPP)(C2Hs0>)].
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Tabela 4. Atribuicdo das principais bandas vibracionais referentes ao esqueleto

carbdénico das porfirinas sintetizadas nesse trabalho [18-20,110].

Nuamero de onda/ cm-!

Atribuicao

1587
1552

1466
1338
1153
1075
1004
962
798
7
713

Deformacgao angular C=C no anel

Deformacgao angular C=C no anel
Deformacgao axial R’-CH-R”
Deformacao axial C-N

Deformacao C-H no plano do anel
Deformacgao C-H no plano do anel
Deformacgao angular C=C no anel
Deformacao C-H fora do plano do anel
Deformacao C-H fora do plano do anel
Deformacao C-H trans CH fora do plano

Deformacgao C-H cis CH fora do plano

4.2 Sulfonagao da porfirina base livre [H2(TDCPP)]

A porfirina [H2(TDCPP)] foi submetida a reagdo de sulfonagdo seguindo-se o

método de Turk et al. [94] (Figura 28). Nesse método, realizou-se a reagao da porfirina

base livre [H2(TDCPP)] com acido sulfurico fumegante para a substituicao eletrofilica

aromatica de hidrogénios fenilicos do anel macrociclo porfirinico por grupos sulfonatos

(-SO37). Com a sulfonagdo da porfirina neutra [H2(TDCPP)] foi obtida a porfirina

protonada Hs4[H2(TDCSPP)]. Entdo, apds a reagao de sulfonagao, a solugao acida da

porfirina base livre sulfonada foi neutralizada com uma solugdo aquosa de hidréxido

de sédio, o que pode ter conferido aos seus grupos sulfonatos contra cations sédio,

possivelmente resultando na porfirina Nas[H2(TDCSPP)] [94].
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H,SO, (aq) NaOH (aq)
(95% m/m) (2 mol L)

[HA(TDCPP)] H,[H,(TDCSPP)] Na,[H,(TDCSPP)]

Figura 28. Representacao esquematica da reagao de sulfonagdo da porfirina base livre
[H2(TDCPP)] para a obtengéao da porfirina base livre tetraanidnica Nas[H2(TDCSPP)].

A porfirina sulfonada Nas[H2(TDCSPP)] foi caracterizada por espectroscopia
eletrbnica na regido do UVVIS. O espectro dessa porfirina (Figura 24e) apresentou
uma banda intensa (Soret) na regidao de 415 nm que pode ser atribuida a transicao
eletrdnica entre os orbitais a1u — b2g semelhante ao que foi observado para a porfirina
base livre neutra [H2(TDCPP)] [18-20,26,94].

Além disso, também se observou um conjunto de 2 bandas de intensidade
moderada (Qs) na regido de 450 nm a 700 nm atribuidas a transigdes eletronicas do
orbital biu para os estados eletrénicos vibracionais dos orbitais b2g € bsg. Com a
sulfonacao da porfirina neutra [H2(TDCPP)] se tem a insercéo de grupos retiradores
de densidade eletrbnica e volumosos, os grupos sulfonatos, no anel macrociclo
porfirinico, 0 que pode proporcionar a modificagdo da simetria da porfirina e,
consequentemente, a simplificacdo do espectro eletrbnico com a diminuigdo da
quantidade de bandas de intensidade moderada (Q). Essa modificagédo espectral apos
a sulfonacgao ja foi descrita na literatura [26,94].

O espectro de RMN 'H da porfirina base livre Nas[H2(TDCSPP)] (Figura 29)
apresenta um sinal na regiao entre 7,8 e 8,1 ppm (m, 4H) que pode ser atribuido aos
atomos de hidrogénio em posicbes meta nos grupos substituintes meso fenila do
macrociclo porfirinico. Além disso, o sinal na regido entre 8,3 e 8,6 ppm (m, 4H) pode
ser atribuido aos atomos de hidrogénio em posigdes para nos grupos substituintes
meso fenila do macrociclo porfirinico e o sinal na regido entre 8,6 e 8,8 ppm (m, 8H)
atribuido aos atomos de hidrogénio em posi¢des B-pirrélicas no macrociclo porfirinico
[109].
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Os resultados dessa técnica de caracterizagdo sugerem que quatro atomos de
hidrogénio em posi¢cdes meta nos grupos substituintes meso fenila do macrociclo
porfirinico foram substituidos, provavelmente, por grupos sulfonato, como era o
objetivo utilizando a metodologia empregada, indicando a tetrassulfonagao da porfirina
base livre [H2(TDCPP)] resultando na porfirina base livre tetrassulfonada
Na4[H2(TDCSPP)] [109].

Além disso, ndo foram observados nos espectros sinais devido aos hidrogénios
de grupamentos acidos sulfénicos (SOs-H), isso sugere que esses grupos funcionais
foram devidamente neutralizados com a solugdo aquosa de hidréxido de sédio e
podem ter sido formados os grupamentos sulfonatos (SO3sNa) com contra cation sodio
o que confirma a férmula Nas[H2(TDCSPP)] [94].

O espectro vibracional no infravermelho FTIR da porfirina sulfonada
Na4[H2(TDCSPP)] (Figura 26b) mostrou o conjunto de bandas em 1132 cm™' e 621
cm' referente a vibragdes S-O dos grupos sulfonatos indicando o sucesso da reagéo
de sulfonacédo a que foi submetida a porfirina [H2(TDFPP)] para a obtengdo desse
composto (Tabela 4) [94,110].

-Z.71

—8.68
—3

Figura 29. Espectro de RMN "H do composto [H2(TDCSPP)] em metanol.



4.3 Metalagao das porfirinas base livre [H2(TDCPP)] e [H2(TDFPP)]

As metaloporfirinas [Mn(TDCPP)] (MnP1) e [Mn(TDCSPP)] (MnP2) (Figura 30)
foram obtidas pela reacdo de metalagdo das porfirinas base livre [H2(TDCPP)] e
[H2(TDCPP)] com o sal acetato de manganés em solvente N,N-dimetilformamida. No
método de metalagdo, os ions acetato (provenientes do sal acetato de manganés) e
o solvente N,N-dimetilformamida atuam como base de Brgnsted-Lowry para
desprotonar os atomos de nitrogénio aminicos da porfirina base livre, o que facilita a
insercdo do manganés na cavidade porfirinica e consequentemente a formagao do

composto de coordenacgao [95].

Na,[H,(TDCSPP)] Na,[Mn(TDCSPP)X]

Figura 30. Representacdao esquematica da reacdo de metalacdo da porfirina base livre
[H2(TDCSPP)] para a obtengao da metaloporfirina tetraanionica Nas[Mn(TDCSPP)X], onde X

pode ser anion acetato.

Com a coordenacao do ion de manganés(lll) no macrociclo porfirinico ocorre o
aumento de simetria de D2n para Dsh na molécula. Além disso, ocorre uma mudanca
de simetria dos orbitais de fronteira, sendo que os orbitais HOMO passam a ter
simetria atu € a2u € os orbitais LUMO passam a ser duplamente degenerados com
simetria eq (Figura 4) [26].

O espectro eletrénico da MnP1 (Figura 31d) apresentou a banda Soret em 463
nm com deslocamento batocromico em relagéo a porfirina base livre (banda Soret em
418 nm) atribuida a transicao eletrénica do orbital de simetria a1u ao orbital de simetria
eg (a1u — €g) [18-20,26].
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Outro efeito da maior simetria da MnP1 em comparacgao a porfirina base livre € a
diminuicdo da quantidade de bandas Qs, pois 0 espectro passa a apresentar apenas
duas bandas Qs na regido de 450 nm a 700 nm atribuidas as transi¢des eletrénicas
de orbitais de simetria azu para os estados eletrbnicos vibracionais dos orbitais de
simetria eg. Além disso, no espectro eletrdnico da MnP observa-se trés bandas em
322 nm, 372 nm e 396 nm devido a transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) o que
também é um indicativo da obtencdo do composto de coordenagao [18-20,26].

Além disso, o espectro da MnP2 (Figura 31c) apresentou banda Soret em 461
nm com deslocamento batocrémico em relagéo a porfirina base livre (banda Soret em
412 nm). O espectro da MnP2 mostrou trés bandas em 320 nm, 368 nm e 394 nm
atribuida a transferéncia de carga metal-ligante (TCML), indicando a formagéo do
composto de coordenacio, de modo similar ao observado para o composto MnP1 [18-
20,26].

463

322
372
396

(d)

460

320
368
394

(c)

Absorvancia
418

(b)

412
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Figura 31. Espectros eletrénicos na regiao do UVVIS das solugdes dos seguintes compostos:
(a) porfirina neutra [H2(TDFPP)] e (b) porfirina neutra [H2(TDCPP)] em solvente cloroférmio;
(c) metaloporfirina [Mn(TDFPP)] e (d) metaloporfirina [Mn(TDCPP)] em solvente metanol.
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O espectro vibracional no infravermelho FTIR das metaloporfirinas [Mn(TDCPP)]
(MnP1) e [Mn(TDCSPP)] (MnP2) (Figura 27c e 27d, respectivamente) apresenta
bandas atribuidas ao esqueleto carbdnico da porfirina e se nota a auséncia de bandas
referente a deformacgao axial da ligagdo N-H, o que indica que os atomos de nitrogénio
pirrélicos da porfirina foram necessariamente desprotonados para a coordenagao
desse macrociclo com o ion metalico. O espectro de infravermelho também mostra
um conjunto de bandas na regido de 1600 cm™ a 1300 cm™' que sdo atribuidas as
deformacgdes axiais assimétricas e simétricas, respectivamente, das ligagbes O-C=0
do ion acetato que se encontra coordenado a manganés(lll) porfirina [110].

O conjunto dos resultados espectroscépicos apresentados confirma a metalacao

dos dois ligantes porfirina investigados.

4.4 Preparacao e caracterizagcao dos hidroxissais lamelares (HSL)

Nesse trabalho foram feitas tentativas de se preparar sélidos lamelares da familia
do hidroxissais lamelares (HSL). Para tanto foram utilizados 4 diferentes ions de metal
de transigdo cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll). Foram empregados quatro
métodos diferentes de preparagcdo (S = método solvotérmico, M = método
mecanoquimico, A = método da difusdo de amoénia. P = método de precipitagao a pH
crescente). Além disso, foram preparados soélidos contendo ions nitrato e ions
dodecilssulfato como anion intercalante do composto lamelar. Apds purificados e

secos os solidos foram caracterizados por diferentes técnicas.

4.4.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Os resultados de caracterizacdo dos sélidos por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FTIR) s&o apresentados na Figura 32 e 33.

Nos espectros mostrados na Figura 32, onde sdo analisados os compostos
preparados com o anion intercalante nitrato, observam-se algumas bandas
vibracionais em comum, por exemplo, as bandas na regido de 3500-3700 cm’
provenientes da deformacao axial da ligacdo O-H, quando tais grupos hidroxilas
encontram-se ligados a atomos de metais de transi¢cdo. Além disso, as bandas na
regido de 3100-3700 cm™' e em 1600 cm™' provenientes das deformacgdes axiais das

ligagcbes O-H e H-O-H de moléculas de agua que podem estar sorvidas nos solidos
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que foram preparados nesse trabalho [61,62]. Os espectros também mostram bandas
menos intensas na regido de 400-1000 cm™' devido as deformacgdes axiais e angulares
da ligagdo M-O, onde M pode ser um ion de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) ou zinco(ll)
[61,62]. Por fim, os espectros apresentam uma banda em 1381 cm™' devido a
deformagé&o axial da ligacdo N-O de anions nitratos em uma geometria trigonal planar
com classificagao de grupo pontual Dan, sugerindo que este anions nitrato pode estar
livre entre as lamelas da estrutura dos soélidos de HSL [61,62].

Além disso, nos espectros vibracionais obtidos na tentativa de preparagao do
hidroxinitrato de cobalto, seguindo-se os métodos solvotérmico (HNCo/S) e difusdo
de amoénia (HNCo/A) (Figura 32a e 32c) observa-se a presenga de um conjunto de
bandas em 1050 cm™', 1354 cm™" e 1430 cm™ devido aos estiramentos (alongamento
e encurtamento) da ligagdo N-O de anions nitrato em uma geometria trigonal planar
com classificagao de grupo pontual C2v, 0 que sugere que estes anions nitratos podem
compor a estrutura do solido, com um atomo de oxigénio ligado a estrutura da lamela
do HSL, como reportado por Markov et al [111] na sintese do
Co02(0OH)3,3(NO3)o,78°0,24H20, um hidroxissal de cobalto com anions nitratos, sendo
que o espectro vibracional revelou a presenga de um conjunto de bandas na regiao
de 800-1400 cm™ que indicam que os anions nitratos estdo interagindo com as
lamelas mediante interagdes eletrostaticas e ligagdes quimicas covalentes [111].

Nos espectros vibracionais dos soélidos obtidos na tentativa de preparagao do
hidroxinitrato de niquel, seguindo-se o0s métodos solvotérmico (HNNI/S),
mecanoquimico (HNNi/M) e difusdo de aménia (HNNi/A) (Figura 32e, 32f e 329g)
observou-se um conjunto de bandas em 986 cm', 1303 cm™' e 1492 cm’ referentes
aos estiramentos (alongamento e encurtamento) da ligagdo N-O de anions nitrato em
uma geometria trigonal planar com classificagdo de grupo pontual C2v, 0 que sugere
que nesses solidos o anion nitrato pode estar coordenado ao metal da lamela, por
meio da ligagcdo do atomo de oxigénio a lamela do HSL, o que condiz com o trabalho
de Newman et al. [62] que reportaram a sintese do Ni2(OH)3(NOs3), o hidroxinitrato de
niquel pelo método de precipitacdo, sendo que no seu espectro vibracional
apresentaram um conjunto de trés bandas na regigo de 800-1400 cm™' que indicam a
vibragdo da ligagdo N-O dos anions nitrato que podem estar interagindo com as
lamelas por forcas eletrostaticas e pela formagao de ligagdo quimica covalente, ou
seja, com a possibilidade do nitrato estar coordenado ao ions niquel que compde a
lamela [62].
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Figura 32. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos sélidos obtidos na tentativa
de preparagao do hidroxinitrato lamelar: HNCo/S (a), HNCo/M (b), HNCo/A (c), HNCo/P (d);
HNNI/S (e) HNNi/M (f), HNNi/A (g), HNNi/P (h); HNCu/S (i); HNCu/M (j), HNCu/A (k), HNCu/P
(1); HNZn/S (m), HNZn/M (n), HNZn/A (o) HNZn/P (p).

De modo similar, os espectros vibracionais dos sélidos de hidroxinitrato de cobre,
resultantes da preparacédo pelos quatro métodos (HNCu/S, HNCu/M, HNCu/A e

HNCu/P - Figura 32i, 32j, 32k e 32I, respectivamente) também apresentam um
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conjunto de bandas em 1044 cm, 1340 cm™ e 1423 cm™" referentes aos estiramentos
(alongamento e encurtamento) da ligacdo N-O de anions nitrato em uma geometria
trigonal planar com classificagdo de grupo pontual Czv, 0 que sugere que anions nitrato
que compdem a estrutura desses soélidos podem também apresentar um atomo de
oxigénio ligado a estrutura da lamela do HSL. Nesse sentido, no trabalho de Newman
et al. [62] também foi sintetizado o hidroxinitrato de cobre pelo método de precipitagao,
Cuz2(OH)3(NO3s), e no seu espectro vibracional destacaram-se as bandas na regido de
800-1400 cm™! que sugerem a vibragdo N-O dos anions nitratos que estdo interagindo
com as lamelas por meio de ligagdes covalente [61,62].

Os espectros vibracionais dos solidos obtidos na tentativa de se preparar HSL dos
diferentes metais contendo como anion intercalante o dodecilssulfato
(hidroxidodecilssulfato de cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) e zinco(ll)) de acordo com os
métodos solvotérmico, mecanoquimico, difusdo de amoénia e precipitacdo estao
apresentados na Figura 33.

Nos espectros de FTIR é possivel se identificar algumas bandas em comum entre
todos os solidos preparados desse grupo, como as bandas na regido de 3100-3700
cm', referentes as deformacgdes axiais das ligagbes H-O e H-O-H de moléculas de
agua sorvidas nesses solidos. Pode-se observar também a presenga de bandas de
menores intensidades na regido de 400-1000 cm™' que s&o tipicas da deformagéo axial
da ligagdo M-O ou M-OH, onde M pode ser o ion cobalto(ll), cobre(ll), niquel(ll) ou
zinco(ll) [61,62].

As caracteristica espectrais e, portanto, as atribuicdes, sao similares aquelas que
foram feitas para os HSL contendo como anion o ion nitrato (hidroxinitrato lamelar),
mostrando que as estruturas apresentam vibragdes de grupos em comum como, por
exemplo, os grupos hidroxila (O-H), 6xido (M-O) e caracteristica de hidrofilicidade
devido ao fato de sorver moléculas agua [63-65].

Além disso, os espectros vibracionais (Figura 33) mostram a presencga de bandas
finas e intensas em 2957 cm™', 2930 cm™ e 2860 cm™' que s&o provenientes de
deformacgbes axiais das ligacbes C-H, onde o atomo de carbono € alifatico, que
sugerem a presenga de uma molécula organica na composig¢ao dos solidos, como o
anion dodecilssulfato [97-99]. Por fim, nesses espectros pode ser observada também
uma banda larga e intensa na regido de 1200-1300 cm-' referente a sobreposigao de
bandas de deformacdes axiais simétricas e assimétricas da ligacdo S-O de grupos

sulfonas e, se destaca uma banda fina e intensa em 1056 cm-! devido a deformagéo
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da ligagado S=0 de grupos sulféxidos, o que sugere a presenga de grupos sulfonatos,
ou seja, proveniente do anion dodecilssulfato presente nesses solidos [97-99].

Particularmente, nos espectros vibracionais dos so6lidos resultantes da preparagao
dos hidroxidodecilssulfatos lamelares de cobalto(ll) pelos métodos mecanoquimico
(HDCo/M) e difusao de amoénia (HDCo/A) (Figura 33b e 33c) observa-se a banda em
1381 cm' referente a deformacéo da ligagdo N-O sugerindo a presenca de anions
nitrato nesses sélidos. Porém, nos sélidos HDCo/S e HDCo/P (Figura 33a e 33d) ndo
se observa essa mesma banda vibracional tipica de anions nitratos, indicando que
nos solidos obtidos por esses dois métodos a presenca de anions nitrato se existe,
encontra-se em concentragdes muito baixas prevalecendo na estrutura os anions
dodecilssulfato [97-99].

Esses resultados sugerem que nos soélidos HDCo/M e HDCo/A pode haver
também a presenca de soélidos contendo o ion nitrato intercalado (HNCo/M e HNCo/A,
respectivamente), visto que esses métodos de sintese (M e A) podem favorecer a
formacéao do hidroxinitrato lamelar. Por exemplo, na sintese mecanoquimica a reacao
entre o nitrato de cobalto e hidroxido de sédio resultam em HNCo/M que na presenca
de DDS posteriormente leva a formagao do HDCo/M, no entanto se essa substituicao
de anions néao for eficiente, apés a sintese pode restar ainda alguma fragéo do
hidroxinitrato lamelar [61,62].

Os espectros vibracionais dos demais solidos obtidos de hidroxidodecilssulfato
lamelar (niquel(ll) (Figura 33f, 33g e 33h), cobre(ll) (Figura 33j, 33k e 33l) e zinco(ll)
(Figura 33n, 330 e 33p)) mostram a presenca da banda em 1381 cm™' que é referente
a deformacao axial da ligacdo N-O, possivelmente de anions nitrato que, a exemplo
dos sélidos de cobalto, podem ser contaminacdo para esses soélidos. Todavia, os
espectros vibracionais dos sélidos que foram obtidos pelo método solvotérmico
(Figura 33e, 33i e 33m) ndo apresentaram essa banda tipica de nitrato ou quaisquer
outras bandas na regido de 1200-1400 cm™' que podem ser indexadas aos anions
nitrato ligado nas estruturas lamelares, ou seja, possivelmente esses solidos obtidos
pelo método solvoltérmico dos metais niquel, cobre e zinco, a exemplo do cobalto n&o
apresentam contaminag¢ao com nitrato (ou mesmo carbonato) e possivelmente tém na

sua composi¢cao o anion dodecilssulfato [61, 62, 97-99].
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Figura 33. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho dos sélidos obtidos na tentativa
de preparacgao do hidroxinitrato lamelar: HDCo/S (a), HDCo/M (b), HDCo/A (c), HDCo/P (d);
HDNI/S (e) HDNi/M (f), HDNi/A (g), HDNi/P (h); HDCu/S (i); HDCu/M (j), HDCu/A (k), HDCu/P
(1); HDZn/S (m), HDZn/M (n), HDZn/A (o) HDZn/P (p).
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4.4.2 Difratometria de raios X

Os solidos que foram preparados na tentativa de se obter o hidroxinitrato de
cobalto foram caracterizados também por difratometria de raios X. Os difratogramas
estao apresentados nas Figuras 34a-d.

O difratograma do sdélido HNCo/S (Figura 34a) apresentou picos em valores de
angulo de 26 de 10,78°, 23,78°, 30,34°, 42,91°, 55,99° e 57,68° que correspondem
aos planos de difragdo (003), (006), (101), (107), (110) e (113), respectivamente,
caracteristicos de um composto lamelar de cobalto, especificamente do HSL. Além
disso, utilizando o pico de difragdo em valores de angulo de 26 de 23,78° foi possivel
calcular por meio da Lei de Bragg [112] a disténcia basal desse composto lamelar o
que resultou em 7,48 A, o que é condizente com o composto lamelar HNCo/S que
pode ser representado pela formula Co2(OH)3(NOs)-yH20, onde o anion nitrato
encontra-se no espaco interlamelar e coordenado a lamela, semelhante ao que foi
observado por Rajamathi et al. [69] que sintetizou o hidroxinitrato de cobalto pelo
método solvotérmico e obteve para esse solido a distancia basal de 7,67 A que é
correspondente ao anion nitrato intercalado entre lamelas do hidréxido de cobalto,
onde os ions cobalto(ll) encontram-se preferencialmente em campos octaédricos de
coordenagao [69,70].

O solido HNCo/M (Figura 34b) apresentou picos em valores de angulo de 26 de
19,14°, 32,74°, 37,99°, 51,49° que correspondem aos planos de difragdo (001), (101),
(011) e (012), respectivamente, caracteristicos de um composto lamelar de cobalto,
especificamente o B-Co(OH)2 que é um hidréxido lamelar neutro de cobalto(ll).

Utilizando-se o pico de difragdo em valor de angulo de 26 de 19,14° foi possivel

calcular a distancia basal desse composto lamelar igual a 4,63 15'\, 0 que é condizente
com o espaco interlamelar do hidroxido de cobalto B-Co(OH)2 no qual se tem apenas
a intercalagao de moléculas de agua [113-114].

O solido HNCo/A (Figura 34c) apresentou uma mistura de fases cristalinas, sendo
gue uma das fases apresentou os picos em valores de angulo de 26 de 9,55° e 19,03°
que correspondem a uma estrutura cristalina com os planos de difragéo (003) e (006).
A outra fase cristalina apresentou os picos em 11,27° e 22,55° que também
correspondem aos planos de difragao (003) e (006). Ambas as fases correspondem a
um solido com estruturas lamelares, porém nesse solido as estruturas apresentam

variagdo do espaco interlamelar. Utilizando-se os picos em 9,55° e 11,27° das duas
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fases se pode calcular as distancias basais dessas estruturas que s&o iguais a 9,26 A
e 7,85 A respectivamente. Tais distancias sdo condizentes com o espagco interlamelar
dos HSL de cobalto ocupados por anions de nitratos e carbonatos hidratados,
respectivamente [69,70].

Além disso, o difratograma do solido HNCo/P apresentou picos em valores de
angulo de 20 de 9,74°, 19,44°, 33,62° e 59,58° que correspondem aos planos de
difragao (003), (006), (101) e (113), respectivamente, caracteristicos de um composto

lamelar de cobalto, especificamente do HSL. Utilizando o pico de difracdo em 19,44 °

foi possivel calcular a distancia basal desse composto lamelar igual a 9,13 15’\, o que é
condizente com o composto lamelar HNCo/P que pode ser representado pela formula
Co2(0OH)3(NO3)-yH20, onde o anion nitrato encontra-se no espago interlamelar e
coordenado a lamela [61,62]. No trabalho de Rajamathi et al. [69] foi citado que os
compostos de hidroxinitrato de cobalto com espacamento basal maior que 9 A,
possivelmente, tem estruturas, nas quais, os ions cobalto(ll) podem estar em campos
octaédrico e/ou tetraédrico coordenados a grupos oxo e hidroxilas, ou seja, o HNCo/P
apresenta uma fase cristalina diferente do HNCo/S.

Esses difratogramas sugerem que foi possivel preparar, por 3 diferentes métodos,
hidroxissais lamelares de cobalto, a exemplos do hidroxinitrato de cobalto. Além disso,
na tentativa de preparagao do hidroxinitrato de cobalto pelo método mecanoquimico
(HNCo/M) também foi obtido o B-Co(OH)2 que se trata de um hidroxido lamelar neutro
de cobalto [113, 114] sendo esse sal pouco interessante para a finalidade de suporte

para metaloporfirinas carregadas negativamente empregadas nesse trabalho.
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Figura 34. Difratogramas de raios X dos sdlidos obtidos na tentativa de preparagao dos
hidroxinitrato lamelar: HNCo/S (a), HNCo/M (b), HNCo/A (c) e HNCo/P (d).

Os solidos HSL de niquel(ll) (HNNi/S, HNNi/M, HNNi/A e HNNi/P) foram
caracterizados por difratometria de raios X e os difratogramas estao apresentados na
Figura 35a-d.

Os sélidos HNNi/S e HNNi/M (Figura 35a e 35b) apresentaram picos em valores
de angulo de 26 de 12,72°, 25,80°, 33,56° e 59,18° que correspondem aos planos de
difragao (003), (006), (101) e (113), respectivamente, caracteristicos dos compostos
lamelares como o hidroxinitrato de niquel [61,62,98]. O pico de difragdo em 25,80° foi
usado para calcular a distancia basal desses compostos lamelares o que resultou em
6,90 A sugerindo que possivelmente o anion nitrato esta intercalado entre as lamelas
desse composto. Taibi et al. [98] prepararam um série de hidroxissais de niquel com
diferentes anions intercalantes e obteve para o sé6lido HNNi a distancia basal de 7,50
A o que corrobora o resultado obtido nesse trabalho

De modo similar, no difratograma do sélido HNNi/A (Figura 35c) observam-se -se

os picos de difracdo em 8,70°, 17,45°, 31,42° e 58,32° que correspondem aos planos
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de difracdo (003), (006), (101) e (113), respectivamente de compostos lamelares
semelhantes ao HSL [61,62], com distancia basal igual a 10,16 A. O sélido HNNi/P
(Figura 35d) apresentou os picos de difragcado em 9,84°, 19,70°, 33,66° e 60,22° que
correspondem aos planos de difragéo (003), (006), (101) e (113), respectivamente, e
distancia basal igual a 9,01 A condizente com um composto lamelar que pode ser
representado pela formula Ni2(OH)sNO3z-yH20 [62].

Os resultados dos difratogramas dos solidos hidroxissal de niquel somados aos
resultados obtidos nas analises de FTIR sugerem que o anion nitrato pode encontrar-
se ligado na lamela no solido HNNi/A, apenas interagindo eletrostaticamente entre as
lamelas nos sélidos HNNi/S e HNNi/M e parcialmente ligado a lamela no solido
HNNi/P.
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Figura 35. Difratogramas de raios X dos sdlidos obtidos na tentativa de preparagdo dos
hidroxinitrato lamelar: HNNi/S (e) HNNi/M (f), HNNi/A (g) e HNNi/P (h).

Os soélidos HNCu/S, HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P também foram caracterizados

por difratometria de raios X (Figura 36a-d) e apresentaram os picos em valores de

87



angulo de 26 de 12,78°, 25,83°, 33,54°, 35,97° e 58,25° que sdo caracteristicos dos
compostos lamelares de hidroxinitrato de cobre esperados [115].

Além disso, utilizando o pico de difracdo em 25,83° foi possivel calcular a distancia
basal desses compostos lamelares o que resultou em 6,93 A que é condizente com
esses compostos lamelares que podem ser representados pela formula
Cuz2(OH)sNO3-yH20, onde, possivelmente, o &nion nitrato encontra-se no espaco
interlamelar sem estar coordenado a lamela muito semelhante ao que foi reportado
por Newman et al. [62] que preparou um hidroxinitrato de cobre pelo método da
precipitacdo que apresentou a distancia basal de 6,90 A que é referente a intercalagéo

de anions nitratos que encontram-se ligados covalentemente as lamelas.
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Figura 36. Difratogramas de raios X dos sdlidos obtidos na tentativa de preparagdo dos
hidroxinitrato lamelar: HNNi/S (e) HNNi/M (f), HNNi/A (g) e HNNi/P (h).

Os difratogramas dos solidos obtidos na tentativa de se preparar o hidroxissal de
zinco pelo método solvotérmico (HNZn/S), mecanoquimico (HNZn/M), difusdo de
amoénia (HNZn/A) e precipitagdao (HNZn/P) (Figura 37a-d) apresentaram picos em

valores de angulo de 26 de 9,08°, 18,23° que podem ser correlacionados aos planos
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de difragao (100) e (200), além de mais picos menos intensos que sao caracteristicos
do composto lamelar de ion zinco(ll), HNZn [110, 111].

Além disso, utilizando-se o pico de difragdo em 18,23° foi possivel calcular a
distancia basal desses compostos lamelares igual a 9,73 A que ja foi anteriormente
reportado para esse composto lamelar por Newman et al. [62] pelo método da
precipitagdo que pode ser representado pela férmula Zns(OH)s(NO3)2-yH20, onde o
anion nitrato encontra-se livre no espaco interlamelar como contra ion, sem estar
coordenado a metais da lamela corroborando os resultados sugeridos pela anélise de
FTIR [61,62].
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Figura 37. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos na tentativa de preparagdo dos
hidroxinitrato lamelar: HNZn/S (m), HNZn/M (n), HNZn/A (o) e HNZn/P (p).

Os difratogramas de trés sdlidos obtidos com o uso de cobalto(ll) e anion
dodecilssulfato (HDCo/M, HDCo/A e HDCo/P estdo apresentados na Figura 38b-d.
Nesses difratogramas € possivel observar os picos em valores de angulo em 26 de
5,44°, 8,12° 10,85° que correspondem a familia de planos de difragcao (006), (009) e
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(0012), respectivamente, que séo tipicos da estrutura de compostos lamelares de
cobalto, como o hidroxidodecilssulfato de cobalto [70,96]. Além disso, nesses
difratogramas se destacam os demais picos em 19,65°, 31,26 ° e 58,53° que séao
referentes a outros planos cristalinos tipicos da estrutura desse composto lamelar. Por
fim, utilizando o pico em 5,90° (0012) foi possivel calcular a distancia basal desses
compostos lamelares de cobalto igual a 33,59 A que é condizente com a intercalagéo
do anion dodecilssulfato nos HSL de cobalto [70,96].

O difratograma do sélido de cobalto obtido pela sintese solvotérmica (HDCo/S)
apresentado na Figura 38a mostra perfil de difragdo um pouco diferente dos soélidos
resultantes pelos outros trés métodos, com picos em 3,02°, 5,89° 8,71° que
correspondem aos planos de difracdo (100), (200) e (300) tipicos do
hidroxidodecilssulfato de cobalto quando o anion dodecilssulfato esta hidratado
interagindo por forgas eletrostaticas entre as lamelas. Utilizando o pico em 5,89°¢e a
Lei de Bragg foi possivel se calcular a distancia basal desse composto lamelar e o
resultado foi de 30,01 A que sugere a presenca do anion dodecilssulfato entre as
lamelas desse possivel HSL. Por fim, para esses solidos de cobalto e particularmente
no difratograma do sélido HDCo/S, foram também observados picos menos intensos
em 19,33° 21,55° e 36,86° que também podem ser referenciados como picos

caracteristicos desse hidroxissal de cobalto [70,96].
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Figura 38. Difratogramas de raios X dos sdlidos obtidos na tentativa de preparacao dos
hidroxidodecilssulfato lamelar: HDCo/S (a), HDCo/M (b), HDCo/A (c) e HDCo/P (d).

Os difratogramas dos sdlidos resultantes do metal niquel(ll) e do &nion
dodecilssulfato (HDNi/S, HDNi/M, HDNi/A, HDNIi/P) sao apresentados na Figura 39a-d.

O difratograma do sélido HDNi/S (Figura 39a) nado apresenta nenhum pico
evidente sugerindo que esse solido € amorfo, ou seja, ele ndo apresenta picos de
difracédo no difratograma devido a auséncia de estrutura cristalina com a repeticao de
planos de difracdo. Outra possibilidade € o sdélido ser pouco cristalino e apresentar
distancia basal maior que 30 A, entdo, seus picos de difracdo s6 poderiam ser
registrados em angulos menores que 3° e essa analise nao seria possivel de realizar,
devido a uma restricdo imposta pelo administrador do difratbmetro que foi utilizado
nesse trabalho.

Os difratogramas dos solidos HDNi/M e HDNi/P (Figuras 39b e 39d) sdo muito
semelhantes e observam-se picos em 5,13°, 7,33° que correspondem aos planos de
difracdo (200) e (300), além dos picos em 19,23° 33,84° 35,76° 59,85° que
correspondem a estrutura tipica do hidroxissal lamelar na qual foi intercalado o &nion
dodecilssulfato [61,62], Utilizando-se o pico em 5,13° a distancia basal foi calculada

igual a 34,48 A que sugere a intercalagéo do anion dodecilssulfato entre as lamelar
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desse provavel HSL [62]. Taibi et al. [98] realizaram a sintese de hidroxissais de niquel
usando diferentes anions intercalantes, variou-se do anion nitrato aos anions
alquilssulfonatos, sendo que no HSL com o anion nitrato ele observou a distancia
basal de 7,5 A e no HSL com o anion tetradecilsulfato 32 A, assim, esse trabalho
sugere que com um anion alquilssulfonato pode-se obter um solido com a distancia
basal maior do que 30 A, o que também se esperava ao preparar o
hidroxidodecilssulfato de niquel [98].

O difratograma do sélido de niquel obtido pela sintese em difusdo de aménia
(HDNi/A) presente na Figura 39¢c mostra picos de difragao em 3,02°, 5,89°, 8,71° que
correspondem aos planos de difracao (100), (200) e (300) e utilizando o pico em 5,89°
e a Lei de Bragg foi possivel se calcular a distédncia basal desse composto lamelar
igual a 30,01 A sugerindo também a presenga do anion dodecilssulfato entre as
lamelas desse possivel HSL. Por fim nesse difratograma também se observam picos
pouco intensos em 19,33°, 21,55° e 36,86° que podem ser referenciados como picos

caracteristicos do hidroxissal de niquel [98].
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Figura 39. Difratogramas de raios X dos sdlidos obtidos na tentativa de preparacao dos
hidroxidodecilssulfato lamelar: HDNi/S (a), HDNi/M (b), HDNi/A (c) e HDNi/P (d).
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O difratograma da Figura 40a referente ao s6lido HDCu/S nao apresentou picos
na regiao 26 de 3-70°, de modo similar ao que foi observado para o soélido HDNi/S, ou
seja, esse solido pode ser considerado pouco cristalino ou amorfo por ndo apresentar
uma estrutura cristalina com planos de difragdo bem definidos que se repetem
tridimensionalmente e, consequentemente, ndo podem gerar picos no difratograma.
Outra possibilidade € o sdlido ser pouco cristalino ter uma estrutura lamelar com
distancia basal maior que 30 A, assim, os picos sé apresentar-se-iam em angulos
menores do que 3° e essa analise ndo pode ser realizada nesses angulos.

O difratograma da Figura 40d referente ao so6lido HDCu/P apresenta picos na
regiao em 20 de 3-10°, especificamente de 5,79° e 8,68° correspondente aos planos
de difragcao (200) e (300) que s&o caracteristicos de um composto lamelar com maior
espaco interlamelar, a exemplo do hidroxidodecilssulfato de cobre. Entao, utilizando o
pico em 206 de 8,68° pode-se estimar o espagamento basal desse composto lamelar
igual a 30,56 A que é uma distancia interlamelar que corresponde & intercalacdo do
anion dodecilssulfato hidratado [92].

A Figuras 40b apresenta o difratograma do solido HDCu/M onde é possivel
observar os picos de difragdo em 12,74°, 25,76°, 33,51° e 58,32° que correspondem
aos planos de difragcao (100), (200), (101) e (113), respectivamente, que indicam a
formagao do hidroxinitrato lamelar (HNCu/M) em detrimento do hidroxidodecilssulfato
lamelar de cobre (HDCu/M) esperado [61,62].

Por fim, no difratograma do sélido HDCu/A (Figura 40c) se observam picos de
difracdo em 16,62°, 23,73°, 34,05°, 35,87°, 39,65° e 53,30° correspondem aos planos
de difracao (020), (021), (002), (111), (130) e (150) que sao caracteristicos do Cu(OH)2
na sua fase ortorrdbmbica e que nao corresponde a um composto lamelar e muito
menos a um HSL [116].

O Cu(OH)z ortorrdbmbico normalmente é obtido pela reacao dos cations cobre(ll) e
anions hidroxido em meio aquoso com pH acima de 10, ou seja, na tentativa de sintese
do HSL de cobre pela difusdo de amdnia em uma solucao de nitrato de cobre(ll) pelo
periodo de sete dias resultou na variacdo do pH de 7 até 11, na qual se formou o

hidroxido de cobre conforme observado pela analise de difragao de raios X [116,117].
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Figura 40. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos na tentativa de preparacao dos
hidroxidodecilssulfato lamelar: HDCu/S (a), HDCu/M (b), HDCu/A (c) e HDCu/P (d).

Os difratogramas dos soélidos HDZn/S, HDZn/M, HDZn/A e HDZn/P séao
apresentados na Figura 41a-d.

Para os solidos HDZn/A e HDZn/P (Figura 41c e 41d) observam-se os picos em
angulos de 26 de 5,36°, 8,18° que sao correspondentes aos planos (200) e (300),
assim como uma “floresta de picos” que sao tipicos dos hidroxissais lamelares, a
exemplo do HDZn [99,118]. Entao, utilizando o pico de difragao 5,36° e a Lei de Bragg,
a distancia basal desses compostos lamelares foi calculada igual a 33,01 A, valor
condizente com a intercalacao dos anions dodecilssulfato entre as lamelas desses
compostos HSL [99,118].

Ao se analisar os difratogramas dos solidos de zinco obtidos pelos métodos
solvotérmico (HDZn/S) e mecanoquimico (HDZn/M) (Figuras 41a e 41b) observa-se
perfil de difracao diferente do observado nos solidos HDZn/A e HDZn/P.

O difratograma do sélido HDZn/S apresentado na Figura 41a mostra picos em
12,53°, 25,74°, 35,14° indexados aos planos (100), (200) e (101) que podem ser

referentes ao soélido hidroxinitrato de zinco com o anion nitrato coordenado na lamela
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[99,118]. Entao, utilizando o pico de difragao 25,74° e a Lei de Bragg, a distancia basal
desses compostos lamelares foi calculada igual a 6,92 A o que corrobora a
intercalacao de nitrato ligado a lamela do HSL [61].

O difratograma do solido HDZn/M apresentado na Figura 41b mostra picos em
5,30° e 8,13° indexados aos planos (100) e (200) tipicos do hidroxissais lamelares
onde se intercala o anion dodecilssulfato. Por outro lado, também apresentou os picos
em 9,15° e 18,30° referentes aos planos de difragdo (100) e (200), além de uma
floresta de picos tipicos dos solido HNZn, sugerindo que nesse solido, possivelmente,
tém-se uma mistura de fases cristalinas, sendo uma fase composta do HDZn e a outra
fase composta pelo HNZn [99,118].
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Figura 41. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos na tentativa de preparagdo dos
hidroxidodecilssulfato lamelar: HDZn/S (a), HDZn/M (b), HDZn/A (c) e HDZn/P (d).
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4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias de varredura dos sélidos de cobalto(ll) e &nion nitrato (HNCo/S,
HNCo/M, HNCo/A e HNCo/P) sao apresentadas nas Figuras 42a-d. Essas
micrografias mostram particulas no formato de placas empilhadas e pouco
delaminadas que sao tipicas dos HSL [61-65,70]. Tais imagens representam as
amostras em sua totalidade.

Particularmente, nota-se que a micrografia do sélido HNCo/S (Figura 42a)
apresenta particulas em formato de placas que sao tensionadas ao se empilhar e
formam estruturas que lembram novelos de |a e essas placas tem, em média, 500 nm
de espessura. No entanto, a micrografia dos sdélidos HNCo/M (Figura 42b) e HNCo/P
(Figura 42d) mostra também particulas em formato de placas que parece ter sido
tensionadas ao serem empilhadas, essas placas tem, em média, 50 nm de espessura.
Por fim, a micrografia do sélido HNCo/A (Figuras 42c) mostra particulas em formato
de placas que se empilham sem uma orientagdo preferencial e as placas tem
espessura de 200 nm [70].

De uma forma geral, essas micrografias mostram que as particulas do sélidos
HNCo/S e HNCo/A sao maiores e mais espessas que as particulas dos solidos
HNCo/M e HNCo/P, além disso, as particulas HNCo/M tem tamanho e espessura
uniforme, enquanto as particulas HNCo/A tem tamanho, formas e espessuras
variaveis [70].

As micrografias de varredura dos solidos de cobre(ll) e anion nitrato (HNCu/S,
HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P) sao apresentadas nas Figuras 42e-h. As micrografias
das Figuras 42e e 42g mostram particulas no formato de placas que sdo empilhadas
e caracteristicas de compostos lamelares como os HSL [95,119]. Todavia as
micrografias da Figuras 42f e 42h mostram particulas granulares sem formato ou
morfologia bem definidos, tipicos de compostos que sdo pouco cristalinos [95,119].

Nessas micrografias, observa-se que as particulas do sélido HNCu/S (Figura 42e)
apresentam uma morfologia de placas micrométricas retangulares que tem espessura
de até 2 ym, enquanto as particulas do sélido HNCu/A (Figura 42g) também tem a
morfologia de placas retangulares empilhadas com tamanho e espessura uniformes,
todavia, com as dimensdes nanométricas . Por fim, os s6lidos HNCu/M (Figura 42f) e

HNCu/P (Figura 42h) sao compostas de granulos de formatos irregulares que
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parecem ter sido fragmentados devido ao método mecanoquimico de preparagao do
HSL que foi empregado nesse caso [72,73,120].

As micrografias dos sélidos de niquel(ll) e nitrato (HNNi/S, HNNi/M, HNNi/A e
HNNI/P) sao apresentadas nas Figuras 42i-k.

Nas Figuras 42i, 42k e 42l se observam particulas em formato de placas que
parecem ter sido tensionadas ao serem empilhadas e formam a estrutura do tipo de
castelo de cartas, tipica de compostos lamelares [61-65]. Além disso, essa estrutura
resulta na formac&o de poros micrométricos. Todavia, na Figura 42j é possivel ver
particulas esféricas com diametro médio de 200 nm que n&o parecem ser relacionadas
com a morfologia tipica dos HSL. Tais imagens representam a amostra em sua
totalidade.

As micrografias dos sélidos de zinco(ll) e nitrato (HNZn/S, HNZn/M, HNZn/A e
HNZn/P) sao apresentadas nas Figuras 42m-p. As micrografias dos sélidos HNZn/S
e HNZn/P apresentadas nas Figuras 42m e 42p mostram particulas com a morfologia
de placas empilhadas e pouco delaminadas que sao tipicas de compostos lamelares
como os HSL [61-65]. Essas particulas tém cerca de 1 ym de espessura e, novamente,
parecem placas que foram tensionadas ao serem empilhadas de modo que parecem
formar a estrutura de um novelo de |a (similar a estrutura apresentada pelo sélido
HNCo/S) [114,118].

De modo similar, o sélido HNZn/M (Figura 42n) tem particulas em formato de
placas que sao empilhadas e tipicas de composto lamelares [61-65], entretanto, essas
particulas sdo bem menores que aquelas do sélido HNZN/S, podendo apresentar
espessura do cristalito menor que 100 nm. Além disso, essa micrografia indica que
essas particulas estdo mais delaminadas do que as particulas dos solidos HNZn/S,
visto que mostram particulas menores e placas menos espessas. O sélido HNZn/A
que tem a micrografia apresentada na Figura 420 mostra particulas com morfologia
granular e que tem tamanho nanométrico que tem tamanho e forma uniformes por
toda a extensdo da amostra e que se sugere a obtengdo de cristalitos mais

fragmentados e delaminados [72,73,120].
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Figura 42. Micrografias de varredura dos solidos: HNCo/S (a), HNCo/M (b), HNCo/A (c),
HNCo/P (d); HNCu/S (e) HNCu/M (f), HNCu/A (g), HNCu/P (h); HNNi/S (i); HNNi/M (j), HNNi/A
(k), HNNi/P (I); HNZn/S (m), HNZn/M (n), HNZn/A (o) HNZn/P (p).

Os solidos que foram obtidos na presenca do anion dodecilssulfato também foram
caracterizados por microscopia eletrénica de varredura e as imagens obtidas estao
apresentadas na Figura 43.

Os solidos preparados com cobalto(ll) e anion dodecilssulfato Figura 43a-d,
destaca-se a presencga de particulas micrométricas menores que aquelas obtidas na
preparacao do hidroxinitrato de cobalto. A obtencdo dessas particulas menores se
deve ao fato de possivelmente ter sido intercalado o anion dodecilssulfato entre as

lamelas desse HSL, corroborando ao que foi observado no DRX desses sodlidos, de
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modo que um anion grande pode levar ao colapso da estrutura da HSL e,
consequentemente, a delaminacgao e ruptura das lamelas desse composto [69,70].

As Figuras 43e-h mostram as micrografias dos solidos HDCu/S, HDCu/M,
HDCu/A e HNCu/P, respectivamente. Nessas micrografias se observam particulas
com morfologia de placas, sendo que, de acordo com o so6lido, o tamanho dessas
placas empilhadas podem variar, por exemplo, os sélidos HDCu/A e HDCu/P
apresentam particulas micrométricas com tamanho médio de 5 um e o sélido HDCu/M
tem particulas também micrométricas com tamanho médio de 2 um, enquanto o sélido
HDCu/S tem particulas nanométricas com as suas dimensdes menores que 100 nm
[96].

Além disso, as micrografias dos solidos de niquel HDNi/S (Figura 43i) e de
HNNi/M (Figura 43j) mostram uma estrutura de placas que parecem que foram
condensadas umas as outras, formando uma possivel e densa rede de hidréxido de
niquel. Devido a forma como essas placas foram condensadas se observam
reentrancias e poros macrométricas no macro cristalito. Essa micrografia diverge das
demais por ndo mostrar as placas individuais, porém mostra as placas condensadas
em uma estrutura maior, micrométrica e que possivelmente se forma no mecanismo
de hidrdlise do metal e condensacéao dos seus grupos oxo-metal na etapa de formagéao
do hidroxido de niquel lamelar, corroborando também os resultados das analises de
DRX [97].

Ademais, os solidos de niquel obtidos pelos métodos da difusdo de aménia,
(HDNIi/A) e precipitacdo (HDNI/P) (Figura 43k e 43l) tm micrografias com particulas
em formato de placas que sao tipicas dos compostos lamelares, como os HSL. Essas
placas, de um modo geral, apresentam-se empilhadas e as placas do HDNi/P
mostram-se menores que as placas do HDNi/A, sugerindo que a cinética do método
de precipitacdo pode desfavorecer os processos de crescimento e cristalizagao da
estrutura do HSL, enquanto o método de difusdao de amdnia favorece o crescimento
lento e controlado dos cristalitos, o que pode ser visto nas micrografias.

Nesse sentido, Santona et al. [73] realizaram a sintese do hidroxissal lamelar pelo
método mecanoquimico e observaram por MEV um sdlido com a morfologia de
particulas com tamanhos e formas irregulares, assim como mais fragmentadas, o que
condiz com o resultado do sélido preparado pelo método mecanoquimico (HDNi/M)

apresentado na Figura 43f.
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Por outro lado, O’'Hare et al. [71] realizaram a sintese de hidroxidodecilssulfatos
lamelares pelo método da difusdo de amédnia e como resultados foram obtidos sélidos
com a morfologia de particulas em formato de placas, essas particulas sao
micrométricas e se empilham no formato de castelo de cartas, assim como o sélido
preparado de acordo com a sintese de difusdo de aménia (HDNi/A) apresentado na
Figura 43h.

Finalmente, todos os sélidos de zinco(ll) na presenga do anion dodecilssulfato,
obtidos pelos quatro métodos usados nesse trabalho (HDZn/S, HDZn/M, HDZn/A e
HDZn/P) apresentaram micrografias com particulas em formatos de placas
empilhadas e, ocasionalmente, tensionadas e dobradas de modo a formar uma
estrutura de castelo de cartas (Figura 43m-p) [99]. Essas particulas micrométricas
tém tamanho médio de 5 ym, com caracteristicas similares ao soélido HNZn/S, porém
os soélidos HDZn mostraram-se com os cristalitos mais delaminados, possivelmente
devido a intercalagdo do &anion dodecilssulfato que causa a instabilidade do
empilhamentos das estruturas lamelares e pode causar o seu colapso, ou seja, a

delaminacgao [99].
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Figura 43. Micrografias de varredura dos solidos: HDCo/S (a), HDCo/M (b), HDCo/A (c),
HDCo/P (d); HDCu/S (e) HDCu/M (f), HDCu/A (g), HDCu/P (h); HDNI/S (i); HDNi/M (j), HDNi/A
(k), HDNI/P (l); HDZn/S (m), HDZn/M (n), HDZn/A (o) HDZn/P (p).

4.4.4 Analise textural de adsorcao e dessorgao de nitrogénio (BET)

Os sodlidos preparados foram caracterizados por analise textural de adsorgao e
dessorgao de nitrogénio pelo método BET visando a determinacdo de suas areas
superficiais e a classificacdo de suas porosidades. A partir de analise textural de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio pelo método BET podem ser obtidas isotermas
de fisissor¢cdo, sendo que as isotermas de fisissor¢do sao classificadas segundo a
IUPAC em seis tipos (Tipos I, Il, Ill, IV, V e VI), além disso, tais isotermas podem

apresentar curvas de histereses dos tipos H1, H2, H3 e H4 [121].
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A Figura 44 mostra os perfis de isotermas e as curvas de histereses que podem

ser obtidas em uma analise textural BET genérica.
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Figura 44. Classificacdo da IUPAC para os tipos de isotermas (a) e curvas histereses (b)
[121].

As isotermas de adsorcao e dessorcao de gas nitrogénio dos sélidos preparados
com niquel(ll) e nitrato estdo apresentadas na Figura 45. Pode-se observar para
esses solidos HNNI/S, HNNi/M, HNNi/A e HNNi/P isotermas do tipo Il que s&o tipicas
de sdlidos ndo porosos ou macroporosos (poros com didametro maior que 50 nm), de
acordo com a definicdo da IUPAC [121]. Essas isotermas apresentam curvas com
histereses do tipo H3 que podem ser associadas a aglomerados de particulas em
formato de placas dando origem a poros em formatos de fendas [121,122], o que é
condizente com a estrutura de uma composto lamelar, como os HSL.

Em resumo, o modo com o qual os sdlidos de hidroxinitrato de niquel realizam a
adsorcao e a dessorcao do gas nitrogénio, identificado nas suas isotermas da Figura
45, mostram que, possivelmente, esses s6lidos sd0 pouco porosos ou macroporosos

pois 0 gas permeia com dificuldade as estruturas lamelares, sendo que os poros
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existentes tém a caracteristica de formato em fenda o que corrobora a obtencao de

compostos lamelares [121,122].
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Figura 45. Isotermas de adsor¢éo e dessorgdo de gas nitrogénio obtidas pelo método BET
dos sélidos: HNNiI/S (a); HNNi/M (b); HNNi/A (c) e HNNi/P (d).

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de area superficial, volume total de
poros e didmetro médio de poro para os sélidos HNNi/S, HNNi/M, HNNi/A e HNNi/P,
sendo que todos esses soélidos preparados apresentaram um valor de didmetro médio
de poro de, aproximadamente, 17 A. Entdo, baseado nesse valor, sugere-se que
esses poros identificados na analise textural sdo provenientes de bordas dos
cristalitos delaminados, onde se tem maior acessibilidade ao gas nitrogénio. Além
disso, as analises sugerem que os solidos HNNi/A, HNNi/P e HNNi/M tém maior area
superficial do que o solido HNNiI/S, o que corrobora as micrografias desses solidos
que mostram que o solido HNNi/S é composto por cristalitos micrométricos, maiores
que os cristalinos nanométricos das estruturas dos outros sélidos de niquel.

As isotermas de adsorgao e dessorc¢ao de gas nitrogénio dos sélidos de niquel(ll)
preparados com o anion dodecilssulfato sdo apresentadas na Figura 46. Para os
so6lidos HDNi/S, HDNi/M, HDNi/A e HDNi/P também foram obtidas isotermas do tipo Il
que sao tipicas de solidos ndo porosos ou macroporosos (poros com diametro maior
que 50 nm), de acordo com a definicdo da IUPAC [121]. Entretanto, apenas a isoterma
do soélido HDNI/S (Figura 46a) apresentou uma curva histerese do tipo H3 que é tipica

de estruturas em placas com poros em fendas e caracteristica de sdlido lamelar, o

103



que sugere que os demais sélidos (Figura 46b-d) n&o apresentaram poros ou 0s seus

poros estavam indisponiveis a permeacgao do gas usado na analise.
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Figura 46. Isotermas de adsor¢ao e dessorgédo de gas nitrogénio obtidas pelo método BET
dos sélidos: HDNI/S (a); HDNi/M (b); HDNi/A (c) e HDNi/P (d).

Na Tabela 5 sdo apresentados os dados de area superficial dos solidos de
niquel(ll) e anion dodecilssulfato (HDNi/S, HDNi/M, HDNi/A e HDNIi/P) onde se
observa que o solido obtido pela sintese solvotérmica (HDNi/S) foi aquele que
apresentou a maior area superficial, igual a 66,317 m? g', além disso, os sdlidos
HDNi/A e HDNi/P apresentaram valores de areas superficiais de, aproximadamente,
16 m? g, por fim, o HDNi/M foi o sélido que apresentou a menor area superficial igual
a5,298 m? g,

De uma forma geral, os HSL costumam apresentar valores discretos de area
superficial que variam de 10-20 m? g visto que n&o sdo solidos muito porosos [51],
para que os HSL apresentem maiores valores de area superficial precisam ser
delaminados ou fragmentados [51,123-125]. Nesse trabalho, os sélidos HSL com
anion dodecilssulfato apresentam uma estrutura de empilhamento de lamelas com
distancia basal igual ou maior que 30 A, ou seja, essa estrutura € menos compacta e,
consequentemente, sdo mais fracas as forgcas de atragao que mantem a estrutura de
empilhamento dessas lamelas, o que pode ocasionar o seu colapso com um processo
de delaminagao. Assim, os solidos do tipo hidroxidodecilssulfato lamelar delaminados

apresentam maiores areas superficiais, como € o caso do sélido HDNI/S. Por outro
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lado, alguns desses solidos apresentaram areas superficiais mais discretas como o
HDNIi/M para o qual se obteve particulas mais fragmentadas e menos delaminadas
como mostrado na analise de MEV (Figura 43f).

Adicionalmente, os sélidos HDNi/S, HDNi/A e HDNIi/P apresentaram diametro
médio de poro entre 15 e 19 A, o que indica que os poros nesses sélidos podem ser
devido ao empilhamento de cristalinos na agcao de compactacdo do solido ou na
deformacéao das bordas dos cristalitos, permitindo a formacgao de poros em fenda [123-
125]. Porém, observa-se que o solido HDNi/M foi aquele que apresentou o menor valor
de area superficial e mostrou o maior valor de didametro médio de poro igual a 24,701
A, o que sugere que esse sélido pode ter poros grandes e em menor quantidade em
relagcdo aos demais solidos de HDNi [123-125]. Esse s6lido HDNi/M apresentou perfil
de difracao de raios X que indica que € um HSL com DDS intercalado entre as lamelas,
assim como os demais soélidos HDNi, entretanto, as micrografias de MEV desse sdlido
mostra que ele é menos delaminado do que os outros solidos de HDNi e por isso ele
apresenta menor area superficial [123-125].

As isotermas dos solidos obtidos com cobre(ll) e &anion nitrato estdo

apresentadas na Figura 47.

i
-
L

Y
@
|

‘TO'.\
™ -
c 15
(]
<
8 1.2 v
2 -
5 g
- 0,9
(0]
[}
£ 064
©°
>

0.3

00 : : . , . , , . :

00 02 04 06 08 1,0

Pressao relativa/ p p,

Figura 47. Isotermas de adsorcéo e dessorgcao de gas nitrogénio obtidas pelo método BET
dos solidos: HNCu/S (a); HNCu/M (b); HNCu/A (c) e HNCu/P (d).

As isotermas de adsorcao e dessorgao de gas nitrogénio dos sélidos de cobre
HNCu/S, HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P (Figura 47a-d, respectivamente) aparentam
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ser do tipo Il, o que mostra que os soélidos preparados nesse trabalho sdo pouco
pOrosos ou Nao porosos, uma caracteristica comum para os compostos lamelares,
sejam eles HDL ou HSL. De modo similar, foi possivel se identificar no perfil da
isoterma a presenca de uma curva histerese H3 que se refere a estrutura de um sdélido
formado de placas empilhadas que podem ter poros em formato de fendas [51,123-
125], o que sugere que esses solidos s&o da familia de compostos lamelares e podem

ter estrutura de HSL.
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Figura 48. Isotermas de adsor¢do e dessorgédo de gas nitrogénio obtidas pelo método BET
dos solidos: HNCo/S (a); HDCo/S (b); HNZn/S (c) e HDZn/S (d).

No que diz respeito aos dados de area superficial, volume total de poros e
diametro médio de poros (Tabela 5), os solidos de cobre tem menor area superficial
que os solidos de niquel, o que pode ser explicado pelo fato dos sélidos de cobre
terem cristalitos grandes e com alta cristalinidades, enquanto os sélidos de niquel tem
cristalitos mais delaminados e fragmentados como sugeriu as analises de DRX
(Figura 35) e MEV (Figura 42). Além disso, os solidos HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P
apresentam maior area superficial do que o solido HNCu/S, corroborando os
resultados de MEV (Figura 42i-l) onde as micrografias desse sélidos mostraram que
o solido HNCu/S apresentava particulas micrométricas e espessas e os sélidos
HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P, particulas menores e mais fragmentadas.

Por fim, as isotermas de adsor¢ao e dessorgdo de gas nitrogénio pelos sélidos

obtidos com cobalto(ll) e zinco(ll) pelo método solvotérmico, com anion nitrato ou
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dodecilssulfato estdo apresentadas na Figura 48. Essas isotermas também parecem
ser do tipo Il tipicas de sodlidos pouco porosos ou ndo porosos contendo curva

histerese do tipo H3, tipica de sdélidos de morfologia em placa com poros em fendas

[121,122], sugerindo que esses solidos possivelmente tenham estruturas lamelares.

Tabela 5. Os valores de area superficial e volume de poro dos HSL determinados por

analise textural pelo método BET.

Area superficial

Volume de poro

Diametro de poro

HSL
(m?g) (cm*g™) (A)
HNCo/S 29,6 3,17 - 102 19,7
HNZn/S 19,2 2,85« 102 15,3
HNNi/S 9,58 1,63 + 102 17,1
HNNi/M 28,7 3,11 102 17,3
HNNi/A 37,9 5,64 « 102 17,0
HNNi/P 37,5 5,76 + 1072 17,3
HNCu/S 11,0 1,15 + 102 15,3
HNCu/M 17,7 3,10 + 107 17,2
HNCU/A 18,8 2,87 + 102 15,3
HNCu/P 19,3 3,10 + 107 17,2
THDCols 303  353-102 474
HDZn/S 15,6 2,08 + 102 15,3
HDNi/S 66,3 1,58 + 10-1 17,5
HDNi/M 5,29 0,492 « 103 24,7
HDNi/A 16,0 2,05« 102 19,0
HDNi/P 16,6 1,80 + 102 15,3
HDCu/S 22,2 4,66 + 102 17,5

Com relacdo aos dados de area superficial desses solidos HSL (Tabela 5),
observa-se que o solido HDCo/S apresenta valor de area superficial de 30,314 m? g
enquanto o sélido HNCo/S area muito semelhante de 29,661 m? g-', mostrando que a
presenca de um anion mais volumoso, como o dodecilssulfato, na estrutura lamelar

nao resulta necessariamente em maior area superficial, mas pode causar algumas
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mudangas texturais como a maior delaminagdo do solido como mostram as
micrografias de varredura desses materiais (Figura 43a-d) [96-99,118].

De forma analoga, os solidos HNZn/S e HDZn/S apresentaram valores parecidos
de area superficial, volume de poro e diametro médio de poro, 0 que mostra que para
esses solidos, de maneira semelhante aos de cobalto(ll) preparados pelo método
solvotérmico, a variagédo do anion intercalante na estrutura lamelar aparentemente nao

modifica drasticamente as caracteristicas texturais desses sélidos [96-99,118].

4.4.5 Analise da acidez dos sélidos

A acidez dos solidos obtidos do tipo hidroxinitrato metalico foi investigada frente a
uma reagao com vapor de piridina, pois, a reacao do soélido com a piridina pode
demostrar uma reacao acido-base e, assim, sugerir a presenca de sitios acidos
nesses solidos. A caracterizagao da possivel acidez dos solidos foi realizada pela
exposicao do solido, em ambiente confinado, ao vapor de piridina de forma a saturar
toda a sua superficie [101]. ApOs isso, realizou-se a avaliagao dos sélidos lamelares
por FTIR e todos os espectros registrados estdo apresentados na Figura 49.

Os espectros vibracionais (Figura 49) mostram que possivelmente ndo houve
modificacdo da composicao do hidroxinitrato lamelar apds a sua reagao com a piridina
visto serem muito semelhantes aos espectros registrados para esses solidos (Figura
32) previamente, o que ja era esperado, pois nd0 se espera que essa reagao
modifique a estrutura, o anion intercalante ou os principais grupos funcionais dos HSL
[101].

De forma geral todos os espectros apresentam bandas alargadas na regido de
3200-3700 cm! referentes ao estiramento da ligagdo H-O de moléculas de agua que
se encontram adsorvidas nesses solidos [61-65]. Além disso, mostram um conjuntos
de bandas menos intensas na regido de 400-800 cm™ devido aos estiramentos e
deformacodes das ligagdes de grupos 6xido (M-O) que compdem a estrutura do sélido
lamelar [61-65]. De modo similar, apresentaram bandas mais finas e intensas na
regido de 1200-1600 cm™ que sdo referentes aos anions intercalantes do sélido
lamelar, que podem ser nitrato ou carbonato conforme ja discutido previamente [61-
65].

Além disso, os espectros apresentaram bandas importantes devido a adsorcao de

piridina no solido (Tabela 6) como, por exemplo, na regido de 2200-2260 cm-’
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referente a vibragdes de ligagdes N=C da estrutura da piridina, assim como, na regido
de 700-1500 cm™' referente a vibragbes de ligagbes C-C ou C-H do esqueleto

carbdnico da piridina [101-105].

Tabela 6. Atribuicdo das principais bandas vibracionais referentes a molécula de

piridina adsorvida nos sélidos preparados nesse trabalho [101].

Piri:j:lina.com Alig.agéo Piridina com I!gagéo Piridina protonada

e hidrogénio coordenativa

1440-1447 cm™ (v.s.) 1447-1460 cm™ (v.s.) 1485-1500 cm™ (s)

1485-1490 cm™" (w) 1488-1503 cm™ (v) 1540 cm' (s)

1580-1600 cm™ (s) 1580 cm™ (v) 1620 cm(s)
1600-1633 cm™ (s) 1640 cm™"(s)

Intensidade das bandas: v.s. - muito forte, s — forte, m — média, w — fraca, v.w. - muito fraca
e v —variavel [101].

As bandas vibracionais que indicam qualquer reagcao da piridina agindo como
base com o soélido lamelar agindo como acido encontram-se na regiao de 1700-1400
cm' [101-105]. Para uma melhor andlise dessa regido, a Figura 50 apresenta os
espectros vibracionais ampliados nessa regido e, adicionalmente, a Tabela 6 mostra
as atribuigdes das principais bandas vibracionais referentes as principais interagdes
acido-base esperadas para a molécula de piridina e os sdlidos acidos a) ligando-se
covalentemente ao solido, b) ligando-se por ligagdo de hidrogénio ao sélido ou c)

desprotonando o sélido e formando o ion piridinio [101].
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Figura 49. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos sodlidos obtidos pela
adsorcgao de piridina no hidroxinitrato lamelar: HNCo/S/Py (a), HNCo/M/Py (b), HNCo/A/Py (c),
HNCo/P/Py (d); HNNi/S/Py (e) HNNi/M/Py (f), HNNi/A/Py (g), HNNi/P/Py (h); HNCu/S/Py (i);
HNCu/M/Py (j), HNCu/A/Py (k), HNCu/P/Py (l); HNZn/S/Py (m), HNZn/M/Py (n), HNZn/A/Py
(o) HNZn/P/Py (p).
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A Figura 50a-d mostra os espectros vibracionais dos sélidos de cobalto(ll) e anion
nitrato (HNCo/S/Py, HNCo/M/Py, HNCo/A/Py e HNCo/P/Py).

Comparando os espectros desses soélidos observa-se que apenas o solido
HNCo/P/Py (Figura 50d) apresentou bandas em 1650 e 1630 cm™' referente as
vibragdes das ligagdes C-N da molécula de piridina quando o seu atomo de nitrogénio
atua como uma base de Lewis doando par de elétrons ao hidrogénio dos grupos H-O
do sélido lamelar estabelecendo uma ligacdo de hidrogénio [C-N---H-O] [101].
Adicionalmente, esse sdlido apresentou também bandas em 1610 cm™', 1490 cm™ e
1450 cm™" referente aos modos vibracionais da ligagdo C-N da molécula de piridina
quando o atomo de nitrogénio atua como uma base de Lewis e doa um par de elétron
para um atomo de cobalto(ll) (M) que compde o sélido lamelar estabelecendo uma
ligacado coordenada covalente [C-N-M-O] [101]. Dessa forma é possivel sugerir que o
s6lido HNCo/S apresenta acidez de Lewis e acidez de Breonsted-Lowry tipica onde
prétons sao transferidos para a base levando a espécie catidnica ion piridinio [101].

Os espectros vibracionais dos sélidos de niquel com anion nitrato (HNNi/S/Py,
HNNi/M/Py, HNNIi/P/Py, HNNi/A/Py) sao apresentados na Figura 50e-h,
respectivamente.

Nos espectros dos sélidos HNNi/S/Py, HNNi/M/Py e HNNi/P/Py (Figura 50e, 50f
e 50h) observam-se bandas em 1650 e 1630 cm', além das bandas em 1610 cm™,
1490 cm™ e 1450 cm™' que, semelhantemente ao solido HNCo/S indicam a presencga
de acidez de Lewis nesses solidos lamelares [101-105].

Todavia o espectro do solido HNNi/A/Py (Figura 50g) apresentou apenas as
bandas em 1650 e 1630 cm™ que s&o referentes a vibragdo da ligagdo C-N da
molécula de piridina em ligagao hidrogénio com H-O do sdlido lamelar, sugerindo que
esse soélido apresenta menor acidez de Lewis que os outros sélidos de niquel
analisados [101-105]. Esse comportamento corrobora o resultado do DRX desse
sélido (Figura 35c¢) que sugere que esse solido tem em sua estrutura anions nitratos
hidratados intercalados entre as lamelas (distancia basal de 10 A), mas esses anions
nao se encontram ligados nas lamelas, o que diminui a sua acidez de Lewis [61,62].

Analisar se os anions nitratos estdo ou nao ligados na lamela do HSL ajuda na
determinacdo da acidez de Lewis do sdlido, visto que os anions nitratos ligados na
lamela podem ser melhores grupos de saida do que os anions hidroxila, assim,
liberando uma posicao de ligagao para o metal(ll) atuar como acido de Lewis, o que

nao acontece com o solido HNNi/A para a reagado com a piridina [101-105].
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Os espectros vibracionais dos solidos de cobre(ll) e nitrato apds exposigao ao
vapor de piridina estdo apresentados nas serie de espectros da Figura 28i a |. O
espectro vibracional do solido HNCu/S/Py (Figura 50i) ndo apresentou bandas
vibracionais significativas e intensas na regido de 1400-1700 cm™', o que denota que
esse solido pode nao ter interagido por meio de ligagées quimica com a piridina e,
sugerindo sua baixa capacidade de atuar como acido de Lewis ou acido de Bronsted
diante dessa base [101-105].

Por outro lado, os espectros vibracionais dos sélidos HNCu/M/Py, HNCu/A/Py e
HNCu/P/Py (Figura 50j-1, respectivamente) mostram bandas vibracionais em 1610
cm’, 1573 cm™', 1490 cm™' e 1450 cm™' que sé&o se referem, como ja mencionado, aos
modos vibracionais da ligagdo C-N da molécula da piridina quando o nitrogénio atua
como uma base de Lewis e doa uma par de elétrons a um atomo metalico da estrutura
do sdlido lamelar que atua como acido de Lewis, sugerindo uma interagao acido-base,
e indicando que esses solidos de cobre(ll) obtidos pelos métodos mecanoquimico,
difusdo de amodnia e coprecipitagcdo apresentam acidez de Lewis mais pronunciada
que o sélido preparado pelo método solvotérmico. Entretanto, os espectros nao
apresentaram as bandas referentes ao ion piridinio, 0 que sugere uma auséncia
pronunciada de acidez de Brgnsted-Lowry [101].

Por fim, os espectros vibracionais dos solidos de zinco(ll) e anions nitrato sédo
apresentados na Figura 50 no conjunto de espectros de 50m a 50p. Os espectros
dos sélidos HNZn/S/Py e HNZn/P/Py (Figura 50m e 50p, respectivamente)
apresentam as bandas em 1650 cm-', 1630 cm™', 1610 cm-!, 1573 cm™', 1490 cm' e
1450 cm™ que sugerem uma acidez de Lewis nesses solidos [102]. Porém os
espectros dos solidos HNZn/M/Py e HNZn/A/Py (Figura 50n e 500, respectivamente)
mostram com detalhamento apenas as bandas em 1650 cm™' e 1630 cm, 0 que pode
indicar menor acidez de Lewis [102] em ambos os soélidos preparados pelos métodos
mecanoquimico e difusdo da ambnia em comparacdo com os métodos solvotérmico
e coprecipitacao.

Em resumo, a analise vibracional dos sélidos preparados com os diferentes
metais(ll) e na presenga do anion nitrato e expostos aos vapores de piridina revelou
que os sélidos do cobre(ll) (HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P) apresentaram maiores
evidéncias de serem melhores acidos de Lewis, mostrando com clareza nos espectros
vibracionais o conjunto de bandas que sugerem a interagdo da molécula de piridina

com o cobre(ll) da lamela do HSL.
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Figura 50. Ampliagdo na regido de 1400-1700 cm™ dos espectros vibracionais na regido do

infravermelho dos sodlidos obtidos pela adsorcdo de piridina no hidroxinitrato lamelar:

HNCo/S/Py (a), HNCo/M/Py (b), HNCo/A/Py (c), HNCo/P/Py (d); HNNi/S/Py (e) HNNi/M/Py

(), HNNi/A/Py (g), HNNi/P/Py (h): HNCu/S/Py (i); HNCu/M/Py (j), HNCu/A/Py (k), HNCu/P/Py

(); HNZn/S/Py (m), HNZn/M/Py (n), HNZn/A/Py (o) HNZn/P/Py (p).
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Por outro lado, os sélidos de cobalto(ll) (HNCo/S, HNCo/M e HNCo/A) nao
apresentaram evidéncias de serem solidos acidos de Lewis ou acidos de Brgnsted-
Lowry por ndo apresentarem bandas que indiquem a interagao da piridina com esses
solidos [103].

Além disso, nesses solidos HSL com nitrato foi observado que dependendo se o
anion nitrato esta ligado ou ndo na lamela do HSL, o que foi discutido nas analises de
FTIR e DRX desses solidos (Figura 32, 34, 35, 36 e 37), o solido pode apresentar ou
nao acidez de Lewis [103]. Por exemplo, correlaciona-se as analises dos soélidos de
cobre que indicam que o anion nitrato esta ligado na lamela do com os indicativos que
esses solidos apresentam acidez de Lewis.

Nos sélidos HSL de cobalto(ll) e cobre(ll), quando o nitrato esta ligado na lamela,
pode ocorrer uma distorcao tetragonal de suas estruturas devido ao efeito Jahn Teller
que resulta no alongamento da ligagdao metal(ll)-nitrato e possivelmente no
enfraquecimento ou até na clivagem heterolitica dessa ligagado quimica. Se ocorre a
clivagem da ligacdo metal(ll)-nitrato, o metal(ll) fica com uma posi¢céo de coordenagao
sem ligagcao e o metal mostra-se disponivel para atuar como um acido de Lewis, o que
pode justificar a acidez de Lewis de alguns dos s6lidos HSL de cobalto e cobre.

Porém, ao se realizar uma comparacao dos resultados de acidez dos solidos HSL
de cobalto(ll) e cobre(ll), observa-se que os solidos de cobre(ll) apresentaram maior
acidez de Lewis, o que pode ser entendido em fungéo da maior labilidade do cobre(ll)
que apresenta um efeito Jahn Teller mais pronunciado do que os demais metais(ll)
estudados nesse trabalho, o que pode ser entendido devido a sua configuragao
eletrénica de valéncia (3d%) que para a maior estabilizagdo de campo cristalino sofre
maior distor¢c&o tetragonal.

Os soélidos preparados com os diferentes metais na presenga do anion
dodecilssulfato também foram expostos ao vapor de piridina visando investigar a sua
acidez além de qualifica-la em acidez de Bronsted ou de Lewis. Todos os sélidos
resultantes foram analisados por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e os espectros estdo apresentados na Figura 51.

Os espectros da Figura 51 mostram que apds os processos de adsorgcédo da
piridina ou até mesmo reagdo da piridina com o sdélido lamelar ndo ocorreu a
modificacdo da composi¢cao quimica desses materiais que ainda apresentam o perfil

de bandas ja discutido previamente (Figura 33) como, por exemplo, a presenca da
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banda alargada na regido de 3100-3700 cm™' devido a vibragéo da ligagdo H-O de
moléculas de agua que encontram-se adsorvidas no solido lamelar [99] ou um
conjunto de trés bandas com forte intensidade em 2957 cm-, 2930 cm™' e 2860 cm™"
que sao provenientes de deformacdes axiais das ligagées C-H, onde o atomo de
carbono é alifatico sugerindo a presencga do anion dodecilssulfato nesses sdélidos [99].

Adicionalmente, na Figura 52 sdo apresentados os espectros da Figura 51,
porém em ampliagdo na regido de 1400-1700 cm™' de modo a se evidenciar a regido
onde se apresentam as bandas referentes as vibragdes das ligagdes C-N da piridina,
assim como os desdobramentos dessas bandas mediante ligagdo quimica da piridina
com o sélido lamelar [101], conforme detalhado na Tabela 6.

Os espectros dos solidos de cobalto(ll) e anion dodecilssulfato apds reagédo com
a piridina estao apresentados na Figura 51a-d. Especificamente o sélido HDCo/S/Py
(Figura 51a) nao apresentou bandas na regiéo de 1400-1700 cm™' o que indica que
este solido nao interagiu fortemente com a piridina e, consequentemente, pode nao
apresentar acidez de Lewis ou de Brgnsted-Lowry pronunciada, o que foi igual ao

observado para o sélido de cobalto(ll) e &nion nitrato HNCo/S/Py [101-105].
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Figura 51. Espectros vibracionais na regidgo do infravermelho dos solidos obtidos pela
adsorgao de piridina no hidroxidodecilssulfato lamelar: HDCo/S/Py (a), HDCo/M/Py (b),
HDCo/A/Py (c), HDCo/P/Py (d); HDNi/S/Py (e) HDNi/M/Py (f), HDNi/A/Py (g), HDNi/P/Py (h);
HDCu/S/Py (i); HDCu/M/Py (j), HDCu/A/Py (k), HDCu/P/Py (I); HDZn/S/Py (m), HDZn/M/Py
(n), HDZn/A/Py (o) HDZn/P/Py (p).

Todavia, os solidos HDCo/M/Py, HDCo/A/Py e HDCo/P/Py (Figura 51b-d,
respectivamente) apresentaram um conjunto de bandas em 1610 cm-', 1490 cm™ e

1450 cm' devido aos estiramentos das ligagées C-N das moléculas de piridina [101-
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105]. De acordo com as informagdes contidas na Tabela 6, quando os espectros
vibracionais apresentam esse conjunto de bandas pode-se inferir que a piridina se
encontra ligada covalentemente as estruturas dos solidos lamelares sugerindo que
esses solidos podem apresentar acidez de Lewis [101-105]. Esse parece ser o caso
dos solidos HDCo/M, HDCo/A e HDCo/P. Esses resultados sugerem que na
preparagao desses solidos de cobalto(ll) o método de sintese escolhido resultou em
solidos com caracteristicas de acidez diferente sendo o método solvotérmico o que
levou ao solido com menor acidez, fato esse que pode prejudicar o seu uso como
catalisador acido.

Além disso, esses resultados também sugerem que os solidos com o0 anion
dodecilssulfato (DDS) apresentaram maior acidez do que os sélidos com o anion
nitrato, o que pode ser devido ao fato de que esses soélidos podem ser mais facilmente
delaminados dado a presencga entre as lamelas do anion grande de DDS e, dessa
forma, o acesso aos sitios acidos é facilitado [126]. Nesse sentido, esses processos
de delaminagdo dos solidos HDCo ficam mais evidentes ao se analisar o
difratogramas desses solidos (Figura 38a-d) com picos alargados que indicam que
seus cristalitos sdo menores e nas micrografias de MEV para esses solidos (Figura
43a-d) que mostram particulas em formato de placas mais delaminadas [126].

Os espectros dos solidos de niquel(ll) e o anion DDS sao apresentados na Figura
52e-h. O espectro do sélido HDNi/S/Py (Figura 52e), de maneira semelhante ao
composto de cobalto(ll) também n&o apresentou bandas na regidao de 1400-1700 cm-
', sugerindo que ndo houve interagdes do tipo acido-base entre o sdlido e a piridina e,
quem sabe, na presenca desse anion o método solvotérmico nao seja adequado para
gerar soélidos com acidez de Lewis pronunciada [101]. Esse fato pode estar
relacionado a este metodo de sintese levar a solidos com particulas em formato de
placas grandes em escala micrométrica em uma estrutura com alta cristalinidade
como foi indicado no difratograma da Figura 39a e na imagem de MEV da Figura 43a,
0 que causa a pouca disponibilidade do metal(ll) na lamela [69,70].

Por outro lado, os espectros dos solidos HDNi/M/Py, HDNi/A/Py e HDNi/P/Py,
semelhantemente aos solidos de cobalto(ll) com o anion DDS mostraram um conjunto
de bandas em 1610 cm™, 1573 cm™', 1490 cm™ e 1450 cm™ que s&o tipicas da
vibracao da ligagao C-N da piridina e indicam que a piridina pode estar ligada ao sélido
e, dessa forma, sugere-se que esses solidos lamelares apresentem acidez de Lewis

[101]. Além disso, a presencga da banda em 1490 cm™' nos espectros desses solidos
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também pode indicar a formagéo do ion piridinio e, assim, sugerir que os sélidos
apresentem também alguma acidez de Brgnsted-Lowry [101].

Finalmente, os espectros vibracionais dos soélidos de zinco(ll) e o anion DDS sé&o
apresentados na Figura 52i-p. Nesses espectros observam-se as bandas de vibragao
da ligagao C-N das moléculas de piridina quando ligadas covalentemente aos sélidos
lamelares (Tabela 6) sugerindo também para os solidos de zinco a presencga de acidez
de Lewis [101-105].

Embora muitos dos espectros dos sélidos dos diferentes metais(ll) analisados
sugiram a presenca de acidez de Lewis, comparando essa regido na Figura 52
observa-se diferengas na intensidade das bandas presentes (C-N). Qualitativamente,
por exemplo, dentre os sélidos de cobre(ll) que reagiram com piridina, o sélido
HDCu/S foi aquele que apresentou as bandas menos intensas, enquanto o soélido
HDCu/P foi aquele que apresentou as bandas mais intensas (ressaltando que todos
os experimentos foram padronizados para se utilizar a mesma porcentagem de massa
dos HSL na reagdo com piridina e na caracterizagédo por FTIR). Nessa comparagao
pode-se supor que o solido HDCu/P possivelmente tem mais sitios acidos de Lewis
disponiveis que os demais so6lidos de cobre [101].

Fazendo a mesma comparagao com os sélidos dos diferentes metais podemos
observar que com a exceg¢ao dos solidos de cobalto(ll), niquel(ll) e zinco(ll) obtidos
pelo método solvotérmico (HDCo/S, HDNi/S e HDCu/S) que n&do apresentaram acidez
de Lewis ou acidez de Brgnsted-Lowry, os demais soélido apresentaram evidéncias em
seus espectros da interacio da piridina com o sélido HSL para ao menos indicar uma
acidez de Lewis [101].

De modo similar, o sdélido de zinco obtido pelo método de difusdo de aménia
apresentou no seu espectro bandas que indicam uma acidez de Brgnsted-Lowry.

Esses resultados sugerem que os sélidos de metal(ll) e dodecilssulfato sdo mais
acidos do que os sélidos de metal(ll) e nitrato, o que pode ser explicado pela
disponibilidade dos sitios acidos nos solidos com DDS que tem uma morfologia e
textura diferenciadas pela sua delaminagao, exfoliagdo e fragmentagcdo como foi

mostrado na analise de MEV desses materiais [79,96-99] (Figura 43).
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Figura 52. Ampliagdo na regido de 1400-1700 cm™ dos espectros vibracionais na regido do
infravermelho dos solidos obtidos pela adsorcéo de piridina no hidroxidodecilssulfato lamelar:
HDCo/S/Py (a), HDCo/M/Py (b), HDCo/A/Py (c), HDCo/P/Py (d); HDNi/S/Py (e) HDNi/M/Py
(f), HDNI/A/Py (g), HDNI/P/Py (h); HDCu/S/Py (i); HDCu/M/Py (j), HDCu/A/Py (k), HDCu/P/Py
(I); HDZn/S/Py (m), HDZn/M/Py (n), HDZn/A/Py (0) HDZn/P/Py (p).
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Baseado na analise de acidez dos so6lidos HSL frente a sua reagdo com vapor de
piridina, foi montado o quadro da Figura 53 que classifica esses solidos como acidos
de Lewis, acidos de Brgnsted-Lowry ou com auséncia de sitios acidos. Esse quadro
sugere a acidez apresentada por esses soélidos HSL e, assim, indicar dentre os todos
os solidos preparados quais os possiveis melhores catalisadores acidos. Dessa forma

€ possivel se destacar os sélidos de cobre(ll) como possiveis bons catalisadores

acidos.
ey s Solido acido Solido sem
HSL Solido ac_ldo de de Bronsted- atividade
Lewis . .
Lowry acida
HNCo/P,
HNCo/P, HNNI/S, Em.'//“sﬂ
HNNi/M, HNNi/M, HNNi/M’
HSL HNNi/P, HNCu/M, HNNi/P’ HNCu/S e
(NO3Y) HNCu/M, HNCuU/A, ’ HNCo/S.
HNCU/P, HNZN/S e HNZN/S,
HNZn/P. HNZn/M,
HNZn/A e
HNZn/P.
HDCo/M, HDCo/A,
HDCo/P, HDNi/M,
HSL HDNi/A, HDNi/P, HDC.o/S,
(DDS) HDCu/M, HDCUu/A, HDZn/M. HDNI/S e
HDCu/P, HDZn/S, HDCu/S.
HDZn/M, HDZn/A e
HDZn/P.

Figura 53. Quadro com a classificagao dos solidos HSL preparados nesse trabalho com base

na sua acidez de Lewis, acidez de Brgnsted-Lowry e na auséncia de acidez.

4.4.6 Analise da composicao dos sélidos

Os solidos HSL preparados foram também analisados por espectroscopia de
emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente e foram determinadas as
concentragcbes em massa de cobalto, niquel, cobre e zinco. Os resultados foram

apresentados na Tabela 7.
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Os solidos HSL de cobalto(ll) e &nion nitrato comumente apresentam a férmula
Co2(OH)3(NO3) [69,70] e de acordo com essa formula a porcentagem massica de
cobalto é igual a 51, 04%, ou seja, em 100 g do HSL de cobalto 51,04 g é referente a
massa de cobalto. Na Tabela 7 (linhas 1 e 3) os sdélidos de HNCo/S e HNCo/A,
respectivamente, apresentam porcentagem de cobalto de 41,6 £ 6,81% e 48,2 +
5,80% que sé&o valores similares ao valor tedrico de 51,04%, considerando-se o erro
da medida experimental. Esses resultados sugerem que esse sélido de cobalto e
anion nitrato tem a féormula Co2(OH)3(NOs) com pequenas variagbes que podem ser
devido a hidratagao do sdlido [69,70]. Esse resultado corrobora os resultados de FTIR
e DRX (Figuras 32a e 32c, 34a e 34c) para esses solido que ja indicavam a sintese
de um hidroxissal de cobalto.

O sélido HNCo/P (Tabela 7, linha 4) apresentou um valor menor de cobalto igual
a 37,2 £ 6,68% que corresponde a férmula Co2(OH)3(NOs3)+*4H20, ou seja, nesse HSL,
possivelmente, tem maior quantidade de agua de ligagéo [69,70]. Por outro lado, o
sélido HNCo/M (Tabela 7, linha 2) apresentou valor superior de cobalto, 60,9 +
5,44%. As anadlises FTIR e DRX (Figuras 32b e 34b) realizadas com esses solido
sugeriam ser esse solido ser o B-Co(OH)2. que tem 63,40% de massa de cobalto.
Sendo assim os resultados de ICP do soélido HNCo/M também sugerem ser ele um
hidroxido de cobalto simples e neutro [113].

Além disso, esses solidos apresentaram porcentagens massicas discretas dos
elementos niquel, cobre e zinco que sao contaminantes que podem ser encontrados
nos reagentes utilizados para a sintese desse HSL.

Os solidos HSL de niquel(ll) e nitrato podem ser representados pela férmula
Ni2(OH)3(NOs3) [61,62] e nessa formula a porcentagem de niquel € igual a 50,94%.

Os solidos HNNi/M e HNNi/P (Tabela 7, linhas 10 e 12) apresentam porcentagem
de niquel igual a 56,6 + 5,71% e 48,3 + 4,14% que, considerando o desvio padrao da
analise, sao valores que indicam esses sélidos podem ser os HSL de niquel e
corroboram as demais analises que foram realizadas com esses solidos que também
sugeriram ser eles os HSL preparados [61, 2].

De modo similar, o HNNi/S (Tabela 7, linha 9) apresentou uma quantidade menor
de niquel (42,5 + 0,28%) condizente com a formula desse hidroxissal lamelar Ni2
(OH)2(NOs3)2[61,62].
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Por fim, o s6lido HNNi/A que apresentou valor de 70,5% de niquel possivelmente
€ composto de uma mistura do HSL de niquel(ll) e anion nitrato com um oxido de
niquel com férmula Ni2O3[114].

Nas analises dos solidos de cobre(ll) e anion nitrato (HNCu/M, HNCu/A e HNCu/P
- Tabela 7, linhas 18, 19 e 20, respectivamente) foram obtidas as porcentagens de
cobre iguais a 50,7 £ 1,40%, 56,1 + 8,70%, 54,0 + 2,00% condizentes com a formula
mais provavel desse HSL de Cu2(OH)sNOs [61,62,75,79]. Nessa formula a
porcentagem de cobre é 52,93%. Sendo assim, as analises de ICP sugerem-se que
foram obtidos os HSL de cobre(ll) o que corrobora as analises de DRX e FTIR
(Figuras 32j-1 e 36b-d) desses sélidos que ja indicavam a obtengcdo do composto
hidroxissal lamelar [62].

Por fim, os sélidos de zinco(ll) e nitrato HNZn/S, HNZn/A e HNZn/P (Tabela 7,
linhas 25, 27 e 28, respectivamente) apresentaram 42 a 46% de zinco e esses valores
sado correspondentes de um composto de formula Zn2(OH)sNO3z+2 H20 comumente
utilizada para o hidroxinitrato de zinco [53,54,73] e que tem 46,73% de zinco por
féormula. Assim como essa analise, as analise desses soélidos por DRX também
indicaram a obtencao da fase cristalina mais comum do HNZn. A analise apontou que
o sélido HNZn/M tem maior porcentagem de zinco dentre os compostos preparados o
que sugere uma menor quantidade de agua de ligagdo nesse composto.

Os solidos HSL de cobalto e DDS comumente é reportado na literatura com a
formula Co2(OH)s,66(C12H25S04)0,33 € de acordo com essa formula o HSL tem 44,02%
de cobalto [96,114].

Na Tabela 7, linhas 5, 6, 7 e 8, sdo apresentados os resultados de analise por
ICP-OES dos solidos HDCo/S, HDCo/M, HDCo/A e HDCo/P com as porcentagens de
cobalto iguais a 43,4 £ 5,50%, 43,0 £ 1,90% e 46,5 + 1,50%, respectivamente, o que
sugere que esses solidos sdo os HSL de cobalto e DDS que se esperava obter
[96,114]. Outras analises desses sélidos por FTIR e DRX (Figuras 33 e 38) ja
indicavam a obtengao dos solidos HSL.

Os solidos de HSL de niquel(ll) e anion DDS (HDNi/S, HDNi/M, HDNi/A, HDNi/P)
apresentaram valores de porcentagem de niquel de aproximadamente 30% que
condiz com a porcentagem de niquel na formula Ni2(OH)s,33(C12H25S04)0,66 que tem
valor tedrico de 33,71% de niquel [62,98]. As anadlises de FTIR e DRX desses solidos
(Figuras 33e-h e 39a-d) sugeriram ser os soélidos hidroxissais lamelares, o que leva

a crer que a férmula citada esta possivelmente correta.
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Nas analises dos solidos HSL de cobre(ll) e anion DDS (HDCu/S e HDCu/M -
Tabela 7, linhas 21 e 22, respectivamente) foram obtidas porcentagens de cobre
iguais a 25,5 + 3,23 e 33,8 £ 5,90, respectivamente, que sao condizentes com a
férmula desse composto igual a Cu2(OH)3(C12H25S04)1 [115], visto ser a porcentagem
calculada de cobre nessa formula igual a 28,65%.

Por outro lado, o sé6lido HDCu/P (Tabela 7, linha 24) tem porcentagem de cobre
igual a 184 * 1,81% mais condizentes com um HSL de formula
Cu2(OH)2(C12H25S04)2, [96,115] (com duas unidades de DDS por férmula) onde a
porcentagem de cobre por formula é igual a 18,37%.

Esses resultados obtidos na analise dos compostos de cobre contendo ion DDS
indicam que a depender do método de sintese se tem maior o menor inclusao do anion
dodecilssulfato na estrutura do HSL, sendo que no método de precipitacdo a pH
crescente (P), que foi um método de sintese realizado onde os reagente estao
totalmente soluveis no meio de reagao, o sélido HSL cristaliza com duas unidades de
DDS [96].
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Tabela 7. Porcentagem em massa de Co, Ni, Cu e Zn nos so6lidos HSL preparados

nesse trabalho.

Numero HSL Co/ % Ni/ % Cu/ % Zn 1%
1 HNCo/S 41,6 + 6,81 0,09 + 0,00 0,05 + 0,01 0,31+ 0,06
2 HNCo/M 60,9 + 5,44 2,76 + 1,55 0,70 £ 0,20 0,85+ 0,58
3 HNCo/A 48,2 + 5,80 1,01 £ 0,33 0,16 + 0,08 0,43 + 0,04
4 HNCo/P 37,2+ 6,68 0,69 £ 0,22 0,16 + 0,01 0,86 + 0,05
5 HDCo/S 43,4 + 5,50 0,08 + 0,01 0,42 +0,20 1,10 £ 0,72
6 HDCo/M 43,0 + 1,90 0,05+ 0,05 0,53 + 0,01 0,63 +0,27
7 HDCo/A 43,0 + 4,44 0,10+ 0,08 0,17 £ 0,08 0,57 + 0,41
8 HDCo/P 46,5 + 1,50 0,19+ 0,08 0,10 £ 0,01 1,07 £ 0,67
9 HNNi/S 0,09+ 0,02 42,5+ 0,28 0,06 + 0,00 0,61+0,23
10 HNNi/M 0,34 £ 0,27 56,6 + 5,71 0,17 £ 0,01 1,51+ 0,67
11 HNNi/A 0,07 £ 0,02 70,5+ 2,80 0,27 £ 0,19 1,12 +£0,12
12 HNNi/P 0,12+ 0,01 48,3+ 414 0,22 +0,13 0,92 + 0,49
13 HDNi/S 0,08 + 0,04 30,1 * 3,68 0,11+ 0,00 1,25+ 0,37
14 HDNi/M 0,06 + 0,02 31,6 4,77 0,40 + 0,32 1,91+£1,74
15 HDNi/A 0,06 £ 0,02 32,5+1,30 0,19+ 0,17 1,09 £ 0,30
16 HDNi/P 0,39+ 0,16 28,6 + 5,28 0,17 £ 0,01 1,45+ 0,48
17 HNCu/S 0,01+ 0,01 00 33,7 £ 1,36 0,13+ 0,02
18 HNCu/M 0,02 + 0,00 0,60 £ 0,11 50,7 £ 1,40 1,55+1,24
19 HNCu/A 0,13 £ 0,01 1,04 £ 0,44 56,1 * 8,70 1,11 +£0,34
20 HNCu/P 0,10 £ 0,01 0,83 + 0,27 54,0 + 2,00 0,83 +0,43
21 HDCu/S 0,18 + 0,04 0,01+ 0,01 25,5+ 3,23 1,13+ 0,26
22 HDCu/M 0,04 + 0,06 0,07 £ 0,09 33,8 +5,90 0,58 + 0,23
23 HDCu/A 00 0,04 + 0,00 14,9 £ 0,70 0,58 + 0,38
24 HDCu/P 0,11 +£0,15 0,03 +0,03 18,4 £ 1,81 0,55+ 0,52
25 HNZn/S 0,03 + 0,00 0,04 + 0,00 0,04 + 0,00 43,7 + 2,50
26 HNZn/M 0,03 + 0,04 0,97+ 0,63 0,18 £ 0,01 65,1 + 4,20
27 HNZn/A 0,10 £ 0,01 0,89+ 0,29 0,27 + 0,16 45,5+ 7,25
28 HNZn/P 0,02 + 0,00 0,38 + 0,05 0,08 + 0,01 42,5+ 478
29 HDZn/S 00 0,04 + 0,00 0,38 + 0,22 25,5+ 1,69
30 HDZn/M 00 00 0,09 + 0,01 40,6 + 0,84
31 HDZn/A 00 00 0,07 £ 0,01 28,1 +0,97
32 HDZn/P 00 00 0,07 £ 0,02 28,1 + 3,64
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Os solidos de zinco(ll) e anion DDS (HDZn/S, HDZn/A e HDZn/P - Tabela 7, linhas
29, 31 e 32) apresentaram aproximadamente 30% de zinco o que corresponde a
férmula mais adequada para esse composto igual a Zn2(OH)3(C12H25S04)1 que tem
29,24% em massa de zinco [99]. Entdo, essa andlise indica a obtencdo de um
composto de zinco com formula citada acima, assim como esperado, como foi
sugerido pelas analises de DRX (Figura 41a e 41b-d) desses sdlidos discutidas

previamente.

4.5 Preparacao dos hidroxidos duplos lamelares (HDL)

A fim de melhor entender o comportamento dos sélidos lamelares da familia dos
hidroxissais lamelares de diferentes metais (HSL) preparados nesse trabalho quanto
a sua estrutura, morfologia, acidez, capacidade catalitica e uso como suporte para o
catalisador metaloporfirina, foram feitas também sinteses de solidos da familia dos
HDL, na propor¢ao em quantidade de matéria 2:1 metal(ll)/Metal(lll) empregando ions
dos metais(ll) usados na preparagao dos HSL. Para tanto foi utilizado o metodo da co-
precipitacao a pH crescente [54,55,57-60] visto ser esse metodo bem conhecido e de
sucesso para a preparagao de soélidos de HDL.

Os sdlidos dos hidroxidos duplos lamelares (HDL) foram caracterizados por
difratometria de raios X e os difratogramas estdo apresentados na Figura 54.

O difratograma do solido de HDL CoAl (2:1) (Figura 54a) mostrou um pico basal
em valores de angulo de 20 de 11,00° referente ao plano de difragéo (003) que é tipico
dessa classe de compostos [57,58] e indica o empilhamento de lamelas em um eixo
preferencial z (Figura 55). Com base nesse pico e utilizando a Lei de Bragg foi
possivel calcular a distancia basal para esse sdlido igual a 8,24 A que é
correspondente a intercalagdo de anions nitratos hidratados. Além disso, também
foram observados os picos em 34,60° 60,24° e 61,71° referentes aos planos de
difragao (012), (110) e (113) que se referem ao crescimento da lamela no plano xy
[57,58] (Figura 54).

Os difratogramas dos solidos dos HDL NiAl (2:1) e HDL Cu/Al (2:1) estédo
apresentados nas Figuras 54b e 54c, respectivamente. Esses difratogramas tem
grande similaridades entre si e apresentam os picos basais em 11,75° e 23,55°
indexados aos planos de difracdo (003) e (006). Utilizando o pico em angulos 26 de

23,55° foi possivel de se calcular a distancia basal nesses solidos igual a 7,74 A que
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pode sugerir que anions nitratos estao intercalados entre as lamelas, possivelmente
ligados covalentemente nas lamelas desses sélidos [57,58]. Além disso, esses solidos
também apresentaram outros picos em 35,48° e 61,95° que séo indexados aos planos

(012) e (110) e tem relagdo com o crescimento das lamelas no plano xy (Figura 55).

(d)

(c)

Intensidade

(b)

10 20 30 40 50 60 70
20/ Graus

Figura 54. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos na tentativa de preparagdo dos
hidroxidos duplos lamelares (HDL): HDL/CoAl (2:1) (a), HDL/NiAl (2:1) (b), HDL/CuAl (2:1) (c)
e HDL/ZnAl (2:1) (d).
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Figura 55. Representacao esquematica da estrutura dos hidréoxidos duplos lamelares: (a)

visao lateral e (b) visdo superior de uma lamela [43].

Por fim, o difratograma do sélido do HDL ZnAl (2:1) é apresentado na Figura 54d
e mostra padrao tipico dessa familia de compostos lamelares, com picos basais em
10,04°, 19,93°, 30,14° que sdo indexados aos planos (003), (006) e (009) e demais
picos em angulos 20 de 34,58°, 60,47° e 61,60° referentes aos planos (012), (110) e
(113) [57,58,100]. Baseado no pico indexado ao plano de difracdo (009) foi possivel
calcular a distancia basal igual a 9,12 A que sugere a intercalacdo de anions nitratos
hidratados que nao estao ligados na lamela, apenas apresentam interagdes de carater
eletrostatico com as lamelas [100].

Os solidos dos HDL também foram caracterizados por FTIR e os espectros
vibracionais estao apresentados na Figura 56.

Nos espectros vibracionais desses solidos (Figura 56a-d) observou-se um banda
alargada na regido de 3100-3700 cm™' referente a vibragdo da ligagdo H-O de
moléculas de agua que hidratam os sdlidos, assim como, bandas menos intensas na
regido de 400-800 cm™' referentes aos estiramentos das ligagdes oxido M-O que
compde as estruturas das lamelas desses solidos. Além disso, observou-se a
presenca de uma banda intensa em 1380 cm™ que é indexadas aos modos
vibracionais da ligacdo N-O de anions nitratos que sdo possiveis contra ions das
lamelas que n&o estado ligados nas lamelas, interagem com as lamelas por interagoes
eletrostaticas [57,58,100].

Em resumo, os espectros vibracionais apresentaram grande similaridade por se
tratar de estruturas com grupos funcionais iguais ou similares e composi¢cdo de

hidroxidos de metais com contra ion nitrato e alto grau de hidratagéo [40-45].
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Figura 56. Espectros de vibracionais na regido do infravermelho dos soélidos obtidos na
tentativa de preparacao dos hidroxidos duplos lamelares (HDL): HDL/CoAl (2:1) (a), HDL/NiAl
(2:1) (b), HDL/CuAI (2:1) (c) e HDL/ZnAl (2:1) (d).

Por fim, os solidos de HDL foram avaliados frente a reagdo com vapor de piridina
para a identificacdo de seus sitios acidos de forma similar ao que foi feito para os
sélidos de HSL relatado previamente. Apds a adsorgao fisica e quimica de piridina os
sélidos foram caracterizados por FTIR (Figura 57).

Os solidos de HDL de CoAl, CuAl e HDL ZnAl (Figuras 57a, 57c e 57d,
respectivamente) apresentaram perfil espectral semelhante ao observado nas suas
caracterizagdes por essa técnica apresentado na Figura 56 e ndo mostraram bandas
que pudessem ser atribuidas a presencga de vibragdes da ligagao C-N da piridina na
regido de 1400-1700 cm™', conforme apresentado no Tabela 6, sugerindo que esses
solidos possivelmente ndo apresentam acidez de Lewis ou Bronsted pronunciada
[101].

Por outro lado, o solido HDL NiAl (Figura 51b) apresentou perfil espectral muito
diferente ao apresentado na Figura 56, com um conjunto de quatro bandas na regiao
de 1400-1700 cm™, se diferenciando dos outros solidos de HDL preparados e
sugerindo a presencga de acidez de Lewis nesse solido [101]. De todos os quatro HDL
preparados nesse trabalho, o HDL de NiAl foi o unico que apresentou acidez frente a

reagao com vapor de piridina e isso pode ser entendido pelo fato desse HDL ser um
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sélido com morfologia diferenciada dos demais sélidos HDL [56-58], o solido de NiAl
tem particulas em placas que sdo muito mais delaminadas e que costumam formar a
estrutura do tipo castelo de cartas e por isso nesse solido os sitios acidos de Lewis

estdo mais disponiveis para a interagdo com a piridina [101-105].

(©)
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Figura 57. Espectros de vibracionais na regido do infravermelho dos solidos de HDL apds
adsorc¢ao de piridina: HDL/CoAl (a), HDL/NiAl (b), HDL/CuAl (c) e HDL/ZnAl (d).

4.6 Imobilizagao da Nas[Mn(TDCSPP)(02C2Hs)] nos HSL preparados

A manganés(lll)porfirina tetraaniénica Nas[Mn(TDCSPP)(02C2H3s)] foi imobilizada
nos diferentes solidos de hidroxissais preparados (HSL) e espera-se que a interagao
entre esse complexo e o sélido deva ocorrer preferencialmente via interagao
eletrostatica, visto que a MnP apresenta cargas negativas em grupos sulfonatos e os
HSL apresentam cargas residuais positivas [37-39].

Na Tabela 8 s&o apresentados os valores de loading (quantidade de matéria de
MnP/massa em gramas de solido suporte), os valores de percentagem de
imobilizacdo da MnP usada nos solidos suporte preparados e os valores de

porcentagem massica da MnP nos solidos suportes.
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A porcentagem de imobilizagdo e os valores de loading foram calculados a partir

dos valores de quantidade de matéria de MnP imobilizada por unidade de massa de

suporte usada [37-39]. Para tanto, a quantidade de MnP imobilizada foi determinada

pela diferenga entre a quantidade de matéria inicial de MnP usada na reagao de

imobilizagdo e quantidade de matéria de MnP que nao foi imobilizada, quantidade

essa determinada pela analise quantitativa das solugdes resultantes do processo de

imobilizagcdo empregando a espectroscopia eletrbnica na regidao do UVVIS [37-39].

Tabela 8. Os valores de loading e porcentagem de imobilizagdo da MnP nos soélidos

suportes.
Suporte % loading? % massica
imobilizagao! (mol g) (m/m) da MnP?

HNCo/S 95,38 7,00 - 10°® 0,99
HNCu/S 29,16 2,46 « 106 0,35
HNNI/S 59,75 4,41+ 10° 0,62
HNZn/S 20,69 2,04 « 10 0,29

"HNCoM -
HNCu/M 73,30 5,20 « 10° 0,73
HNNi/M 99,87 7,85+ 10° 1,11
HNZn/M 96,78 6,34 « 106 0,89

"HNCo/A 10000 68710 | 097
HNCu/A - - -
HNNI/A 98,65 7,06 « 106 1,00
HNZn/A 83,30 6,91« 10 0,98

"HNCo/P 9404 T 1A2.10% 0 T 158
HNCu/P 67,37 1,17 = 10 1,64
HNNi/P 98,62 1,88 « 10° 2,65
HNZn/P 100,00 1,40 « 10 1,97

"Porcentagem de imobilizagédo = (quantidade de matéria de MnP retida no sdlido/quantidade

de matéria de MnP adicionada) x 100. ?Valor de loading: medida da quantidade de matéria

da MnP por unidade de massa do suporte. *Porcentagem massica da MnP no suporte =

(massa da MnP retida no solido/massa do sélido).

130



Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que os valores de loading e de
porcentagem de imobilizagdo variam de forma significativa dependendo da
composi¢cao dos solidos suportes. Isso ocorre porque a interagdo entre MnP e o
suporte é de carater eletrostatico, onde a MnP tem cargas negativas advindas dos
seus grupos funcionais sulfonatos e o HSL tem cargas residuais positivas devido ao
balanceamento de carga entre ions metalicos e grupos oxo nas composigdes da sua
lamela, ou seja, quanto mais carga residual positiva tem a lamela do HSL, maior sera
a forga da sua interagao eletrostatica com a MnP [51].

Os resultados apresentados (Tabela 8) sugerem que os solidos suportes de
cobalto e de niquel, que tem os ions do metal(ll) em arranjo octaédrico, ligados com
grupos oxo, hidroxila e moléculas de agua, apresentam-se como os melhores suportes
para a imobilizacdo da MnP, visto que os so6lidos HNCo/S, HNCo/A e HNCo/P (sdlidos
de cobalto) e HNNi/M, HNNi/A e HNNi/P (sélidos de niquel), apresentaram as maiores
porcentagens de imobilizagao (95,38%, 100%, 94,04, 99,87%, 98,65% e 98,62,
respectivamente) e valores de loading de aproximadamente 7,0x10 mol g! que séo
valores significativos do ponto de vista da imobilizagdo dessa familia de complexos
cataliticos em suportes lamelares de caracteristicas catidbnicas como sao os HSL [61-
65].

Além disso, essa interacdo entre MnP e suporte também depende da area
superficial exposta do suporte que € um parametro que varia significativamente a
depender da porosidade e distribuicdo do tamanho de particulas do sélido suporte
[51]. Nas micrografias dos sélidos suportes apresentadas na Figura 42 foi observado
qgue os hidroxissais de niquel e cobalto apresentavam particulas em formato de placa
que eram mais delaminadas e com tamanhos menores que aquelas particulas em
formato de placas pouco delaminadas dos hidroxissais de cobre e zinco [61,72,73].
Tendo isso em vista, sugere-se que essa caracteristica morfologica desses
hidroxissais lamelares de niquel e de cobalto favoreceu a imobilizacdo da MnP e
desfavoreceu a imobilizagao dessa MnP nos hidroxissais de cobre e zinco, resultando
nos resultados que sado apresentados na Tabela 8.

Também vale ressaltar que o método de sintese foi um parametro interferente
para a obtencdo de um bom ou 6timo suporte para a imobilizacdo dessa MnP. Por
exemplo, analisando-se os compostos de niquel(ll), observa-se que o sdlido que foi
obtido pelo método solvotérmico (HNNi/S) foi apenas bom suporte para a MnP com

uma porcentagem de imobilizagcédo de cerca de 59% enquanto todos os outros solidos
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de niquel apresentaram porcentagem de imobilizacéo perto de 98 a 100%. De forma
geral, o mesmo se repete quando se compara os solidos dos diferentes metais obtidos
pelos quatro diferentes métodos [69-74]. Esse comportamento pode ser explicado
pela comparagao das areas superficiais desses sélidos, sendo que o soélido HNNi/S
apresentou area de 9 m?g™', enquanto o sélido HNNi/M 28 m? g-! e os solidos HNNi/A
e HNNi/P 37 m? g' e quanto maior a area superficial melhor a interagéo das espécies
MnP com o sélido HSL [37-39].

Por outro lado, de forma geral, para todos os solidos dos diferentes metais o
método de difusdo de aménia (A) resultou em sdlidos um pouco melhores como
suportes para a MnP do que o método solvotérmico e esse fato se deve aos
parametros importantes para a imobilizacdo da MnP, como a porosidade e o tamanho
de particulas dos sélidos suporte que sdo menores e mais delaminados nos sélidos
obtidos por esse método se comparado aqueles soélidos preparados pelo método
solvotérmico como pode ser observado nas imagens de MEV desses solidos na
Figura 42 e nas analises texturais (Tabela 5), onde os sdélidos com nitrato e obtidos
pelo método de difusao de amdnia tem maior area superficial que aqueles obtidos pelo
meétodo solvotérmico [71].

O mesmo comportamento se observa nos solidos obtidos pelo método
mecanoquimico que também foram 6timos suportes para a MnP se comparado ao
método solvotérmico, possivelmente porque sao solidos com particulas menores (com
dimensdes nanométricas) e mais delaminadas, como observado pelas analises de
MEV (Figura 42), o que é um fator preponderante para a exposi¢cao das lamelas e
aumento da area superficial do HSL que pode ser comprovada pelas analises texturais
(Tabela 5), onde concluiu-se que os solidos obtidos pela sintese mecanoquimica tem
areas superficiais maiores que aqueles que foram obtidos pela sintese solvotérmica
[72,73].

Por fim, os sdlidos obtidos pelo método de precipitacdo foram também 6timos
suportes para a MnP se comparado ao metodo solvotérmico. Esse fato pode ser uma
consequéncia do fato que neste método de precipitacdo rapida dos hidréxidos de
metal(ll) com pH crescente ndo se favorece os processos de crescimento e
cristalizagado das particulas de HSL e, desse modo, as particulas se mantem com
dimensdes nanométricas, fragmentadas e delaminadas, com maior area superficial
exposta para a imobilizagao da MnP, assim como foi observado nas analises texturais

que apresentaram que esses solidos tiveram area superficial maior que aqueles
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solidos obtidos pela sintese solvotérmica, por exemplo, o HNCu/S tem area superficial
de 11 m? g enquanto o HNCu/M tem area superficial de 19 m? g-'.

Os sélidos obtidos pela imobilizagdo da MnP nos suportes lamelares do tipo HSL
preparados nesse trabalho foram caracterizados por técnicas espectroscépicas como
a espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) [37-39]. Os espectros
vibracionais s&o apresentados na Figura 58.

Os espectros vibracionais apresentados na Figura 58 tem como caracteristicas
gerais as principais bandas que séao tipicas dos hidroxissais lamelares. Nos espectros
podem ser observadas bandas na regido de 3100-3700 cm -' que podem ser
associadas as deformagdes axiais das ligacbes O-H ou H-O-H de moléculas de agua
que podem estar sorvidas nesses compostos [61-65].

Além disso, tem-se a banda em 1381 cm-' que se refere a deformacao axial da
ligacao N-O que sugere a presenca de nitrato nesse soélido, essa € uma banda que se
esperava de um hidroxinitrato lamelar. Ademais os espectros também mostram um
conjunto de bandas na regido de 400-1000 cm™ que podem ser relativas a
deformagdes axiais das ligagdes M-O de grupos funcionais metal-oxo que sao tipicas
de estruturas de Oxidos metalicos, hidroxidos metalicos e especificamente de
hidroxissais lamelares (HSL) [61-65].

Alguns dos solidos obtidos (HNCo/S/MP, HNNi/S/MP, HNNi/M/MP, HNNi/A/MP,
HNCu/S/MP, HNCu/M/MP, HNCu/P/MP e HNZn/A/MP) que foram apresentados nas
Figuras 58a, 58e, 58f, 589, 58i, 58j, 58| e 580 também apresentaram um conjunto de
bandas em 1310 cm™' e 1505 cm™' que correspondem a vibragdo da ligagdo N-O que
indicam também a presenga de ions nitrato como possiveis anions intercalantes,
ligados as lamelas [61-65].

Por fim vale ressaltar o espectro do sélido HNCu/A (Figura 58k) que n&o
apresenta bandas na regido de 1200-1600 cm' e esse fato sugere que possivelmente
nao ha um anion intercalado nessa estrutura lamelar por possivelmente se tratar de
um hidréxido de cobre neutro [116-117].

Nos espectros vibracionais nao foi possivel se observar bandas que sao tipicas
da MnP, como bandas finas e intensas na regido de 500-1300 cm™' que podem ser
atribuidas a vibragéo de ligagées C-C e C-H que sugerem a presenca de estrutura
molecular organica do denominado esqueleto carbdnico da porfirina, assim como, as
bandas mais largas e igualmente intensas na regido de 1300-1600 cm™' que podem

ser atribuidas a vibracao de ligagbes C-O e C=0 de anions acetato que sao contra
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ions dessa metaloporfirina [110]. Essa auséncia das bandas tipicas da metaloporfirina
no espectro vibracional ocorre pelo fato das espécies metaloporfirinicas estarem em
concentragdes muito baixas no soélido suporte, visto ser a porcentagem massica de

metaloporfirina no sélido suporte (Tabela 8) igual ou inferior a 2%.
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Figura 58. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos sélidos obtidos apos a
imobilizacdo da MP nos HSL com nitrato: HNCo/S/MP (a), HNCo/M/MP (b), HNCo/A/MP (c),
HNCo/P/MP (d); HNNi/S/MP (e) HNNi/M/MP (f), HNNi/A/MP (g), HNNi/P/MP (h); HNCu/S/MP
(i); HNCu/M/MP (j), HNCu/A/MP (k), HNCu/P/MP (I); HNZn/S/MP (m), HNZn/M/MP (n),
HNZn/A/MP (o) HNZn/P/MP (p).

Além disso, realizou-se a caracterizagdo dos solidos do tipo HSL/MP por

difratometria de raios X de amostra em poé visto que essa técnica € adequada para
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indicar a possibilidade de mudanca da estrutura cristalina dos hidroxissais lamelares
apos a reacao de imobilizagdo da MnP (Figura 59).

De forma geral, os difratogramas dos sélidos de cobalto HNCo/S/MP e
HNCo/P/MP (Figura 59a e 59d) apresentaram os mesmos picos de difragao dos seus
soélidos precursores (Figura 34a e 34d), com a ressalva de que os picos basais estéo
menos intensos, o que possivelmente se deve ao fato da delaminag&o desses solidos
durante o processo de imobilizagdo da MnP [69,70].

Entretanto, os sélidos HNCo/M e HNCo/A (Figura 59b e 59¢) mostraram picos de
difracdo da fase cristalina HSL e picos de difragao em 19,24°, 37,80° e 51,46° que séo
indexados aos planos (001), (002) e (012) que sao tipicos do B-Co(OH)2 € um
composto lamelar neutro, ou seja, esses soélidos sdo soélidos por uma mistura de
compostos do tipo hidroxidos de cobalto lamelar [113].

O B-Co(OH)2 tem uma estrutura neutra [113], ou seja, ndo se esperava a
imobilizacdo da MnP nesse sélido, entretanto, na reacao de imobilizagdo da MnP foi
observado o descoramento da solu¢gado sobrenadante o que sugere a imobilizagdo da
MnP nesse solido, por exemplo, por oclusdo em seus poros ou até na sua estrutura
lamelar [113].

Os difratogramas dos solidos de niquel HNNi/S/MP, HNNi/M/MP, HNNi/A/MP e
HNNi/P/MP (Figura 59e-h) apresentaram os mesmos picos de difragdo dos seus
precursores (Figura 35a-d), mostrando boa estabilidade frente a reacédo de
imobilizacdo da MnP [61,62].

Com relagao aos difratogramas dos solidos de cobre HNCu/S/MP, HNCu/M/MP,
HNCu/A/MP e HNCu/P/MP (Figura 59i-l), apenas o difratograma do soélido
HNCu/A/MP (Figura 59k) apresentou mudancgas de fase cristalina com relagdo aos
difratogramas dos solidos suporte que foi precursor (HNCu/A, Figura 36c¢), pois, para
esse solido, possivelmente, ocorreu a degradagdo do HSL e formagao do Cu(OH)2
lamelar e neutro [116,117].

Por fim, em todos os difratogramas dos sélidos de zinco HNZn/S/MP, HNZn/M/MP,
HNZn/A/MP e HNZn/P/MP (Figura 59m-p), observou-se a manutencao da fase
cristalina do hidroxinitrato de zinco apds o processo de imobilizagdo da MnP, porém
no solido HNZn/A/MP observou-se uma misturas de fases cristalinas do HNZn se
comparado ao DRX (Figura 37c) , sugerindo que o processo de imobilizagao da MnP

nesse solido pode ter levado a uma modificagdo ou degradagao parcial da sua
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estrutura lamelar levando a obtencdo de outras fases cristalinas de compostos
hidréxido de zinco [43].
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Figura 59. Difratogramas dos sodlidos obtidos na tentativa de imobilizagdo da MP no
hidroxinitrato lamelar: HNCo/S/MP (a), HNCo/M/MP (b), HNCo/A/MP (c), HNCo/P/MP (d);
HNNi/S/MP (e) HNNi/M/MP (f), HNNi/A/MP (g), HNNi/P/MP (h); HNCu/S/MP (i); HNCu/M/MP
(), HNCu/A/MP (k), HNCu/P/MP (I); HNZn/S/MP (m), HNZn/M/MP (n), HNZn/A/MP (o)
HNZn/P/MP (p).
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Realizou-se a caracterizacdo dos solidos do tipo HSL e HSL/MP por
espectroscopia eletrbnica na regido do UVVIS de amostra solido por reflectancia
difusa. Essa técnica é adequada para se caracterizar metaloporfirinas imobilizadas
em diferentes suportes [37-39,51] visto que, dado o grande valor da absortividade
molar (¢) desses complexos, sua presenca pode ser caracterizada nos solidos
resultantes do processo de imobilizagdo mesmo que os valores de porcentagem e
loading sejam baixos (Figuras 60 e 61, respectivamente).

Essa técnica foi utilizada com o carater de se caracterizar a presenga da MP nos
soélidos suporte de forma qualitativa [37-39].

Nos espectros dos sélidos HSL (Figura 60) foram observadas apenas bandas
pouco intensas e alargadas na regiao do visivel devido as transigbes eletrénicas do
tipo d-d (que ocorrem nos orbitais d ndo degenerados) nos metais(ll) que compde as
lamelas dos HSL [51].

Nos espectros dos sélidos HSL/MP (Figura 61) em geral é observada uma banda
Soret intensa em 470 nm que, como ja mencionado, é tipica dessa classe de
compostos metaloporfirinicos contendo como ion metalico o manganés(lll) [15,16]
(Figura 31d). Todavia, alguns dos solidos ndo apresentaram a banda Soret tao
evidente e intensa em 470 nm como outros, 0 que sugere que nesses soélidos a
concentracdo desse complexo pode estar muito baixa e em outros em concentracéo
alta, corroborando em algum grau os dados apresentados na Tabela 7 [37-39], como
pode ser observado para os sélidos de zinco e niquel onde se observa em todos os

espectros a banda Soret bem pronunciada.
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Figura 60. Espectros eletronicos na regidao do UVVIS dos solidos obtidos na tentativa de
preparagao do hidroxinitrato lamelar: HNCo/S (a), HNCo/M (b), HNCo/A (c), HNCo/P (d);
HNNI/S (e) HNNi/M (f), HNNi/A (g), HNNi/P (h); HNCu/S (i); HNCu/M (j), HNCu/A (k), HNCu/P
(I); HNZn/S (m), HNZn/M (n), HNZn/A (0) HNZn/P (p).
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Figura 61. Espectros eletrénicos na regido do UVVIS dos sdlidos obtidos na tentativa de
preparagdao do hidroxinitrato lamelar: HNCo/S/MP (a), HNCo/M/MP (b), HNCo/A/MP (c),
HNCo/P/MP (d); HNNi/S/MP (e) HNNi/M/MP (f), HNNi/A/MP (g), HNNi/P/MP (h); HNCu/S/MP
(i); HNCu/M/MP (j), HNCU/A/MP (k), HNCu/P/MP (l); HNZn/S/MP (m), HNZn/M/MP (n),
HNZn/A/MP (o) HNZn/P/MP (p).
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4.7 Estudos cataliticos empregando os sélidos preparados

4.7.1 Catalise da reacao de acetalizagao da cicloexanona com metanol

A reacado de acetalizacdo da cicloexanona com metanol ao produto Dimetil
cicloexanona cetal € uma reagao prova de conceito para a investigacao da atividade
catalitica dos sélidos de HSL atuando como catalisadores acidos bem como,
posteriormente para a investigacao da acao multifuncional dos materiais preparados
pela imobilizagdo de MP nos HSL, em reagbes sequenciais [51,81].

Nessa reacao, tem-se a necessidade de ativar a carbonila da cicloexanona, um
processo que consiste em formar uma ligagao entre o catalisador acido e o oxigénio
dessa carbonila (Figura 17), tornando o grupo carbonilico mais elétrofilico e
susceptivel a ataques do metanol para assim formar o composto de interesse que € o

dimetil cicloexanona cetal (Figura 62) [51,76-78,81].

Catalisador N\
2 OH +1 1 + 1H,0

Figura 62. Representacdo esquematica da reacao catalitica de acetalizagao da cicloexanona

com metanol ao produto dimetil cicloexanona cetal.

O produto dimetil cicloexanona cetal obtido na reacdo de acetalizacdo da
cicloexanona foi quantificado por cromatografia gasosa utilizando o método de
padronizagao interna. Um exemplo de cromatograma obtido (Figura 63) pela analise
de aliquotas do sobrenadante dessa reacao apresenta picos em 1,590, 2,381 e 5,150
minutos indexados ao solvente acetonitrila, ao dimetil cicloexanona cetal e ao padrao
n-octanol, respectivamente.

Em nosso grupo de pesquisa ja foram preparados catalisadores acidos para
ativagao de carbonilas em reagdes de esterificacdo. Santos et. al. [127] prepararam

um catalisador solido baseado em silica/WO3 que foi empregado na esterificagao e
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transesterificagdo do 6leo de soja aos respectivos produtos ésteres, sendo que
obtiveram até 93% de rendimento desses produtos.

Peruzzolo et al. [128] também prepararam um catalisador s6lido baseado em silica
mesoporosa/WOs que foi estudado como catalisador da esterificacdo do &cido
palmitico com metanol ao palmitato de metila, obtendo até 99% de rendimento nessa
reacao. Baseado nesses relatos decidiu-se investigar o uso de solidos da familia dos
HSL como catalisadores acidos na reacdo de acetalizacdo da cicloexanona com
metanol visando explorar as suas caracteristica de acidas [51]. A Tabela 7 apresenta
os resultados cataliticos obtidos nesse estudo empregando os HSL preparados nesse
trabalho empregando diferentes metal(ll) e quatro métodos de sintese.

Intensidade/pA
2,381

_‘F— 5,150

1,0 1,‘5 2,I0 2:5 3:0 35 4,0 4,5 5,0 6I,5 7,0
Tempo/minutos

Figura 63. Cromatograma representativo da analise de uma aliquota do sobrenadante da
reacgdo de oxidagédo do cicloexano acrescida do padrao n-octanol (n-octanol), no qual se

encontram os picos: 2,381 minutos (dimetil cicloexanona cetal), 5,150 minutos (n-octanol).

Uma proposta de mecanismo para a reacdo catalitica de acetalizagdo da
cicloexanona por compostos baseados em HSL pode ser idealizada baseado no
trabalho de R. M. da Silva Junior et al. [51] e foi apresentada na Figura 17 desta tese.
Dessa forma, analisando o mecanismo catalitico da reacdo de acetalizacdo da

cicloexanona com metanol, sugere-se que a disponibilidade do sitio acido de Lewis
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e/ou de Brgnsted-Lowry para atuar como catalisador € preponderante para essa
reacao [51]. Assim, a presenca desses sitios nos solidos estudados podem auxiliar na
interpretacéo dos resultados cataliticos apresentados na Tabela 9 e 10.

A Tabela 9 apresenta os resultados cataliticos empregando os solidos de HSL
preparados com os diferentes metais(ll), empregando os quatro métodos utilizados e
contendo o ion nitrato como anion intercalante (HNM?*/método).

Inicialmente, observa-se que a reagcdo na auséncia de catalisador ndo apresenta
qualquer rendimento de produto (Tabela 9, reagao 1) sugerindo que a reacédo de
acetalizacio da cicloexanona com metanol pode ser uma reagao termodinamicamente
favoravel, entretanto, € uma reacao cineticamente desfavoravel e por isso demanda
do uso de um catalisador que seja capaz de superar a sua energia de ativagao e
proporcionar a formacao do produto dimetil-cicloexanona-cetal [51,76-78,81].

Os resultados da Tabela 9 mostram que quase todos os sodlidos que foram
preparados nesse trabalho atuaram com catalisadores da reag&o, com a excec¢ao dos
s6lidos HNCo/M e HNCu/A que nao apresentaram rendimento do produto esperado
nessa reagdo o dimetil-cetal-cicloexanona (Tabela 9, reacdées 3 e 16,
respectivamente). Isso pode ser explicado baseado nas analises de FTIR e DRX
(Figuras 32 e 36, respectivamente) realizadas nesses soélidos HNCo/M e HNCu/A e
discutidas previamente que indicaram que ambos os sélidos ndo sdo hidroxissais
lamelares e sim hidroxidos lamelares de estrutura Co(OH)2 e Cu(OH),
respectivamente. Nessas estruturas os cations cobalto(ll) e cobre(ll) encontram-se em
arranjos octaédricos e coordenados a ligantes 6xidos [61 62,68], sendo que esses
ligantes tém uma maior dificuldade de serem eliminados para a formagao de um sitio
ativo de metal(ll) que pode ligar a carbonila da cicloexanona, ativando-a e
possibilitando a catalise da acetalizagéo.

Os solidos HSL de cobalto de zinco mostraram rendimentos cataliticos nessa
reacao (Tabela 9, reagoes 2 a 9 exceto reagao 3), 0 que sugere que na estrutura do
HSL de cobalto Co2(OH)3sNO3-yH20 e Coz(OH)3(C12H25S04)-yH20 [69,70] ou de zinco
Zns5(OH)s(NOs3)2:'yH20 e  Zns(OH)s(C12H25S04)2:'yH20  [63,64,99] tem-se a
possibilidade de eliminagdo de um ligante agua ou nitrato ou dodecilssulfato (para
sélidos contendo esse anion intercalado (Tabela 10) para que o metal(ll) mesmo em
arranjo octaédrico possa constituir um sitio ativo e, consequentemente, atuar como
catalisador dessa reagao. Entretanto, os rendimentos cataliticos desses solidos de

cobalto(ll) e zinco(ll) foram baixos independente do metodo de preparagédo do HSL
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(<10% de rendimento ao dimetil-cicloexanona cetal), 0 que sugere que nesses solidos
de HSL os sitios ativos nao estdo muito disponiveis para a catalise, visto que esses
sélidos apresentaram a morfologia de particulas micrométricas e espessas (Figuras
42a-d, 42m-o e 43a-d, 43m-0) que podem dificultar o acesso dos reagentes ao
catalisador durante a reagao ou ainda, a acidez desses compostos nao é suficiente
para a reagao, conforme sera discutido mais adiante.

Os solidos HSL de niquel, no geral, mostraram rendimentos cataliticos maiores ou
iguais a 15% de conversao ao dimetil-cicloexanona cetal (Tabela 7, reagado 10 a 13)
superiores aqueles obtidos com os soélidos HSL de cobalto e zinco. Esses compostos
possivelmente  apresentam as formulas  Ni2(OH)sNOs'yH20  [62] ou
Ni2(OH)3(C12H25S04)-yH20 [98], sendo que nessas férmulas os cations niquel(ll)
podem estar ligados aos anions o6xido, hidroxila, agua ou anion (nitrato ou
dodecilssulfato). O cation niquel assume um arranjo octaédrico que possivelmente
tem geometria distorcida. Assim, essa distorcdo pode ser responsavel pelo
enfraquecimento da ligagcdo do niquel e seus respectivos ligantes, levando a
eliminacdo de um ligante para a formacéo de um sitio catalitico acido de Lewis que
pode atuar na catalise da reacao de acetalizacéo [98].

Por fim, os sodlidos HSL de cobre(ll) foram os melhores catalisadores dessa
reacao, apresentando rendimento proximos a 100% em alguns casos (Tabela 7,
reagoes 14, 15 e 17). Esses solidos apresentam a formula Cu2(OH)sNO3-yH20 [62]
ou Cuz2(OH)3(C12H25S04)-yH20 [115], onde o cation cobre pode sofrer, de modo mais
pronunciado que o cobalto(ll), o efeito Jahn-Teller com a distor¢gdo da sua estrutura
no hidroxissal que pode estar ligado aos anions hidroxila, 6xido, agua ou anion (nitrato
ou dodecilssulfato) [129]. Assim, com a possibilidade dessa distorgdo ocorrer, se tem
o alongamento das ligagdes M-ligante ao longo de um eixo z arbitrario e o
achatamento das ligagdes presente no plano xy que é perpendicular ao eixo z. Dessa
forma, o efeito Jahn-Teller poderia favorecer a eliminagédo de um ligante da estrutura
do HSL [129], o que possibilitaria ao cobre, mesmo em coordenacado octaédrica,
formar um sitio ativo e ser catalisador dessa reacao de acetalizacao [129].

Além disso, visto ser essa reacao catalisada por espécies acidas, a acidez dos
sélidos aqui preparados, além das propriedades composicionais, morfolégicas e
texturais, podem também explicar as tendéncias observadas nos resultados cataliticos

empregando esses solidos (Tabelas 9 e 10) [51,68,81].
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Os solidos de cobre se mostraram os melhores catalisadores nessa reagao de
acetalizacdo, enquanto os solidos de cobalto e zinco apresentaram resultados
modestos. Na caracterizagao desses solidos visando identificar a presencga de sitios
acidos, por interagdo com vapor de piridina e posterior caracterizagdo das ligagdes
metal(ll)-piridina por espectroscopia vibracional (Figuras 50 e 52) observou-se que,
modo geral, os sélidos hidroxinitrato de cobalto (Figura 50a-d) ndo apresentaram
uma acidez de Lewis predominando, sendo isso s6 observado para o soélido HNCo/P
(Figura 50d), tipicamente uma acidez de Brgnsted-Lowry [101]. Por outro lado, os
sélidos hidroxinitrato de cobre (Figura 50i-1) apresentaram resultados indicativos da
presenca dos sitios acidos de Lewis nesses soélidos corroborando os resultados
cataliticos desses solidos com valores expressivos de rendimentos nessa reacao,
como o HNCu/M (Tabela 9, reagdo 15) com até 93% de rendimento ao dimetil-
cicloexanona cetal sugerindo a correlagdo da acidez com a elevada performance
catalitica [101,68].

Os solidos de niquel, em geral, também apresentaram acidez de Lewis e uma
modesta acidez de Brgnsted-Lowry (Figura 53), com exceg¢ao do sélido HDN/S que
nao apresentou acidez frente a reagdo com piridina [101-105]. Essa caracteristica de
acidez dos solidos de niquel também pode explicar atividade catalitica desses sélidos,
por exemplo, os sélidos HNNi/S e HNNi/M sao bons catalisadores acidos da
acetalizacdo da cicloexanona, apresentando ~15% de rendimento ao cetal para
ambos os catalisadores e esses dois soélidos apresentaram resultados indicativos das
presencas de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted-Lowry [101,68] (Figuras 53).

Por outro lado, os sélidos de zinco também tem sitios acidos de Brgnsted-Lowry
e sitios acidos de Lewis, porém, a sua atividade catalitica € mais discreta na
acetalizagao, por exemplo o HNZn/P com ~9% de cetal, o que pode sugerir que esses
solido de zinco tem menor quantidade de sitios acidos de Lewis e por isso € um pior
catalisador. No entanto, ndo € possivel afirmar isso somente baseado na analise
qualitativa de interagdo da piridina com o sélido, mas a menor intensidade de suas
bandas C-N da piridina em comparacao as bandas dos demais soélidos ja sugerem
essa possibilidade [101].

Apenas considerando os resultados cataliticos dos solidos HSL de hidroxinitrato
de metal(ll) apresentados na Tabela 9 (excluindo os sdlidos que apresentaram
resultado nulo), os sélidos foram organizados em ordem decrescente de rendimento

apresentado.
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HNCu/M > HNNi/P > HNCu/P > HNNi/S ~ HNNi/M > HNCu/S > HNCo/P ~
HNZn/P ~ HNZn/S > HNNi/A > HNZn/M > HNZn/A > HNCo/S ~ HNCo/A

Nessa sequéncia, é possivel observar que em geral os melhores catalisadores
para a reagao de acetalizacdo sdo os solidos HSL de cobre(ll) e niquel(ll) seguidos
dos HSL de cobalto e zinco.

Além disso, essa organizagdo em sequéncia de rendimentos também indica que,
além dos diferentes metais presentes nos HSL e, portanto, sua acidez, o método de
sintese dos sdlidos investigados parece também influenciar os resultados cataliticos,
visto que sdlidos de cobre ocupam a primeira, segunda e quinta posi¢goes dessa
sequéncia em lugar de ocuparem posigdes consecutivas caso o fator unico
direcionador do rendimento fosse a acidez [51,68,130].

Nesse sentido e de maneira geral observando a sequéncia apresentada, €
possivel sugerir que o método de sintese mecanoquimico (M) foi o melhor para se
preparar um catalisador sélido, enquanto o método de sintese de difusdo de amoénia
(A) foi um dos piores. Tais resultados corroboram as analises de microscopia
eletrbnica de varredura (Figuras 42 e 43) que sugeriram que o método de sintese
pode causar variagdes significativas da morfologia e tamanho de particula do HSL, o
que é um fator importante para a atividade catalitica desses sélidos [51].

Por exemplo, as imagens de MEV do sdlido de niquel obtido pela rota
mecanoquimica (HNNi/M) mostrou a presenga de particulas menores, mais
delaminadas e mais porosas (Figura 42j), o que novamente demonstra a importancia
da morfologia do material na disponibilidade do sitio ativo do catalisador, resultando
no bom resultado catalitico apresentado pelo sélido (Tabela 9, reagao 11) [51,68].

O melhor resultado catalitico observado para o sélido HNCu/M em comparacao
com todos os outros solidos de metal(ll) preparados neste trabalho também
apontaram para a associagao do ion metal(ll) e 0 método de preparacédo do sélido
(método mecanoquimico). Neste método, os reagentes e produtos solidos formados
sao macerados manualmente, o que resulta na quebra parcial das particulas de HSL,
resultando em um material com baixa cristalinidade e menores tamanhos de
particulas, o que pode favorecer a difusao e o acesso dos reagentes aos sitios ativos
de cobre [72,73]. De fato, a analise DRX (Figura 36b) e a imagem de microscopia

(Figura 42f) do sélido HNCu/M corroboram essa conclusé&o.
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Nos solidos preparados pelo método de difusdo de amdnia (A), o processo de
cristalizagdo e o crescimento dos sélidos cristalinos sédo favorecidos [71]. Essa melhor
cristalinidade, comprovada pela analise DRX (Figuras 34, 35, 36 e 37), poderiam
dificultar o acesso dos reagentes aos sitios cataliticos presentes nos sélidos,
resultando nos piores resultados cataliticos observados (Tabela 9), sendo assim, de
forma geral, os solidos obtidos por esse metodo ocupam as ultimas posicoes no
sequenciamente mostrado.

Os solidos HDL também foram avaliados como catalisadores da reacao da
acetalizacio da cicloexanona com metanol e os resultados desses soélidos HDL CoAl,
HDL NiAl, HDL CuAl e HDL NiAl (Tabela 9, linhas 18-21) foram de rendimentos <1%,
0 que sugere que esses solidos ndo sao bons catalisadores acidos para essa reagao.

A andlise da acidez dos sélidos HDL ja indicavam que o HDL NiAl poderia ser o
unico candidato a catalisador com resultados que sugeriam a presencga de acidez de
Lewis [101] e, por isso, esperava-se que esse solido fosse um bom catalisador da
reacao de acetalizacdo. Porém, os resultados cataliticos somados aos resultados da
determinacgao de acidez sugerem que os grupos acidos que foram disponiveis para a
interacao com as moléculas de piridinas e, portanto, demostrando alguma acidez para
esse solido, parecem nao estar disponiveis para a interagdo com a cicloexanona e
metanol no meio de reacdo de modo a provocar a reagao de acetalizagao, levando
aos resultados cataliticos baixos observados.

Alguns solidos foram empregados em experimentos de reuso do catalisador.

Esses resultados estdo apresentados na Tabela 9 e Figura 64.
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Tabela 9. Catalise da acetalizacdo da cicloexanona com metanol ao dimetil

cicloexanona cetal empregando os hidroxissais lamelares contendo anion nitrato.

Dimetil cicloexanona cetal / rendimento

Reacao Catalisador (%)
1 Sem catalisador 00
2 HNCo/S 1,23 +0,28
3 HNCo/M 0,00 + 0,00
4 HNCo/A 0,97 £ 0,46
5 HNCo/P 8,56 + 0,27
6 HNZn/S 6,38 + 1,54
7 HNZn/M 2,96 +£0,43
8 HNZn/A 1,46 £ 0,18
9 HNZn/P 8,93 + 0,65
10 HNNi/S 15,4 + 0,49
10R1 HNNI/S (1° reuso) 13,8+ 1,10
10R2 HNNI/S (2° reuso) 11,0+ 1,69
10R3 HNNI/S (3° reuso) 3,07 +£1,33
11 HNNi/M 14,9+ 2,79
11R1 HNNi/M (1° reuso) 21,2+ 2,71
11R2 HNNiI/M (2° reuso) 25,9 + 3,36
11R3 HNNI/M (3° reuso) 26,8 + 0,69
12 HNNi/A 5,49+ 0,15
12R1 HNNiI/A (1° reuso) 4,22 +0,09
12R2 HNNI/A (2° reuso) 1,67 £ 0,04
12R3 HNNiI/A (3° reuso) 1,03+ 0,11
13 HNNi/P 28,0+ 0,88
13R1 HNNI/P (1° reuso) 6,91+ 0,24
13R2 HNNI/P (2° reuso) 4,55+0,16
13R3 HNNI/P (3° reuso) 1,89 + 0,07
14 HNCu/S 13,4 £ 1,50
14R1 HNCu/S (1° reuso) 2,96 + 0,38
14R2 HNCu/S (2° reuso) 1,24 £ 0,29
14R3 HNCu/S (3° reuso) 1,43+ 0,03
15 HNCu/M 93,4 +1,35
15R1 HNCu/M (1° reuso) 12,5+1,75
15R2 HNCu/M (2° reuso) 11,7 £ 0,88
15R3 HNCu/M (3° reuso) 11,0 £ 0,56
16 HNCu/A 0,00 + 0,00
16R1 HNCu/A (1° reuso) 4,78 £ 0,50
16R2 HNCuU/A (2° reuso) 24,3+ 1,58
16R3 HNCUu/A (3° reuso) 31,1 £ 0,540
17 HNCu/P 19,9+ 2,80
17R1 HNCu/P (1° reuso) 2,90 £ 0,46
17R2 HNCu/P (2° reuso) 2,25+ 0,31
17R3 HNCu/P (3° reuso) 1,78 £ 0,01
18 HDL CoAl 0,44 + 0,01
19 HDL NiAl 0,36 + 0,01
20 HDL CuAl 0,51 £0,08
21 HDL ZnAl 0,54 + 0,03
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Tabela 10. Catalise da acetalizagéo da cicloexanona com metanol ao produto dimetil

cicloexanona cetal empregando os hidroxissais lamelares contendo anion DDS.

Dimetil cicloexanona cetal / rendimento

Reacao Catalisador (%)
1 DDS 0,44 + 0,02
2 HDCo/S 1,07 £ 0,16
3 HDCo/M 1,81+ 0,29
4 HDCo/A 1,30 £ 0,21
5 HDCo/P 6,58 + 1,76
6 HDZn/S 14,6 £ 2,19
7 HDZn/M 4,59 +1,02
8 HDZn/A 2,84 + 0,64
9 HDZn/P 11,5+1,32
10 HDNi/S 8,93+ 0,63
10R1 HDNI/S (1° reuso) 5,93 +1,09
10R2 HDNI/S (2° reuso) 4,54 £ 0,53
10R3 HDNI/S (3° reuso) 2,92 +0,85
11 HDNi/M 7,34 + 0,09
11R1 HDNi/M (1° reuso) 20,3+2,58
11R2 HDNI/M (2° reuso) 73,7 £ 0,87
11R3 HDNI/M (3° reuso) 100,0 + 0,50
12 HDNi/A 53,5+ 0,23
12R1 HDNI/M (1° reuso) 54,7 + 4,90
12R2 HDNI/M (2° reuso) 59,7+ 0,73
12R3 HDNI/M (3° reuso) 61,1+2,6
13 HDNi/P 13,1+ 0,63
13R1 HDNI/P (1° reuso) 20,5+ 2,45
13R2 HDNI/P (2° reuso) 429 +1,45
13R3 HDNiI/P (3° reuso) 69,5+ 4,40
14 HDCu/S 72,7 £ 0,87
14R1 HDCu/S (1° reuso) 74,6 £ 0,84
14R2 HDCu/S (2° reuso) 76,7 £ 0,65
14R3 HDCu/S (3° reuso) 99,5+4,24
15 HDCu/M 29,8+ 2,74
15R1 HDCu/M (1° reuso) 63,1+ 2,06
15R2 HDCu/M (2° reuso) 59,4 £ 1,42
15R3 HDCu/M (3° reuso) 59,1+ 1,17
16 HDCu/A 6,14 £ 0,09
16R1 HDCu/A (1° reuso) 5,21 +£0,13
16R2 HDCUu/A (2° reuso) 2,92 + 0,07
16R3 HDCu/A (3° reuso) 2,81+0,72
17 HDCu/P 54,6 +1,76
17R1 HDCu/P (1° reuso) 39,6 + 1,06
17R2 HDCu/P (2° reuso) 30,3 + 3,55
17R3 HDCu/P (3° reuso) 28,0+ 0,42
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Na Figura 64 estdo apresentados os resultados da reciclagem e trés reusos dos
HSL do tipo hidroxinitrato de cobre e niquel como catalisadores da reacado de
acetalizacido estudada nesse trabalho.

Os solidos de HSL de niquel preparados pelos diferentes métodos, apresentaram,
em geral, nos seus reusos atividades cataliticas similares aquelas apresentadas no
primeiro uso, sugerindo a estabilidade dos sdlidos e sua capacidade em serem
reutilizados frente a reacéo catalitica de acetalizacdo. No entanto, os sélidos de cobre
nao apresentaram o mesmo resultado. Os sélidos HNCu/S e HNCu/M apresentaram
um queda expressiva de suas atividades cataliticas do primeiro uso para os reusos, 0
que pode sugerir alguma instabilidade da sua estrutura nas condi¢cbes da reacao
catalitica. Uma observagao experimental que suporta essa sugestéo foi a observagao
de cor azul da solugdo do sobrenadante da reacédo durante a catalise, sugerindo a
lixiviagao de ions cobre(ll) dos sélidos cataliticos de HNCu/S e HNCu/M. Essa perda
massica de espécies cataliticas de cobre(ll) dos sélidos HNCu/S e HNCu/M podem
ter resultado nessa expressiva diminuigao dos rendimentos cataliticos entre o primeiro
uso e o primeiro reuso. No entanto, apds essa perda massica de ions cobre nos reusos
posteriores o mesmo nao foi observado e os rendimentos de reuso se estabilizam para
esses solidos. A causa dessa perda massica apds o primeiro uso dos sélidos
cataliticos permanece desconhecida.

O solido de cobre HNCu/A mostrou um aumento da sua atividade catalitica nos
reusos (Figura 64) e nenhuma cor azul foi observada nas solugbes de reacao.
Particularmente, o solido HNCu/A nao apresentou no primeiro uso qualquer atividade
catalitica e, surpreendentemente, apresentou atividade catalitica crescente no reusos
consecutivos. Tal resultado completamente diferente dos dois sdlidos inicialmente
discutidos sugere que esses dois solidos podem ser mais estaveis que os dois iniciais
(HNCu/S e HNCu/M) e o reuso foi positivo visto que os sitios acidos de Lewis nesses
sélidos sdo os mais expressivos. Somado a isso, esses dois solidos também podem
ter sofrido fragmentacdo e delaminagcdo das estruturas causada pela agitacao
magnética da dispersdao no meio da reagcdo de acetalizagdo, como consequéncia,
possivelmente os sitios ativos desses soélidos de cobre ficam mais expostos e
disponiveis para a interagdo com os reagentes da reagéo e, assim, os rendimentos
melhoraram nos reusos (APENDICES 3 e 4).
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Figura 64. Representacdo em grafico de barras dos rendimentos de conversao da
cicloexanona ao dimetil-cicloexanona cetal nas reacbes cataliticas com os solidos

hidroxinitrato.

Comparando os resultados cataliticos dos solidos de cobre(ll) contendo o anion
DDS (Tabela 10) com os so6lidos contendo o &nion nitrato HNCu/S, HNCu/M e HNCu/P
que apresentaram rendimentos de 13%, 93% e 19%, respectivamente (Tabela 9), se
destaca o maior rendimento catalitico do HDCu/S em comparagéo ao HNCu/S (~73%
contra 13%), o que pode ser explicado observando as caracteristicas morfolégicas
desses dois solidos contendo diferentes &nions intercalantes. As imagens de MEV do
sélido HNCu/S apresenta particulas muito grandes, espessas e aparentemente pouco
porosas (Figura 42i), enquanto as imagens de MEV do sdlido de HDCu/S, devido a
intercalacdo do DDS, apresenta particulas menores e delaminadas (Figura 43i), o que
€ importante para o aumento de area de contato entre o catalisador e reagentes na
catalise afetando diretamente o resultado catalitico observado.

Dentre os resultados cataliticos apresentados na Tabela 10 destaca-se o menor
rendimento catalitico do soélido HDCu/M (~30%, Tabela 10, reagao 15) em
comparagao com o resultado do sdlido HNCu/M (~93%, Tabela 9, reagao 15).

Novamente, a morfologia do solido HDCu/M pode explicar tais resultados visto que
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esse solido apresenta particulas sem formato definido e compactas (Figura 37), que,
como consequéncia, leva a menor area superficial (Tabela 5).

Assim, é possivel sugerir que esses solidos de cobre tém uma composi¢cao
quimica/estrutural adequada para atuar como catalisador acido, mas devido a sua
morfologia e/ou textura os seus sitios acidos podem estar mais ou menos disponiveis
para a catalise, o que afeta o seu desempenho catalitico.

A Figura 65 apresenta os resultados de reciclagem e trés reusos dos sélidos HSL
do tipo hidroxidodecilssulfato de cobre e niquel na reagdo de acetalizagcao estudada
nesse trabalho.

Os solidos HSL de niquel HDNi/S e HDNi/A e o solido HSL de cobre HDCu/P
apresentaram aumento da suas atividades cataliticas apés o primeiro uso,
alcancando, no caso do sélido HDNi/S, rendimento proximo de 100% de converséo.
Tais resultados sugerem, similarmente ao que aconteceu com alguns solidos de
niquel e de cobre contendo nitrato (Figura 64) que possivelmente alguma
fragmentacdo e delaminagdo dessas estruturas, facilitada pelo anion intercalante
dodecilssulfato que, pelo seu tamanho, afasta mais as unidades lamelares diminuindo
a sua compactacéao e favorecendo os processos fisicos e quimicos de delaminagao,
levou aos melhores resultados cataliticos no reuso desses solidos [98]. Para o sdlido
HDCUu/A (Figura 64) ocorreu o inverso, nas reacgdes de reuso aconteceu a diminuigéo
da atividade catalitica, pois, observou-se que nas reagbes com esse solido os
sobrenadantes das reag¢des adquiriam a cor azul, sugerindo a possivel solubilizagdo
de ions cobre(ll) da estrutura do HSL, ou seja, esse sélido pode ter sido degradado
durante areacgao e, por isso, com a perda massica de ions cobre(ll) da estrutura ocorre
também a diminuicdo da sua atividade catalitica.
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Figura 65. Representacdo em grafico de barras dos rendimentos de conversdao da
cicloexanona ao dimetil-cicloexanona cetal nas reacbes cataliticas com os sodlidos

hidroxidodecilssulfato de niquel e de cobre.

Os solidos resultantes da imobilizacdo de MnP nos diferentes hidroxissais
lamelares preparados (HSL/MnP) foram também investigados como catalisadores na
reacao de acetalizagdo da cicloexanona com metanol utilizando. Além disso, a MnP
foi também utilizada como catalisador em meio homogéneo na reagao controlo e os
sélidos do tipo (Tabela 11 e Figura 66).

Inicialmente, observa-se que o emprego da MnP como catalisador dessa reagao
de acetalizagdo (catalise homogénea), apresenta 2,6% de rendimento ao dimetil-
cicloexanona cetal, mostrando que essa metaloporfirina pode atuar como um
catalisador acido de Lewis nessa reacao de acetalizacao.

Recentemente em nosso grupo de pesquisa outros trabalhos ja demonstraram
que metaloporfirinas atuam como catalisadores acidos e corroborando esse resultado
[68,131].

Os solidos HSL/MnP de cobalto e zinco (Tabela 11, reacdes 2 a 9) apresentaram
atividade catalitica discreta na acetalizagdo, resultados muito similares aos

observados para esses HSL apresentados na Tabela 9, com pequenos aumentos em
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alguns casos e diminuicdo em outros, apds a imobilizagdo da MnP. Digno de nota € a
observacdo de que semelhante ao solido HNCo/M, o solido HNCo/M/MnP nao
apresentou qualquer rendimento catalitico pois os resultados das analises desse
sélido por FTIR e DRX (Figuras 32, 34, 35, 36 e 37), indicam que o s6lido n&o é um
hidroxissal de cobalto, mas sim um Co(OH)2 neutro, justificando-o ndo apresentar
atividade como catalisador acido nessa reacgéo [113].

Os solidos HSL/MnP de HSL de niquel(ll) e cobre(ll) (Tabela 11, reagées 10 a
17) mostraram desempenho catalitico muito inferiores aos apresentados pelos HSL
(Tabela 9, reagoes 10 a 17). Esses resultados podem sugerir que de alguma forma a
MnP tem uma fungdo antagbnica a atividade catalitica desses HSL, podendo, por
exemplo, estar imobilizada nos sitios ativos do HSL inativando-os [51]. No entanto,
dado o baixo valor de loading que em geral se observa nesses sélidos contendo MnP
imobilizada (Tabela 8), outra possibilidade a ser considerada € que na reagao de
imobilizacdo da MnP no sdélido, o solvente da reacdo que € o metanol pode
permanecer ligado aos ions metalicos do HSL inibido a agao catalitica do HSL [51].

Recentemente, R. Silva Junior et al. [51] observou uma comportamento catalitico
similar, quando sélidos resultantes da imobilizagdo de MnP no suporte SiO2/WO3 foi
utilizado na reagao de acetalizagdo, onde se observou uma parcial inativagdo do
soélido pela presenca de solventes coordenantes no meio de reacao.

O solido de HNCu/S/MnP também apresentou rendimento igual a 0% do produto
cetal (Tabela 11, reagao 14). Esse sélido, apresenta a mesma estrutura HNCu/S que
apresentou 72% de rendimento ao acetal quando ndo continha a MnP imobilizada.
Esses resultados sugerem também que a presencga de solvente metanol passivando
a superficie do solidos de HSL pode contribuir para esse baixo rendimento da reacéo,
conforme discutido anteriormente.

Apesar dos rendimentos cataliticos dos sélidos HSL/MP serem inferiores aos HSL,
alguns dos sélidos HSL/MnP se destacam como bons catalisadores da reacdo de
acetalizagdo, como, por exemplo, o solido HNNi/M/MP (Tabela 11, reagcao 11) que
apresentou ~15% de rendimento ao dimetil-cicloexanona cetal e o sélido HNCu/M/MP
(Tabela 11, reagao 15) que apresentou ~36% de rendimento. Tais soélidos podem ser
bons candidatos a investigagdo da catalise sequencial onde a cicloexanona formada

em reacao de oxidacao pode ser acetalizada na sequéncia [51, 81].
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Tabela 11. Catalise da acetalizagéo da cicloexanona com metanol ao produto dimetil

cicloexanona cetal.

Dimetil cicloexanona cetal /

Reagao Catalisador

rendimento (%)
1 MnP 2,62 + 0,09
2 HNCo/S/MnP 3,75+ 0,31
3 HNCo/M/MnP 0,00 + 0,00
4 HNCo/A/MnP 3,88 + 0,01
5 HNCo/P/MnP 4,67 £ 0,42
6 HNZn/S/MnP 2,55+ 0,05
7 HNZn/M/MnP 4,66 + 1,73
8 HNZn/A/MnP 1,46 £ 0,18
9 HNZn/P/MnP 11,13 £ 0,46
10 HNNi/S/MnP 0,50 + 0,010
11 HNNi/M/MnP 14,79 + 4,08
12 HNNi/A/MnP 5,70 + 0,36
13 HNNi/P/MnP 8,349 £ 0,7753
14 HNCu/S/MnP 0,00 + 0,00
15 HNCu/M/MnP 35,63 + 0,02121
16 HNCu/A/MnP 0,1772 + 0,4539
17 HNCu/P/MnP 1,265 + 0,1644
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Figura 66. Representacdo em grafico de barras dos rendimentos de conversao da

cicloexanona ao dimetil-cicloexanona cetal nas reag¢des cataliticas com os soélidos HSL/MnP.
4.7.2 Catalise da reacao de oxidagao do cicloexano

Nesse trabalho foram preparados de forma inédita catalisadores solidos baseados
em uma MnP suportada em diferentes HSL, entdo, esses catalisadores foram
investigados na oxidagao do substrato cicloexano (Figura 67).

J—— MnP

- .
s

[}

[ L ™
- .

o OH 0 I
Catalisador
2 O + 2 1 + 1 +2

Figura 67. Esquema representativo da reacao de oxidagcdo do cicloexano aos produtos
cicloexanol e cicloexanona por PhIO (iodosilbenzeno) catalisada por sdlidos cataliticos

preparados nesse trabalho baseado em HSL/MnP.
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Os produtos e subprodutos obtidos na reagcao de oxidagédo do cicloexano foram
quantificados por cromatografia gasosa utilizando o método de padronizagao interna
[29-48].

A Figura 68 mostra um exemplo de um cromatograma tipico obtido pela analise
de aliquotas do sobrenadante dessa reagéo. Esse cromatograma apresenta picos em
1,705, 2,835, 3,532, 4,908 e 5,198 minutos indexados ao solvente acetonitrila,

cicloexanona, cicloexanol, iodobenzeno e o padrao n-octanol respectivamente.

Intensidade/pA

3,532

——— 4,908

———— 2,835

i T T T

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 50 6,5 7,0
Tempo/minutos

Figura 68. Exemplo de cromatograma da aliquota do sobrenadante da reacao de oxidagao
do cicloexano acrescido do padrao interno n-octanol, no qual se encontram os picos: 2,835
minutos (cicloexanona), 3,532 minutos (cicloexanol), 4,908 minutos (iodobenzeno) e 5,198

minutos (n-octanol).

Em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa, quando foram preparados
catalisadores baseados em MnP imobilizada em silica (amorfa em morfologia esférica
preparada pelo processo sol-gel ou mesoporosa) ou MnP imobilizada em sdlidos
lamelares (como hidroxissais lamelares e hidroxidos duplos lamelares), esses
catalisadores foram avaliados na reagao de oxidagéo do cicloexano [29-48].

No trabalho de Ucoski et al. [47] empregou-se um catalisador sélido baseado em
uma MnP (similar a MnP utilizada nesse trabalho de doutorado) imobilizada em um
composito magnético composto de magnetita e silica (magnetita@silica) para a

catalise da reacao de oxidacao do cicloexano, apresentando rendimentos de até 30%
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de cicloexanol e menos de 1% de cicloexanona, ou seja, o catalisador mostrou
eficiéncia e grande seletividade ao alcool. No trabalho de Mantovani et al. [43] foi
utilizado um catalisador solido baseado na mesma MnP empregada por noés
(Nas[Mn(TDFSPP)(02C2H3)]) imobilizada em um compdsito de silica amorfa e HDL
(silica@HDL) para a catalise da oxidacdo do cicloexano, na qual se obteve os
rendimentos de 9% de cicloexanol e menos de 1% a cicloexanona, ou seja, como
observado por Ucoski, novamente o catalisador de MnP mostrou grande seletividade
para o alcool.

Mais recentemente, como ja comentado, Westrup et al. [39] utilizaram um
catalisador solido baseado na MnP (Na4[Mn(TPFSPP)(O2C2H3)]) imobilizada em HNZ
para a catalise da reacado de oxidacao do cicloexano. Diferentemente dos resultados
anteriores, esse catalisador apresentou rendimento de cerca de 5% de cicloexanol e
26% de cicloexanona, ou seja, eficiéncia e seletividade a cetona em lugar de alcool,
modulando as condi¢gdes de reagao e empregando também luz.

Outros grupos de pesquisa também realizaram o estudo da reagdo de oxidagao
do cicloexano utilizando a [Mn(TDCSPP)]* catalisador em fase homogénea, assim
como esse composto de coordenagao imobilizado em suportes soélidos como
catalisador em fase heterogénea. No trabalho de F. S. Vinhado et al. [132] observa-
se a preparacgao de um catalisador de fase heterogénea baseado na [Mn(TDCSPP)]*
imobilizada em um suporte baseado em silica para a reacdo de oxidagdo do
cicloexano pelo iodosilbenzeno (solvente diclorometano) apresentando rendimentos
de 30% ao cicloexanol e 2% a cicloexanona, ou seja, o sélido apresentou eficiéncia e
seletividade na formagdao de cicloexanol, como €& esperado para catalisador
biomimético baseado em MP.

Tendo como referéncia os trabalhos do nosso grupo de pesquisa que foram
citados previamente, espera-se resultados similares ao se avaliar os catalisadores
solidos preparados que foram baseados em HSL/MnP, onde a seletividade da reagao
deve ser direcionada para o produto alcool.

No mecanismo proposto para a catalise de oxidagdo do cicloexano por PhlO
usando como catalisador MnP em solugao ou suportadas [16-20], espera-se que
inicialmente ocorra a ativagédo da MnP pelo doador de oxigénio, por exemplo o PhlO,
para se gerar a espécie catalitica ativa oxomanganés(V)porfirina, semelhantemente
ao que ocorre nas reagoes de epoxidacao [33,34]. Entdo, na sequéncia, essa espécie

catalitica ativa pode reagir com o substrato cicloexano via um mecanismo radicalar,

157



no qual se realiza a abstragdo de um préton do cicloexano pela espécie ativa
oxomanganés(V)porfirina gerando a espécie intermediaria manganés(IV)porfirina e
um radical cicloexila, que sdo mantidas em um mesmo ambiente quimica denominado
gaiola de solvente [16-20]. A partir disso, por meio do rapido colapso da gaiola de
solvente com a reagéo entre a espécie intermediaria ativa e o radical organico pode-
se formar o produto cicloexanol, todavia, por meio do escape de radicais da gaiola de
solvente, visto essa ser mais estabilizada por diferentes condicbes de reacgao, pode
ocorrer a formacao de diferentes produtos de rea¢ao diminuindo a seletividade para o
alcool. Por exemplo, pela reagédo de radicais com outra molécula de oxidante (seja
PhlO ou O2 presente no meio de reag¢ao) pode ser formado o produto cicloexanona ou
ainda, pela reacdo com solventes clorados pode ser observada a formacéo de cloro
compostos, a exemplo do clorocicloexano [16-20]. Além disso, o proprio alcool
formado pode ser reoxidado a cetona, caso esse produto, por alguma razao fique nas
vizinhangas de espécies cataliticas ativas e entre em competicdo com o substrato
cicloexano pelo sitio ativo de oxidagao. Por fim, com a transferéncia de oxigénio ao
alcano, o catalisador € recomposto e pode-se iniciar um novo ciclo catalitico [16-20].

Na Tabela 12 s&o apresentados os resultados das reag¢des cataliticas de oxidagao
do cicloexano com iodosilbenzeno (solvente acetonitrila) realizadas utilizando como
catalisadores os solidos HSL/MP que foram preparados nesse trabalho.

Nas reacodes utilizando a MnP como catalisador da oxidagao do cicloexano por
iodosilbenzeno (catalise homogénea), foi obtido o rendimento de aproximadamente
12% de cicloexanol e 5% de cicloexanona (Tabela 12, reagao 2). Visto a reacao ter
ocorrido em solvente acetonitrila, onde o complexo se mantém parcialmente insoluvel
e, consequentemente, dificultando a interacdo entre catalisador e reagentes, o
resultado obtido ndo alcangou os valores médios observados com o emprego de MP
nessas reacdes que sao da ordem de 20 a 30% de alcool [39,51].

Observa-se que na auséncia de catalisador apenas a cicloexanona é formada
(reacao 1, Tabela 12).

As reacgdes utilizando como catalisadores apenas os solidos HSL preparados
nesse trabalho contendo o anion nitrato como espécie intercalante apresentaram
rendimentos baixos de alcool + cetona, em geral inferiores a 6%, sem seletividade
evidente para um ou outro produto, apenas com um leve tendéncia ao produto cetona

refletida na razdo c-ol/c-ona (Tabela 12, reagdes 3 a 18). Tais resultados sugerem
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que os solidos suportes ndo sao bons catalisadores da reacdo de oxidagao do
cicloexano, como esperado [37-39].

Esses rendimentos das reagdes empregando apenas os soélidos HSL séao
inferiores aos rendimentos obtidos quando se utilizaram os sélidos contendo a MnP
imobilizada (Tabela 12, reagées 19 a 33), mostrando o papel protagonista da MnP
como catalisador dessa reacao [37-39].

De forma geral, dentre os catalisadores preparados, os melhores resultados
cataliticos para a producédo de alcool + cetona foram obtidos com a MnP imobilizada
nos solidos suportes que foram resultantes do método solvotérmico (HSL-S)
independente do metal presente no HSL (Tabela 12, reag6es 19 a 22), exceto para o
solido HNNi/M/MP que apresentou rendimento de ~36% enquanto o sodlido
HNNi/S/MP, ~24% (Tabela 12, reagoes 25 em comparagao com 21).

Os solidos HSL-S apresentaram particulas com tamanhos maiores € menos
delaminadas, o que sugere que nesses solidos a MP tenha sido imobilizada nas suas
superficies e ndo em poros ou espacgos interlamelares, ou seja, nesses sélidos a MP
possivelmente mostrou-se mais disponivel para a sua interacdo com oxidante e
substrato levando a formagao da espécie catalitica ativa, resultando em maiores
valores de rendimentos cataliticos nessas reacgoes [43].

O melhor desempenho catalitico do soélido composto HNNi/M/MP em relagao ao
seu similar contendo o HSL obtido pelo método solvotérmico, HNNi/S/MP pode ser
explicado pelo fato do valor de loading do soélido HNNi/S/MP ser quase metade do
valor de loading do sélido HNNi/M/MP (Tabela 8) e, por isso, a concentracédo de MP
no solido HNNi/M/MP é maior, ou seja, a disponibilidade da MP no sélido HNNi/M/MP
também é maior e esse fato parece ser predominante nessa reacgao catalitica [29-48].

Além disso, de forma geral, os catalisadores sao mais eficientes e seletivos para
o cicloexanol quando a MnP estd imobilizada em HSL de zinco [37-39,51],
independentemente do método de obtengdo do HSL (Tabela 12, reagoes 22, 26, 29
e 33). Esse fato pode estar relacionado aos soélidos de HSL de zinco (HNZn),
independentemente de o método de preparagdo sempre apresentar particulas de
tamanhos micrométricos e muito pouco delaminadas [61-65], como pode ser
observado nas analises de MEV desses solidos (Figura 42m-p) além das analises de
DRX (Figura 37a-d). Tal arranjo morfolégico e cristalino deve propiciar a imobilizagao
da MnP mais na superficie das lamelas de HNZn expondo mais o catalisador da

reacao de oxidagao [37-39]. Além disso, essa interacdo MnP-HNZn né&o foi capaz de
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interferir significativamente na atividade catalitica da MnP, tanto em rendimento
quanto em seletividade, assim, a atividade catalitica dos s6lidos HNZ/MnP permanece
estritamente de carater biomimética, na qual, tem-se seletividade ao cicloexanol [17-
20].

Em outros trabalhos do nosso grupo de pesquisa ja foram apresentadas
avaliagdes dos HSL como catalisadores da reacao de oxidagao do cicloexano [35-37].
Nesses trabalhos, os HSL comportam-se como espectadores, atuando basicamente
como suporte do catalisador e ndo como catalisadores dessa reacao [35-37].

No entanto, no trabalho de Westrup et al. [39], como ja mencionado, observou-se
que o suporte solido pode ser determinante na atividade catalitica da MP. Nesse
trabalho, realizou-se a imobilizacdo das metaloporfirinas Nas[Mn(TDFSPP)(02C2H3)]
(MnP((O2C2H3)) e Nas[Mn(TDFSPP)CI] (MnP((Cl)) no hidroxinitrato de zinco e utilizou-
se esses solidos na catalise da reagao de oxidagao do cicloexano. Foi observado que
quando foi investigada a atividade catalitica do HNZn/(MnP(Cl)) obteve-se
rendimentos de 17% ao cicloexanol e 2% a cicloexanona (comportamento
biomimético), ou seja, seletividade ao alcool, enquanto a atividade catalitica do
HNZn/(MnP(O2C2H3)) foi de 5% ao cicloexanol e 26% a cicloexanona, mostrando uma
seletividade a cetona (comportamento ndo biomimético). Esse resultado do sélido
HNZn/(MnP(O2C2H3)), foi justificado em raz&o da interagédo da MnP com o HNZ, onde,
nesse caso, a MnP(0O2C2H3) interagiu com o HNZ formando , possivelmente, ligagcdes
coordenadas covalentes com esse suporte (e ndo apenas interagdes de carater
eletrostatico) e, na oportunidade da formagéao da espécie catalitica ativa [OHMn(IV)OH
porfirina] pela reagdo da MP com PhlO, o efeito trans que se da no eixo das ligagdes
[HO(suporte)-Mn(vp)-OH] torna essa espécie catalitica mais estavel e modula a atividade
catalitica desse solido, levando a obtengdo da cetona majoritariamente em detrimento
do produto alcool [39].

Finalmente, ainda ndo se realizou a imobilizacdo da MnP nos sdlidos
hidroxidodecilssulfato lamelares, para se poder avaliar a influéncia do &nion
intercalante (seja nitrato ou dodecilssulfato) do HSL na atividade catalitica da MnP
imobilizada frente a reacéo de oxidacao do cicloexano por iodosilbenzeno. Essas sao

reacdes que serao realizadas na sequéncia do trabalho.
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Tabela 12. Resultado das reagdes cataliticas de oxidagcdo do cicloexano ao
cicloexanol (c-ol) e a cicloexanona (c-ona) empregando o oxidante iodosilbenzeno e
os catalisadores preparados nesse trabalho’.

Reagido Catalisador Rendimento® (c-ol + c-ona)l% c-sllaffgna
c-ol/% c-ona/%

1 Sem catalisador 0+0 6,09 £ 0,79 6,09 -
2 MP3 11,98 + 3,49 5,06 £ 0,69 17,04 2,37
3 HNCo/S 0,99 £ 0,14 3,87 £ 0,45 4,86 0,25
4 HNCu/S 0,87 £ 0,03 3,39+ 0,11 4,26 0,26
5 HNNi/S 0,21 +0,15 2,40 £ 0,09 2,61 0,09
6 HNZn/S 0,59 + 0,21 3,99 +1,44 4,58 0,15
7 HNCo/M 1,31 £ 0,09 0,40 £ 0,29 1,71 3,27
8 HNCu/M 1,56 + 0,05 1,08 £ 0,15 2,64 1,44
9 HNNi/M 1,05+ 0,09 0,83 £ 0,11 1,88 1,19
10 HNZn/M 2,02 £ 0,02 0,86 £ 0,33 2,88 2,34
11 HNCo/A 0,13+0,97 2,87 £ 0,94 3,00 0,04
12 HNCu/A 2,85+1,35 5,19+ 1,32 8,04 0,54
13 HNNiI/A 0,75+ 1,07 4,06 + 0,03 4,81 0,18
14 HNzZn/A 1,66 £ 0,27 3,97 + 1,44 5,63 0,41
15 HNCo/S/MP 13,25+ 1,42 3,12+ 0,45 16,37 4,24
16 HNCu/S/MP 17,52 + 2,26 3,49+0,19 21,01 5,02
17 HNNi/S/MP 24,26 + 0,71 5,23 £ 0,09 29,49 4,64
18 HNZn/S/MP 49,39 £ 7,85 5,77 £ 0,46 55,16 8,56
19 HNCo/M/MP 2,19+ 0,51 4,29 + 3,08 6,48 0,51
20 HNCu/M/MP 9,22 + 1,00 4,17 +£0,73 13,39 2,21
21 HNNi/M/MP 30,57 £ 0,70 5,90 £ 0,34 36,47 5,18
22 HNZn/M/MP 14,86 + 0,03 3,76 £ 0,09 18,62 3,95
23 HNCo/A/MP 0,13+0,97 2,87 £ 0,94 3,00 0,04
24 HNCu/A/MP 9,93 +240 5,08 £ 0,81 15,01 1,95
25 HNNi/A/MP 4,79 £ 0,50 4,38 £ 1,07 9,17 1,09
26 HNZn/A/MP 14,80 + 0,54 4,74 £ 0,26 19,54 3,12
27 HNCo/P/MP 3,15+1,72 0,60 £ 0,25 3,75 5,25
28 HNNi/P/MP 8,57 + 0,51 2,97 +0,12 11,54 2,88
29 HNCu/P/MP 18,7 £ 6,69 2,62 + 0,51 21,32 7,13
30 HNZn/P/MP 29,7 £ 1,57 2,21 +0,11 31,91 13,43

'Condigdes da reagdo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), sob argénio e agitagdo magnética,
auséncia de luz, por 1 h. 2Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno utilizada. 3Catalise

sistema homogéneo.
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4.7.3 Reacoes cataliticas sequenciais Tandem assistida de oxidagao do

cicloexano e posterior acetalizagao da cicloexanona com metanol

Na sequéncia do trabalho, alguns dos sélidos preparados foram investigados
como catalisadores multifuncionais em uma reacdo sequencial one-pot do tipo
tandem-assistida, na qual, na primeira etapa a reacado de oxidacéo do cicloexano com
PhlO aos produtos cicloexanol e cicloexanona ocorre e na segunda etapa se tem a
reacao de acetalizagao da cicloexanona com metanol ao produto dimetil cicloexanona
cetal. Esperava-se que alguns dos solidos preparados nesse trabalho fossem bons
catalisadores nessa reacao one-pot, visto a boa atividade catalitica da MnP na reagao
de oxidagdo do cicloexano com PhlO (Tabela 12) e dos HSL na reacédo de
acetalizagao da cicloexanona com metanol (Tabela 9, 10 e 11) [51,81].

Essa reacao catalitica one-pot que esta sendo estudada nesse trabalho de
doutorado ja foi investigada anteriormente em nosso grupo de pesquisa [51], onde, se
utilizou um catalisador multifuncional baseado em um sélido de particulas esféricas
de silica recobertas por particulas de 6xido de tungsténio sobre as quais foi depositado
um hidréxido duplo lamelar, sendo que, em seguida, nesse suporte foi imobilizada
uma MP (SiO2/WOs3/HDL-MP). Esse sélido tinha as caracteristicas necessarias para
ser catalisador da reacao one-pot, pois a MP é um bom catalisador da reacido de
oxidagdo do cicloexano, enquanto, o solido suporte para a MP (SiO2/WOQO3/HDL)
apresentava caracteristicas de acidez desejada para um catalisador da reacédo de
acetalizacao da cicloexanona [51,128,130].

Dada a presenca de diferentes espécies cataliticas nos solidos preparados nesse
trabalho esperava-se que alguns deles pudessem atuar com multifuncionalidades, ou
seja, como catalisadores em reagcbes de oxidagdo e como catalisadores acidos
[51,81].

Sendo assim, o préximo passo desse trabalho foi a investigacdo de alguns dos
catalisadores preparados em uma reag¢ao sequencial do tipo Tandem assistida prova
de conceito, que consiste na oxidagdo do cicloexano a cicloexanona, seguida da
acetalizagdo da cicloexanona com metanol (Figura 69). O grande desafio dessa
reacao é ajustar as condi¢cdes de reagao para atender as duas reagdes que ocorrem

na situagao one-pot.
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Figura 69. Representacdo esquematica da reagdo catalitica do tipo Tandem assistida
estudada nesse trabalho que consiste na oxidagao do cicloexano com PhlO com a posterior

acetalizacao da cicloexanona com metanol.

Os produtos e subprodutos da reagao sequencial estudada nesse trabalho foram
quantificados via cromatografia gasosa pelo método de padronizagéo interna. Assim,
pela analise das solugbes preparadas a partir de aliquotas do sobrenadante das
reagdes sequenciais realizadas como os diferentes catalisadores foram obtidos os
cromatogramas semelhantes ao ilustrado como exemplo na Figura 70.

E possivel observa na figura os picos em 1,530, 2,373, 2,786, 3,488, 4,897 e 5,140
minutos referentes ao solvente acetonitrila, dimetil aos produtos cicloexanona cetal,
cicloexanona, cicloexanol e iodobenzeno e ao padrao interno n-octanol,

respectivamente.
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Figura 70. Cromatograma tipico da analise do sobrenadante da reagédo sequencial Tandem
assistida (oxidacao de cicloexano ao cicloexanol e cicloexanona, seguido de acetalizagédo da
cicloexanona por metanol) acrescido do padrao interno n-octanol, no qual se encontram os
picos: 2,373 minutos (dimetil cicloexanona cetal), 2,786 minutos (cicloexanona), 3,488

minutos (cicloexanol) e 5,14 minutos (n-octanol).

Os resultados obtidos nessa reagdo sequencial Tandem assistida estédo
apresentados na Tabela 13 e Figura 71. Para realizar a reagdo sequencial foram
escolhidos sdélidos de HNS onde a MnP estivesse imobilizada que tenham
apresentado os melhores resultados como catalisadores nas reagdes Unicas que
compde a reagao sequencial. Para tanto os sélidos de zinco HNZn/M/MP,
HNZn/P/MP, os sélidos de niquel HNNi/M/MP e HNNi/P/MP e os sélidos de cobre
HNCu/M/MP e HNCu/P/MP, foram os selecionados. Como pode ser observado nos
resultados apresentados na Tabela 11, todos os solidos foram eficientes para
promover a reag¢ao sequencial sendo observado os produtos alcool, cetona e cetal em
todos os casos, mostrando que a reacao prova de conceito escolhida foi eficiente para
mostrar a multifuncionalidade catalitica dos sdlidos preparados. Além disso, mesmo a
MnP, quando empregada na reagao one-pot apresentou eficiéncia na producao do
cetal.

Na catalise da reag&o unica de oxidagdo empregando a MnP como catalisador de

processo homogéneo (Tabela 10) observou-se a seletividade ao cicloexanol em
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detrimento da cicloexanona [17-20]. Quando esse complexo é empregado na reagao
sequencial o resultado catalitico € impactado por esse comportamento catalitico da
reacao unica inicial visto que na segunda reagao da sequéncia que € a acetalizagao
da cicloexanona com metanol o rendimento de dimetil-cicloexanona cetal € apenas de
~ 3% (Tabela 13, reacao 1). Esse resultado mostra que a metaloporfirina foi capaz de
ser catalisador das duas etapas que integram a reag&o sequencial que foi proposta
nesse trabalho [17-20,131], entretanto, devido a agao biomimética do citocromo P450
que é atribuida a MnP tem-se a formacgao de menor quantidade da cicloexanona que
€ o limitante dessa reacao de acetalizacao e, possivelmente, por isso nao foi obtido
um maior rendimento ao produto dimetil-cicloexanona cetal [17-20,131]. Assim, para
explorar o potencial catalitico da MnP nessa reagcdo sequencial desse trabalho uma
solucao seria buscar inverter a seletividade na reag¢ao de oxidagao do cicloexano do
cicloexano para a cicloexanona, como foi observado no trabalho de Westrup et al. [39].

Todos os soélidos HSL/MP que foram testados como catalisadores dessa reacao
sequencial apresentaram na primeira etapa da reagéo (oxidagédo do cicloexano com
PhlO) uma seletividade ao cicloexanol em detrimento da cicloexanona (Tabela 10),
visto ndo serem os sélidos suporte HSL bons catalisadores para a oxidagao do
cicloexano, sendo essa reagao catalisada quase que exclusivamente pela espécie
metaloporfirinica [46-50] como foi observado nos resultados apresentados na Tabela
10. Como a segunda etapa da reagao sequencial (acetalizagdo da cicloexanona com
metanol) depende da formacgao de cicloexanona na primeira etapa, os rendimentos
observados para a formagéao de cetal foram discretos e ao redor de 1 a 4% (Tabela
11) [51].

Em geral, o sdlido resultante da imobilizacdo da MnP no HSL de cobre
(HNCu/M/MP) foi o melhor catalisador da reagao sequéncia apresentando cerca de
2,8% de rendimento ao produto dimetil-cicloexanona cetal (Tabela 13, reag¢ao 6).
Quando esse solido foi reciclado e reutilizado por trés vezes foram obtidos rendimento
de 4% ao cetal correspondente, mostrando que com esse catalisador sélido o reuso
pode causar leves modificagbes no sélido, possivelmente efetuando a delaminagao
desse solido e expondo mais os seus sitios cataliticos [79]. Esse resultado corrobora
o resultado de acetalizagédo do sélido HNCu/M (Tabela 9, reagao 15) que foi um dos
melhores catalisadores de acetalizagao e agora mostra-se eficiente mesmo em uma
condicdo de reagao com menor concentracdo do reagente limitante, ou seja, a

cicloexanona.
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Os solidos foram ranqueados em ordem decrescente de resultado catalitico da

reacao sequencial e produto cetal.

HNCu/M/MP > HNNi/P/MP > HNNi/M/MP > HNZn/P/MP> HNCu/P/MP
> HNZn/M/MP

No entanto, considerando o desvio padrao relativo de cada resultado de

porcentagem de rendimento de cetal todos os valores ficam muito proximos indicando

que nenhum catalisador se destaca na reacdo sequencial. Esse fato pode estar

relacionado a disponibilidade na reagéo do reagente cetona que € necessario para a

segunda etapa da reagao sequencial. Observa-se que considerando o erro apenas o

HNCu/M/MP, que foi o melhor catalisador da acetalizagdo (Tabela 7), se destacou

como o melhor catalisador da reacédo sequencial.

Tabela 13. Catalise sequencial de oxidagcdo do cicloexano ao cicloexanol e

cicloexanona para a posterior acetalizacdo da cicloexanona com metanol ao produto

dimetil cicloexanona cetal.

Rendimento

Reacao Catalisador
c-ol/% c-ona/% cetal/%
1 MP 6,62+ 0,15 1,13+ 0,13 3,09+ 0,56
2 HNZn/M/MP 5,29 +0,14 1,48 £ 0,76 1,65 £ 0,20
3 HNZn/P/MP 19,57 + 1,38 1,97 £ 0,55 2,27 £ 0,25
4 HNNi/M/MP 26,47 + 2,89 1,99 + 0,46 2,32+ 0,51
5 HNNi/P/MP 9,54 + 1,02 2,22 £ 0,07 2,44 £ 0,34
5R1 (1° reuso) 7,01 +£2,32 4,61+2,.24 2,65+0,35
5R2 (2° reuso) 7,05+ 3,19 4,09+ 1,43 2,47 £ 1,39
5R3 (3° reuso) 4,26 + 1,48 6,89 + 3,26 2,87 £ 0,34
6 HNCu/M/MP 13,16 £ 0,95 2,59+ 0,17 2,78 £ 0,47
6R1 (1° reuso) 13,99 £ 0,77 1,02 £ 0,21 3,29+ 1,11
6R2 (2° reuso) 14,15 + 2,63 2,84 + 0,29 4,00 + 0,101
6R3 (3° reuso) 29,18 £ 1,52 1,22 £ 0,14 4,98 + 0,87
7 HNCu/P/MP 30,57 £ 0,70 3,30+ 0,25 1,82 £ 0,20
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Além disso, chama a atengao o resultado de reuso do s6lido HNCu/M/MP (Figura
72) que levou a rendimentos proximos aqueles obtidos no primeiro uso, sugerindo que
esse catalisador foi estavel nas reagdes sequenciais, sendo que ele nao foi estavel
nos reuso da reacgéo unica de acetalizagao, possivelmente sendo degradado naquela
condigdo. Esse resultado sugere que a MnP de alguma forma protege o solido

HNCu/M da degradacao nos seus reusos. No entanto, que fatores contribuem para
essa protecao nao estao claros.
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Figura 71. Representacdo em grafico de barras dos rendimentos da reacao sequencial de
oxidacao do cicloexano e posterior acetalizagao da cicloexanona ao dimetil-cicloexanona cetal
nas reacgoes cataliticas com a MnP e com os sdlidos HSL/MnP.
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Figura 72. Representagdo em grafico de barras dos rendimentos reagdo sequencial de
oxidacao do cicloexano e posterior acetalizagao da cicloexanona ao dimetil-cicloexanona cetal

nas reacgoes cataliticas com os sélidos HSL/MnP reciclados em até trés reusos.
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4.7.4 Reacoes cataliticas sequenciais Tandem assistida de oxidagao do

cicloexanol e posterior acetalizagao da cicloexanona com metanol

Dada a grande seletividade ao alcool observada nos sistemas cataliticos
empregando metaloporfirinas como catalisadores (comportamento biomimético ao
citocromo P-450 [16-20] - Tabela 10) e cogitando-se que esse fato poderia ser um
fator que levou ao baixo rendimento de cetal quando esses catalisadores sao
empregados em reagdes sequenciais (Tabela 11), decidiu-se realizar uma reagéao
Tandem assistida similar a anteriormente investigada (Tandem assistida) [51], porém
consistindo na oxidacéo do cicloexanol para a obtencao de cicloexanona, seguida da
acetalizacdo da cicloexanona com metanol para a obtencdo do dimetil-cicloexanona
cetal (Figura 73), onde ambas as reagbes seriam catalisadas pela mesma espécie,
os solidos de HSL sem MP, visto que, modificando-se a primeira etapa da reagao
sequencial visando-se obter mais cetona, por meio do uso de um substrato mais
adequado para isso (o cicloexanol) e pelo emprego do um catalisador que promova
essa reagao (oxidacdo do alcool a cetona), se obteria maior quantidade de
cicloexanona no sistema one-pot de modo a possibilitar a formacado de maior
quantidade do produto cetal na reacdo subsequente (Figura 73). Desta forma se
comprovaria que o sistema sequencial idealizado estava correto e a pouca

observagdo do produto cetal (Tabela 11), ocorreu pela falta do reagente inicial,
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Figura 73. Representacdo esquematica da reagdo catalitica do tipo Tandem assistida

cetona.

estudada nesse trabalho que consiste na oxidacao do cicloexanol com PhlO com a posterior

acetalizacdo da cicloexanona com metanol.
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Na reagao sequencial Tandem assistida a MnP foi o catalisador da reagao de
oxidacdo do cicloexano sendo os solidos suportes da MnP, os sodlidos HSL,
catalisadores da reacao de acetalizagdo da cicloexanona ao acetal [51,81]. Todavia,
nessa outra reacdo Tandem assistida, agora idealizada, espera-se que o sélido HSL
(sem conter MnP imobilizada) seja o catalisador das duas reagcbes que compde a
reacao sequencial, a oxidagdo do cicloexanol a cicloexanona e a acetalizagéo da
cicloexanona ao acetal.

Os hidroxidos e 6xidos de metais de transicdo podem ser catalisadores de reagdes
de oxidacdo de alcool a cetona. Chaffee et al. [106] realizaram a oxidagcdo do
cicloexanol a cicloexanona com o oxidante terc-butil hidroperdxido, utilizando éxido de
cobalto suportado em silica como catalisador, obtendo até 55% de conversao do
alcool a cetona. Esse resultado indica que 6xidos, como o 6xido de cobalto(ll), podem
ser catalisadores dessa reacgao. Além disso, Lin et al. [107] realizaram a oxidagao do
cicloexanol a cicloexanona com o oxidante oxigénio molecular, utilizando 6xido de
cobre e oxido de zinco como catalisadores, obtendo até 70% de converséo do alcool
a cetona. Nesse trabalho é discutido um mecanismo para essa reagao que sugere que
0 oxigénio molecular se liga a estrutura do 6xido metalico e, em seguida, com a
aproximacgao do substrato (cicloexanol), um atomo de oxigénio do O:2 liga-se ao
hidrogénio do alcool (O2---H-O-CesH11), provocando uma desidrogenagéo oxidativa da
estrutura e formacgao da cicloexanona. Apesar desses exemplos e outros relatando o
papel de 6xidos de metais de transi¢gao atuando como catalisadores em reagdes de
oxidacao de alcoois a cetonas, ainda nao existem referéncias de HSL atuando como
catalisador em exemplos dessa mesma reagao de oxidacgao.

Nessa reacdo Tandem assistida a MnP (catalise homogénea) e os solidos
HNZn/M, HNZn/P, HNNi/M, HNNi/P, HNCu/M, HNCu/P (catalise heterogénea) foram
investigados como catalisadores dessa reagdo sequencial e os resultados estao
apresentados na Tabela 14 e Figura 74.

Inicialmente, realizou-se a investigagdo da MnP nessa reagdo Tandem assistida
(Tabela 14, reagao 1), sendo que foi obtido rendimento de ~23% de cicloexanona,
mostrando que a MnP é um bom catalisador para a oxidacado desse alcool e que o
alcool, em comparacao ao cicloexano € um substrato mais facil de ser oxidado [106-
108]. Além disso, foi obtido o rendimento de ~11% de dimetil-cicloexanona cetal.
Considerando-se que o total de produtos formado nessa reacgéo foi ~34% (23 + 11),

pode-se observar que cerca de 1/3 do produto da primeira reagcado (oxidagéo) foi
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convertido na segunda reagao da sequéncia ao produto acetal. Quando a MnP foi
utilizada na reacdo Tandem assistida composta da oxidagdo do cicloexano e
acetalizagao da cicloexanona (Tabela 11, reagao 1), aproximadamente 3/4 da cetona
produzida (1,29% + 3,086%) foi convertida ao cetal (3,086%), o que sugere que, as
condigbes da reacdo Tandem assistida foram mais favoraveis para a atividade
catalitica da MnP.

Os solidos HSL (Tabela 14, reagdes 2 a 7) foram catalisadores da reacgéo
sequencial, sendo que os solidos de cobre (HNCu/M e HNCu/P) junto com o sdlido de
zinco HNZn/M foram os melhores catalisadores, apresentando até ~23%, ~16% e ~
20% de rendimento de cetal, respectivamente (Tabela 14, reagdes 6, 7 e 2
respectivamente).

Esse alto rendimento observado para os solidos de cobre era esperado visto que
esses soOlidos HSL quando investigados como catalisadores na reacdo de
acetalizacdo da cicloexanona apresentaram os melhores resultados cataliticos
(Tabela 7, reacdo 15 — 93,4% e reagao 17 — 72,7%, respectivamente), confirmando
que, quando usados na reagao sequencial, se quantidade suficiente de reagente
cicloexanona estiver presente no meio (produzida na primeira etapa catalitica da
reacao sequencial), esses solidos atuarao como catalisadores [51].

Observa-se também que de toda a cicloexanona produzida na primeira reacéo
catalitica da reacdo sequencial (soma dos produtos cetona + cetal) para os
catalisadores HNCu/M (43,94% de cetona) e HNCu/P (50,86% de cetona), o
catalisador HNCu/M converteu cerca de metade ao cetal (rendimento ~23% de cetal)
enquanto que o catalisador HNCu/P converteu s6 31% (rendimento ~ 16% de cetal),
mostrando que na reagao sequencial o melhor catalisador para a reacédo de oxidagao
foi o sélido HNCu/P (levou a 50,86% de cetona), mas o catalisador mais eficiente na
reagcdo de acetalizagdo foi o sélido HNCu/M (converteu mais de 50% da cetona
produzida na primeira reagéo ao cetal).

Organizando os solidos investigados em ordem crescente de quantidade de

produto cetal produzido na reagao sequencial temos:

HNCu/M > HNZn/M > HNCu/P > HNNi/P > HNZn/P > HNNi/M

De forma geral os soélidos de Cu (HNCu/M e HNCu/P) e os sélidos obtidos pelo

metodo mecanoquimico (HNCu/M e HNZn/M) sdo os que apresentaram melhor
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desempenho catalitico na reacdo sequencial Tandem assistida corroborando os
resultados observados nas analises de caracterizacédo desses solidos, bem como nos

desempenhos cataliticos de cada um nas reagdes unicas de acetalizagao.

Tabela 14. Resultados cataliticos da reacado sequencial Tandem assistida (oxidagéo
de cicloexanol seguido de acetalizacdo da cicloexanona com metanol ao produto

dimetil cicloexanona cetal) empregando MnP e sélidos HSL sem MnP imobilizada.

Rendimento

Reacao Catalisador c-ona/% cetal/% (c-ona + cetal)/%
1 MP 22,73 +4,23 10,92 + 1,82 33,65
2 HNZn/M 45,07 £ 1,32 20,23 £ 2,91 65,30
3 HNZn/P 23,22 + 2,41 8,74 + 4,74 31,96
4 HNNi/M 28,41 £ 3,93 7,14 £ 0,94 35,55
5 HNNi/P 36,25 + 2,41 13,80 + 3,48 50,05
5R1 (1°reuso) 35,72 +1,46 13,90 + 0,88 49,62
5R2 (2°reuso) 33,06 +4,99 16,58 + 3,84 49,64
5R3 (3° reuso) 31,59 £ 2,77 12,14 £ 2,77 43,73

6 HNCu/M 20,47 £ 2,17 23,47 £+ 2,60 43,94
6R1 (1°reuso) 24,48 + 1,66 12,61 £ 0,09 37,09
6R2 (2°reuso) 41,78 +2,52 12,16 £ 0,179 53,94
6R3 (3°reuso) 50,96 + 6,20 13,76 £ 1,48 64,72

7 HNCu/P 35,16 + 0,87 15,70 + 2,27 50,86

Na Figura 75 (e Tabela 14) sdo apresentados os resultados de reciclagem e trés
reusos dos solidos HNNi/P e HNCu/M nessa reagcao Tandem assistida.

O solido HSL contendo niquel (HNNi/P) mantém a sua atividade catalitica do
primeiro uso até o terceiro reuso tanto na producao de cetona quanto na producéo do
cetal, sem variagdes abruptas de rendimentos.

Por outro lado, o sélido HNCu/M apresenta no primeiro reuso uma diminuigdo no
rendimento de cetal sendo que esse rendimento permanece estavel nos reusos
subsequentes.

Analisando os resultados cataliticos desse so6lido em cada uma das reagdes que

compde a sequéncia observa-se que a segunda reacdo (acetalizagdo da
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cicloexanona), a partir do primeiro reuso, sofre diminuicdo de rendimento visto que,
por exemplo na reagéo de primeiro reuso (Tabela 14, reagcao 6R1) foram formados
~37% de cetona (total de % cetona+cetal) dos quais ~13% resultaram em cetal,
representando 35% de converséo do total de cetona presente ao produto cetal. No
entanto, na reacéo de terceiro reuso (Tabela 14, reagao 6R3) observa-se que foram
formados ~65% de cetona (total de % cetona+cetal) dos quais ~14% resultaram em
cetal, representando 21% de conversao do total de cetona presente ao produto cetal.
Esses resultados sugerem uma inativagao progressiva do catalisador para atuar na
segunda reagao catalitica, com 0s sucessivos reusos.

Tal inativacao pode estar relacionada a lixiviagao progressiva de ions cobre(ll) a
partir dos reusos do solido HNCu/M visto que se observou a cor azul tipica de ions
cobre em solugcdo no sobrenadante das reagdes de reuso.

Tal resultado nao é surpreendente visto que nesse solido de HNCu/M nao ha MnP
imolizada de modo a protegé-lo de inativagdo ou destruicdo, como foi observado
quando o solido HNCu/M/MnP foi reutilizado nas reagbes sequenciais (Tabela 11 e
Figura 73) confirmando o efeito protetor da MnP ao sdélido suporte de cobre ja relatado

previamente.
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Figura 74. Representacao em grafico de barras dos rendimentos da reagdo sequencial de

oxidacao do cicloexanol e posterior acetalizacdo da cicloexanona ao dimetil-cicloexanona
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Figura 75. Representacao em grafico de barras dos rendimentos da reagdo sequencial de

reuso dos soélidos HNNi/P e HNCu/M (reciclados em até trés reusos).

Em resumo, os resultados cataliticos obtidos com os sélidos de HSL preparados
pelos 4 diferentes métodos (32 solidos no total) bem como com os sdlidos resultantes
da imobilizagdo de MnP (16 sdlidos no total), tanto nas reagdes unicas investigadas
(reagao de oxidagao de cicloexano e de cicloexanol bem como reacao de acetalizagao
de cicloexanona), assim como nas reagdes sequenciais prova de conceito idealizadas
(Tandem assistida) confirmam que os sélidos preparados foram efetivos catalisadores
nas reagoes investigadas e as diferengas de comportamento catalitico observadas
puderam ser explicadas por diferentes fatores tais como composicdo quimica de
metais(ll) dos HSL que influenciou diretamente a acidez dos sélidos; os métodos de
preparacdo dos solidos de HSL, que afetou principalmente as propriedades
morfoldgicas textural; bem como a natureza e valores de loading de MnP presente em
cada solido, visto que sendo a MnP seletiva ao alcool, pouca cetona foi produzida nas
reacdes unicas de oxidagcao de cicloexano ao alcool e reagao sequencial Tandem
assistida.

Tais resultados mostraram o potencial dos sistemas cataliticos idealizados,
preparados e estudados para o desenvolvimento de sistemas cataliticos eficientes e

mais sustentaveis, onde o controle preciso das condi¢des de preparacdo dos
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catalisadores bem como da idealizacdo das condicoes de reacdo sao fatores

importantes a serem levados em consideragao.
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5. CONCLUSAO

O objetivo inicial desse projeto foi a preparagao de catalisadores sélidos baseados
em uma MnP imobilizada em suportes inorganicos da familia dos hidroxissais
lamelares (HSL) para serem usados como catalisadores em reacgdes unicas e
sequencias do tipo one pot. Assim, para se alcancar tal objetivo foi realizada a sintese
e caracterizagao da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)] que, posteriormente, foi
sulfonada para se obter a porfirina tetra anibénica Nas[H2(TDCSPP)] que foi, na
sequéncia, metalada com acetato de manganés, visando se obter o composto de
coordenacao Na4[Mn(TDCSPP)]. Essas porfirinas foram caracterizadas por
espectroscopia eletrénica na regido do UVVIS e vibracional na regiéo FTIR e RMN 'H,
0 que sugeriu a obtengao desses ligantes macrociclicos com alto grau de pureza.

Na sequéncia do trabalho foi realizada a preparacéo de compostos lamelares dos
tipos hidroxinitrato lamelar (HNL) e hidroxidodecilssulfato lamelar (HDL), com os
cations metalicos de cobalto(ll), niquel(ll), cobre(ll) e zinco(ll), por quatro métodos
distintos: o solvotérmico, 0 mecanoquimico, a difusdo de amédnia e a precipitacdo a
pH crescente.

Foram escolhidos diferentes metais para a preparacdo dos HSL porque, ao se
alterar a composicao quimica dos solidos preparando HSL de cobalto(ll), niquel(ll),
cobre(ll) e zinco(ll) se esperava alterar também as propriedades acidas desses
materiais tornando-os mais ou menos adequados a atuarem como catalisadores
acidos em reacbes cataliticas especificas que necessitassem desse tipo de
catalisador como € o caso da reacdo de acetalizagao da cicloexanona com metanol
investigada nesse trabalho.

Além disso, foram preparados os HSL por quatro métodos distintos visando se
obter sdlidos com diferentes morfologias e texturas que fossem positivas para o
desempenho catalitico dos materiais resultantes sejam atuando como catalisadores
sejam atuando como suportes de metaloporfirinas, Essa estratégia foi empregada
visto ter sido observado em trabalhos recentes do grupo bem como na literatura que
alguns métodos de sintese podem favorecer aspectos importantes no material
resultante tal como crescimento de cristalitos dos HSL, esfoliagdo de lamelas, etc.,
caracteristicas essas que poderiam ser favoraveis ao desempenho catalitico dos

materiais resultantes.
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Por fim, também se investigou a modificagdo quimica dos HSL por meio da
modificacdo do anion intercalante sendo preparados hidroxinitrato lamelar e
hidroxidodecilssulfato lamelar, visto que a modificagdo do anion intercalante também
pode modificar a textura e grau de delaminagcédo dos HSL que sao fatores importante
quando se deseja favorecer ou desfavorecer a disponibilidade dos metais desses
compostos, por exemplo, em uma aplicagao catalitica.

Na analise dos solidos de HSL pelas técnicas de FTIR DRX MEV, bem como a
investigacao dos sitios acidos, indicaram a preparagao dos materiais lamelares dessa
familia de compostos como idealizado para a maioria dos solidos obtidos. No entanto,
observou-se variagdes na textura e morfologia dependendo do método de preparagao
adotado e do anion intercalante escolhido (nitrato ou dodecilssulfato).

Os métodos solvotérmico (S) e de difusdo de amdnia (A) favorecem os processos
de crescimento dos cristalitos do material e isso resulta em particulas maiores que as
demais, enquanto o método mecanoquimico (M), onde espera-se que uma reagao em
estado solido aconteca, parece que levou a processos de rupturas das estruturas e
dos cristalitos dos produtos e isso fez com que seus cristalitos fossem menores que
os demais. Por fim, o método de precipitagdo (P) também levou a formacgédo de
cristalitos menores do HSL. Esse estudo de métodos de sintese dos HSL mostrou que
€ possivel controlar o tamanho de particulas desses solidos a depender do método
escolhido.

A variacdo do anion também causa mudancgas na textura dos sélidos obtidos.
Observou-se que a intercalagao do anion dodecilssulfato na estrutura do HSL levou a
s6lidos mais delaminados visto que a presencga de anions maiores entre as lamelas
pode levar a instabilidade na estrutura do HSL que pode colapsar resultando em um
sélido mais delaminado.

Entdo, para a investigagao da formula desses solidos HSL, realizou-se a analise
da composicao desses solidos pela técnica espectroscopica ICP, visando a
determinagao da concentragdo dos metais cobalto, cobre, niquel e zinco em cada um
dos sélidos. Os resultados dessa analise sugerem que foram obtidos os HSL com
nitrato ou dodecilssulfato como desejado.

Além disso, foi investigada a presenga de sitios acidos nos solidos HSL,
realizando o experimento de interagao de vapor de piridina com esses soélidos. Nesse
experimento foi possivel observar que dentre os HSL com nitrato, os sélidos de

cobre(ll) apresentaram, com maior intensidade, os sitios acidos de Lewis, enquanto
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os solidos de niquel(ll) e zinco(ll) parecem apresentar sitios acidos de Lewis e
Bronsted, assim como, os solidos de cobalto(ll) obtidos pelos métodos solvotérmico
(S), mecanoquimico (M) e difusdo de amoénia (A) ndo apresentaram evidéncias da
presenca de sitios acidos. Por outro lado, os HSL com dodecilssulfato que foram
obtidos pela sintese solvotérmica (S) ndo apresentaram indicativos que tem sitios
acidos, porém todos os demais HSL com dodecilssulfato mostraram a presenca de
sitios acidos de Lewis, sendo que essa caracterizacdo da acidez dos sélidos HSL é
importante para a selecdo dos possiveis catalisadores acidos que foram estudados
nesse trabalho.

A MP Nas[Mn(TDCSPP)(02C2H3)] foi preparada, caracterizada e imobilizada nos
solidos suportes HSL por meio da interacéo eletrostatica entre a MP e os suportes,
sendo que o processo de imobilizagdo da MP foi confirmado pela analise de
espectroscopia eletronica na regiao do UVVIS por meio da observagao da banda Soret
da MP nos sdlidos investigados com excecao dos solidos HNCo/M e HNCu/A devido
a baixa concentracdo de MP nesses solidos (baixos valores de loading).

Os solidos HSL preparados foram avaliados como catalisadores da reacao unica
de acetalizagao da cicloexanona com metanol que € uma reagao que demanda de um
catalisador acido para se realizar a ativacdo do grupo funcional carbonilico da
cicloexanona e, em seguida, favorecer do ponto de vista cinético a reagao proposta.
Nesse sentido, os sélidos de HSL se mostraram catalisadores dessa reagdo, com
destaque aos solidos lamelares de cobre e niquel que foram os melhores
catalisadores, 0 que sugere que nesses soélidos os sitios cataliticos de metal(ll) estao
mais disponiveis, seja pela textura do solido ou pela disponibilidade de uma posigao
para ligacdo do substrato cicloexanona com o metal do catalisador, conforme foi
observado nos estudos de acidez realizados como os solidos de HSL.

De modo geral, o sélido HNCu/M foi o melhor catalisador da reacéo de
acetalizagdo da cicloexanona com metanol (93% de rendimento o cetal) e outro bom
catalisador foi o sélido HNCu/P (72% de rendimento ao cetal), pois esses solidos tém
em sua composigao o cobre(ll) em uma estrutura quimica adequada para atuar como
um acido de Lewis como ja foi citado anteriormente. Além disso esses soélidos foram
preparados por métodos (mecanoquimica e precipitacéo) que possibilitam a obtencéo
de particulas lamelares mais fragmentadas, delaminadas e com sitios ativos expostos,

por isso esses catalisadores foram os melhores.
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Em contraponto, os solidos HNCo/S e HNCo/A foram o HSL com piores
desempenhos cataliticos nessa reacao de acetalizagdo, o que se deve a estrutura de
desses HSL que nao facilita a exposigao do cobalto(ll) para atuar um acido de Lewis.
Além disso esses HSL foram preparados por métodos que favorecem o crescimento
das particulas e empilhamento de cristalitos, o que dificulta ainda mais o acesso do
substrato e solvente aos sitios ativos desses solidos.

Os solidos resultantes da imobilizacdo da MnP nos diferentes HSL (HSL/MP)
foram avaliados como catalisadores da reacdo uUnica de oxidagao do cicloexano.
Nessa reacao o soélido que apresentou o melhor desempenho catalitico foi o
HNZN/S/MP com aproximadamente 49% ao cicloexanol e 6% de cicloexanona,
comportamento de seletividade denominado biomimético. Tal comportamento de
eficiéncia e seletividade ja foi amplamente investigado em nosso grupo de pesquisa e
esta relacionado a forma de interacdo da MP com o HNZ, de carater estritamente
eletrostatico, possivelmente em sua superficie (ndo em poros, reentrancias ou entre
lamelar) o que possibilitou a sua disponibilidade para atuar como catalisador eficiente
e seletivo ao alcool.

A efetiva disponibilidade e acesso da MP aos reagentes da reagado de oxidagao
mostrou-se relevante nos solidos preparados pelo método solvotérmico que
provavelmente que foram aqueles que mostraram os melhores resultados cataliticos
como foi o caso do HNZN/S/MP.

Os solidos HSL e HSL/MnP foram investigados também em duas distintas
reacdes sequenciais Tandem assistida visando se estudar a efetividade dos sélidos
preparados em atuarem em reagdes sequenciais one pot e também se investigar a
adequacao de condigdes experimentais ao experimento sequencial.

Na primeira reagao sequencial (Tandem assistida) na qual se tem a reagao unica
de oxidagcdo do cicloexano aos produtos alcool e cetona (catalisada pela MnP
presente nos solidos HSL/MnP), seguida da reag¢ao unica de acetalizagdo da cetona
produzida levando ao cetal (catalisada majoritariamente pelos diferentes HSL dos
sélidos HSL/MnP); foram observados bons valores de rendimentos ao cicloexanol e a
cicloexanona na mesma ordem de grandeza daqueles valores de rendimentos
observados nas reacdes cataliticas unicas de oxidacado do cicloexano, além disso,
nesse caso houve como era esperado quando se emprega uam MnP como catalisador

biomimetico, seletividade ao cicloexanol.
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Na segunda etapa da reagdo sequencial foram observados rendimentos de cetal
para todos os sélidos cataliticos que foram testados. No entanto, os rendimentos
foram modestos. Esses resultados, embora modestos, confirmaram que a reacgao
Tandem assistida ocorreu com éxito podendo comprovar a multifuncionalidade de
especies cataliticas baseadas em MnP além da adequacgao das condi¢cdes de reacao
sequencial propostas nesse trabalho.

No entanto, os resultados modestos de rendimento de cetal levaram a concluir
que a baixa oferta de cetona na primeira parte da reagao sequencial (causada pela
acao biomimética da MnP) era responsavel pelo resultado obtido visto que a segunda
etapa da reacao depende da presenca de cetona como reagente.

Esse resultado foi amplamente confirmado pela investigagdo da reagao
sequencial Tandem onde o substrato de partida foi o cicloexanol e o catalisador para
a reacgao sequencial consistiu basicamente dos sélidos HSL que podem fazer tanto a
reacao de oxidagao do alcool a cetona com grande eficiéncia quanto a acetalizagao
da cetona resultante ao cetal final.

Por fim, de maneira geral podemos concluir que esses resultados sugerem que
os so6lidos HNCu/M/MP e HNNi/P/MP sao potenciais catalisadores em ambas as
etapas da catalise sequencial Tandem assistida, tanto por causa da composigao
quimica quanto por conta das propriedades morfolégicas e texturais resultantes dos
diferentes métodos de preparacao dos sélidos suportes HSL. A MnP presente nos
solidos é a espécie catalitica que promove a oxidacdo biomimética do cicloexano
majoritariamente ao alcool. No entanto, a pouca quantidade de cetona formada foi
eficientemente convertida ao cetal pela agao catalitica predominante dos suportes de
cobre ou de niquel presente nos HSL.
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APENDICE A - ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO
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APENDICE B - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO SOLIDO DODECILSSULFATO DE

Intensidade

sODIO.
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APENDICE C - ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
DOS SOLIDOS HSL APOS QUATRO USOS COMO CATALISADORES DA REAGAO
DE ACETALIZAGAO DA CICLOEXANONA COM METANOL: HNNi/M (a), HDNi/M (b),

HDNi/A (c), HDNi/P (d); HNCu/A (e) HDCu/M (f), HDCu/S (g).
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APENDICE D - DIFRATOGRAMAS DOS SOLIDOS HSL APOS QUATRO USOS COMO

CATALISADORES DA REAGAO DE ACETALIZAGAO DA CICLOEXANONA COM

METANOL: HNNi/M (a), HDNi/M (b), HDNi/A (c), HDNi/P (d); HNCu/A (e) HDCu/M (f),

Intensidade

HDCu/S (g).
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