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RESUMO 
 

As metaloporfirinas (MP) são vastamente estudadas como catalisadores 
demonstrando alta eficiência e seletividade em um grande número de reações 
químicas tais como as de oxidação de alcanos e olefinas, de acoplamento C-C, de 
geração de hidrogênio, de oxigenação por uso de oxigênio singleto, dentre outras. 
Mais recentemente as MP, quando imobilizadas em diferentes suportes, são 
estudadas como catalisadores em processos heterogêneos apresentando excelentes 
resultados catalíticos. Suportes muito empregados para a imobilização de MP 
aniônicas são os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) que conferem ao catalisador a 
possibilidade de recuperação para posterior reuso, diminuição da formação de 
espécies não ativas na catálise, como, por exemplo, dímeros, além de evitarem 
reações de autodegradação da espécie catalítica. Os HDL de diferentes composições 
são compostos de lamelas com cargas residuais positivas formadas por ligações 
covalentes entre hidroxilas e diferentes íons metálicos, geralmente, bi e trivalentes, ao 
longo de duas dimensões, empilhadas na direção basal por interações fracas como 
as de van der Waals. Tais compostos apresentam potencial como suportes de MP 
aniônicas, para aplicação em reações catalíticas em meio heterogêneo, podendo 
atuar como modulador de seletividade. Neste trabalho descrevemos a preparação de 
sólidos catalíticos baseados na manganês(III) porfirina (MnP) tetra aniônica 
[5,10,15,20-tetrakis(2,6-dicloro-3-sulfonatofenilporfirinato) manganês(III)] 
(Na4[Mn(TDCSPP)]) e dos HDL preparados pelo método da co-precipitação em pH 
crescente de composição trimetálica [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na] onde x = 0, 1, 3, 5 
e 6. Os HDL foram caracterizados por difração de raios X de pó (DRX), apresentando 
valores de distância basal próximos de 11 Å, espectroscopia vibracional na região do 
infravermelho (FTIR) em que foram observadas bandas das ligações entre S-O do 
sulfato e O-H e M-O da lamela, espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta-
visível (UVVIS) indicando bandas de transferência de cargas e de transição d-d para 
os materiais que possuíam Mn na composição, espectroscopia de energia dispersiva 
(EDS) indicando a presença dos elementos esperados com dependência de 
intensidade conforme o grau de substituição dos elementos e análise 
termogravimétrica (ATG), mostrando a presença de aproximadamente 11 moléculas 
de água nos sólidos. A MP Na4[Mn(TDCSPP)] foi caracterizada por UVVIS indicando 
a banda característica em 464 nm, por FTIR apresentando bandas características de 
ligações S-O do sulfonato, C-H do esqueleto carbônico porfirínico e a ausência de 
bandas N-H indicando a metalação. Os HDL preparados e caracterização foram 
empregados para imobilização da MnP e foram investigados como catalisadores em 
reações de oxidação do cicloocteno em três proporções de catalisador, oxidante e 
substrato diferentes, apresentando resultados biomiméticos para as reações com MnP 
(aproximadamente 80%), mais altos para os HDL trimetálicos (média de 15%) e com 
uma queda de rendimentos para os sólidos de imobilização (média de 20%, chegando 
a 40%). Além disso, foram realizados testes catalíticos com os mesmos materiais em 
reações de acetalização da cicloexanona em metanol, em que nenhum dos 
catalisadores apresentou formação de acetal, resultado confirmado pela falta de sítios 
ácidos suficientes na MnP e nos HDL, por teste de acidez de Lewis e Bronsted-Lowry 
por adsorção de piridina, que os qualificassem para aturarem como bons catalisadores 
para essa classe de reação. 
 

Palavras chave: HDL trimetálico. Manganês(III) porfirina. Shigaita. Epoxidação. 
Acetalização.  



ABSTRACT 
 

Metalloporphyrins (MP) have been widely studied as catalysts, demonstrating 
high efficiency and selectivity in a large number of chemical reactions such as the 
oxidation of alkanes and olefins, C-C coupling, hydrogen generation, oxygenation 
through the use of singlet oxygen, among others. More recently, MP, when immobilized 
on different supports, has been studied as catalysts in heterogeneous processes, 
showing excellent catalytic results. Supports widely used for immobilizing anionic PM 
are Lamellar Double Hydroxides (LLHs), which give the catalyst the possibility of 
recovery for later reuse, reduce the formation of non-active species in the catalysis, 
such as dimers, and prevent self-degradation reactions of the catalytic species. HDLs 
of different compositions are made up of lamellae with positive residual charges formed 
by covalent bonds between hydroxyls and ions of different metals, generally bi- and 
trivalent, along two dimensions, stacked in the basal direction by weak interactions 
such as van der Waals. These compounds have potential as supports for anionic MP, 
for application in catalytic reactions in heterogeneous media, and can act as selectivity 
modulators. In this work we describe the preparation of catalytic solids based on the 
tetra anionic manganese(III) porphyrin (MnP) [5,10,15,20-tetrakis(2, 6-dichloro-3-
sulfonatophenylporphyrinate) manganese(III)] (Na4[Mn(TDCSPP)]) and HDLs 
prepared by the co-precipitation method at increasing pH of trimetallic composition 
[Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na] where x = 0, 1, 3, 5 and 6. The HDLs were characterized 
by powder X-ray diffraction (XRD), showing basal distance values close to 11 Å, 
vibrational spectroscopy in the infrared region (FTIR) in which bands were observed 
for the bonds between the S-O of the sulphate and the O-H and M-O of the lamella, 
electronic spectroscopy in the ultraviolet-visible region (UVVIS) indicating charge 
transfer and d-d transition bands for the materials that had Mn in the composition, 
energy dispersive spectroscopy (EDS) indicating the presence of the expected 
elements with intensity dependence according to the degree of substitution of the 
elements and thermogravimetric analysis (ATG) which showed the presence of 
approximately 11 water molecules in the solids. MP Na4[Mn(TDCSPP)] was 
characterized by UVVIS indicating the characteristic band at 464 nm, by FTIR showing 
characteristic bands of S-O bonds of the sulphonate, C-H of the porphyrinic carbon 
skeleton and the absence of N-H bands indicating the metallation. The HDLs prepared 
and characterized were used to immobilize MnP and were investigated as catalysts in 
cyclooctene oxidation reactions in three different proportions of catalyst, oxidant and 
substrate, showing biomimetic results for the reactions with MnP (approximately 80%), 
higher for the trimetallic HDLs (average of 15%) and with a drop in yields for the 
immobilization solids (average of 20%, reaching 40%). In addition, catalytic tests were 
carried out with the same materials in acetalization reactions of cyclohexanone in 
methanol, in which none of the catalysts showed acetal formation, probably because 
their low acidity, a result confirmed by the lack of acid sites on MnP and HDL by Lewis 
acidity test and Bronsted-Lowry by pyridine adsorption. 
 

Key-words: Trimetallic HDL. Manganese(III) porphyrin. Shigaite. Epoxidation. 
Acetalization. 
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1. Introdução 

Os princípios da Química Verde propostos por Paul Anastas e John Warner, são 

fundamentados e idealizados para o desenvolvimento de processos químicos mais 

sustentáveis e adequados sócio e economicamente. O desperdício e a reutilização de 

reagentes, a diminuição ou a substituição de substâncias tóxicas, a recuperação e o 

reaproveitamento de matérias primas não utilizadas e residuais do processo, as mudanças 

para abrandar as condições de reação como temperatura e pressão, bem como a utilização 

de reações catalisadas em substituição às reações estequiométricas, dentre outras 

sugestões, são algumas das proposições desses princípios [1–3]. 

O nono dentre os 12 desses princípios está relacionado à utilização de reações 

catalíticas como alternativa a rotas de reação estequiométricas, para proporcionar o 

desenvolvimento sustentável e ambientalmente amigável de muitos destes processos [1,2]. 

Sua aplicação possibilita vantagens funcionais, sociais e econômicas, consequências da 

especificidade e seletividade da aplicação de reações catalisadas, pois podem diminuir a 

quantidade de reagentes e solventes utilizados no processo químico, tornando as condições 

de reação mais brandas, aumentando a eficiência dos processos e diminuindo a produção de 

resíduos e subprodutos indesejados [1–5]. 

Muitas são as espécies catalíticas investigadas e utilizadas na academia e na 

indústria. Mais comumente podem ser citados catalisadores ácidos e básicos inorgânicos, 

oxidantes fortes, metais nobres e enzimas, dos quais o último grupo se destaca pela alta 

eficiência, baixa toxicidade e condições de reação brandas de temperatura, pH e pressão [6]. 

No entanto, essas espécies podem ser facilmente desativadas caso as condições ideais de 

reação não sejam empregadas. 

A utilização de metaloporfirinas (MP) sintéticas bioinspiradas em sistemas biológicos, 

principalmente da família das enzimas do citocromo P-450 (CYP450), é um grande exemplo 

amplamente estudado na academia e aplicado para reações de catálise, sendo essas reações 

caracterizadas pela alta seletividade para diversos produtos industrialmente importantes 

como epóxidos, cetonas e álcoois principalmente utilizados na produção de polímeros 

comerciais [7–14].  

Como ressalva, a possibilidade de aplicação industrial em larga escala de tais 

compostos em processos heterogêneos de catálise é ainda inviável pela necessidade de 

condições ideais de solubilidade, dependendo do meio de reação e da estrutura das MP, 

inativação por degradação ou envolvimento das espécies em reações secundárias. Soma-se 

a isso a dificuldade de recuperação das MP ao final do processo para reaproveitamento visto 

serem essas moléculas catalisadores dispendiosos [15–18]. 

  



Apesar da grande eficiência e seletividade das MP em reações catalíticas 

homogêneas seu emprego em processos tecnológicos é ainda economicamente inviável e, 

sendo assim, sua imobilização em diversos materiais pode levar a sólidos catalíticos capazes 

de suplantar esses problemas, visto que a imobilização tem potencial de conferir ao 

catalisador maior estabilidade química devido a espécie catalítica estar mais dispersa em uma 

superfície, proporcionando uma maior eficiência da reação catalítica, além de evitar 

problemas de solubilidade no meio catalítico. Somado a isso, estudos tem mostrado que 

mesmo em baixas concentrações em diferentes sólidos suporte, essas espécies 

desempenham atividade catalítica com alta eficiência e seletividade, possibilitando o seu uso 

catalítico em grande escala, apesar do seu custo [9,14,16,19–25].  

Neste sentido, as metaloporfirinas tem sido imobilizadas em sílica gel [9,21–25], 

estruturas metalorgânicas (MOF) [26], polímeros de microporosidade intrínseca (PIM) [27], 

polímeros orgânicos porosos (POP) [28] e compostos lamelares como os argilominerais 

trocadores de cátions [29–33], os hidroxissais lamelares (HSL) [19,20,34,35] e os hidróxidos 

duplos lamelares (HDL) [36–40].   

Complexos rígidos inorgânicos, como os compostos lamelares naturais e sintéticos, 

são amplamente estudados em imobilização de MP pois possibilitam o isolamento do centro 

metálico minimizando outras reações biomoleculares em solução podendo também 

possibilitar a recuperação e reutilização deste catalisador de fase heterogênea [9,41,42]. 

A imobilização também abre a possibilidade do sólido catalítico resultante da 

interação MP-suporte apresentar uma modulação seletiva e utilização para diversos fins, 

causada fundamentalmente pela textura e morfologia do suporte onde a MP pode estar 

imobilizada [43,44]. 

 

1.1. Reações catalíticas de oxidação  
 

Dentre os diversos desafios que a química industrial possui, a obtenção de produtos 

tecnológicos é uma das grandes áreas de estudo. A obtenção de produtos de alto valor 

agregado a partir da conversão de matéria-prima por meio de reações mais eficientes e que 

geram menos impactos ambientais possui grande importância [1,45,46]. 

Destacam-se, nesse campo de estudos, a oxidação de compostos orgânicos que 

geram produtos oxidados como cetonas, álcoois, epóxidos e ácidos (Figura 1). Um grande 

exemplo é a oxidação dos compostos orgânicos derivados de petróleo, constituído 

principalmente de alcanos de cadeia curta, que geram metanol, etanol, ácido acético e n-

propanol, solventes e reagentes de alto valor agregado [9,11,12,47,48]. 

 



 
Figura 1. Representação esquemática da reações de oxidação. 

 

Além disso, também são utilizados os alcanos e alcenos de cadeira longa ou cíclicas 

derivados de petróleo, cujos produtos de oxidação são utilizados pela indústria como 

reagentes intermediários para a produção de fármacos, polímeros, conservantes de 

alimentos, cosméticos, fármacos, dentre outros [11,13,46,48–50]. 

Como a reação de oxidação de compostos orgânicos é amplamente utilizada para 

obtenção de precursores para produção industrial, a epoxidação de olefinas é importante pois 

transforma alcenos em epóxidos e geralmente são obtidos em processos industriais por meio 

do uso de catalisadores contendo metais de transição e oxidantes como hidroperóxidos 

[7,51,52]. Sheldon, por exemplo, estudou a epoxidação do propileno para obtenção de 

propilenóxido utilizando hidroperóxido e um sólido de Ti4+/SiO2 como catalisador [53,54]. 

Porém, para essa reação de oxidação é muito comum encontrar condições 

energéticas muito severas, como temperatura e pressão muito elevadas, o desperdício de 

matéria-prima e grande geração de resíduos. Por isso, a busca pela otimização dos processos 

químicos de oxidação de compostos orgânicos continua e tem motivado muitas pesquisas 

[1,11,45,46,48–50]. 

Nesse sentido, na academia, destacam-se estudos para reações de epoxidação com 

metaloporfirinas como catalisadores. Essas reações contendo MP como catalisadores 

possuem vantagens como sua utilização com diversos oxidantes e atuando sob diversas 

condições, gerando uma ampla possibilidade de investigação de reações utilizando condições 

experimentais e reagentes diferentes, tais como diferentes moléculas do catalisadores em 

sistemas bifásicos ou suportados em diversos materiais [55–57].  

As metaloporfirinas de manganês(III) e ferro(III) recebem grande atenção nos 

estudos envolvendo esses catalisadores em reações da epoxidação. Isso porque esses íons 

metálicos possuem compatibilidade de raio com a cavidade porfirínica, formando complexos 

metálicos próximos a planaridade. Essa planaridade nas metaloporfirinas também propicia a  



alta conjugação π, e maior estabilidade da formação de espécies de alta valência, as oxo-

metal porfirinas, que são espécies catalíticas ativas as quais são atribuidas atividade em 

diversas reações como, por exemplo, as reações de oxidação [57–61]. Por serem deficientes 

de elétrons as oxo-metal porfirinas podem capturar elétrons e, assim, serem ótimos 

catalisadores de reações de oxidação, reagindo com alcenos, formando os epóxidos, por 

exemplo [18,62,63]. 

 

1.2. Reações catalíticas de acetalização  
 

Com as diversas preocupações da academia e da indústria com o uso de 

combustíveis fósseis combinado àquelas ambientais, o uso de biomassa como fonte de 

energia e de produtos de valor agregado torna-se também uma valiosa alternativa [64,65]. 

Como principais componentes da biomassa, a lignocelulose, o óleo vegetal e seus 

derivados são as principais substâncias que podem ser transformadas à produtos químicos 

importantes industrialmente e biocombustíveis por diversos processos químicos industriais 

como hidrogenação, oxidação e acetalização [64,66–74]. 

A acetalização é conhecida por ser um método para síntese de acetais renováveis 

catalisada por ácido a partir de compostos carbonílicos e álcoois, gerando compostos de alta 

estabilidade e baixa reatividade, sendo utilizados principalmente na química fina, como 

protetores de carbonilas nas sínteses orgânicas, aditivos oxigenados para combustíveis e 

fármacos [75–82]. 

As reações de acetalização (Figura 2) ocorrem a partir do tratamento de aldeídos ou 

cetonas com excesso de álcoois em conjunto com catalisadores ácidos [82,83]. Por isso, 

complexos inorgânicos, óxidos, zeólitas dentre outros materiais que possuam acidez podem 

ser utilizados como catalisadores dessa reação [82–88]. 

 

 
Figura 2. Representação esquemática de reações de acetalização. 

 

Dentre os sólidos com propriedades ácidas usados como catalisadores para reações 

de acetalização, já foram realizados estudos com óxidos de manganês, compósitos [89,90], 

óxidos de magnésio, níquel e alumínio [91] e hidróxidos duplos lamelares com manganês, lítio 

e alumínio [92,93] como materiais com sítios ácidos, dentre outros. A acidez do material é  



responsáveis pela atividade catalítica visto que pode ativar um grupo  carbonila por meio de 

uma ligação entre o oxigênio do substrato, tornando-a mais eletrofílica e susceptível ao ataque 

de nucleófilos para a formação do cetal. Sabendo disso, a preparação desses materiais em 

diferentes composições pode gerar sólidos com acidez adequada para atuarem como 

catalisadores em reações de acetalização.  

 

1.3. Porfirinas e metaloporfirinas 
 

Porfirinas são ligantes macrocíclicos tetrapirrólicos encontradas na natureza, 

desempenhando diversas funções biológicas incluindo o transporte e a transferência de 

elétrons, o transporte e o armazenamento de oxigênio (quando metaladas com íons Fe2+), o 

papel de enzima (quando metaladas com íons Fe3+), dentre outras [94,95]. 

Os núcleos porfirínicos são compostos por um sistema macrocíclico de 20 átomos de 

carbono com quatro pirróis ligados a quatro átomos carbono denominados de átomos de 

carbono meso. Segundo a nomenclatura comum de Hans Fischer para porfirinas, os pirróis 

são enumerados de A a D e seus átomos de carbono externos ao anel de 1 a 8 (também 

denominadas de β – pirrólicas) sendo as posições meso a cada dois pirróis, denominadas 

como α, β, γ e δ (Figura 3a) [10,96]. 

 

 
Figura 3. Representação esquemática de porfirinas proposta por Hans Fischer (a) e pela IUPAC e 
IUBMB (b). 

 

Atualmente a nomenclatura de porfirinas utiliza um sistema de numeração de átomos 

de carbono de 1 a 24 consistente com o que é recomendado pela União de Química Pura e 

Aplicada (IUPAC) e a União Internacional de Bioquímica e Biologia Molecular (IUBMB) (Figura 

3b) sendo as posições 5, 10, 15 e 20 denominadas de meso e as posições 2, 3, 7, 8, 12, 13, 

17 e 18 de β-pirrólicas, como já mencionado [10,97]. 

O ligante macrocíclico porfirínico contém 22 elétrons π com 18 desses elétrons em 

conjugação π direta, corroborando a regra de Hückel 4n+2 para aromaticidade [98]. As duplas 

ligações dos átomos de carbono 7 e 17 (Figura 3b) são conhecidas por reagir diferentemente 



em certas condições de reação, além dos 4 átomos de carbono disponíveis para substituição 

nas posições meso [10,99]. 

As porfirinas possuem ainda a propriedade característica de absorção da radiação 

eletromagnética na região do ultravioleta e visível, apresentando uma intensa banda atribuída 

à transição eletrônica (com valores de absortividade em geral maior que 100.000 cm mol L-1) 

em aproximadamente 400 nm denominada de banda Soret, que é característica desse ligante 

macrocíclico, além de quatro bandas vibrônicas de menor intensidade (com valores de 

absortividade molar em geral ao redor de 10.000 cm mol L-1) denominadas de bandas Q (ou 

bandas IV, III, II e I) entre 450 e 700 nm, respectivamente. As intensidades dessas bandas 

são dependentes das concentrações, dos solventes e da natureza das porfirinas, como 

presença de substituintes nas posições meso ou β-pirrólicas [10,100].  

Porfirinas base livre (H2P) ainda podem ser utilizadas para a obtenção de complexos 

metaloporfirínicos (MP) por reação de metalação desses compostos com diferentes íons 

metálicos em diferentes estados de oxidação, sendo as condições de reação diferentes em 

cada reação a depender do íon metálico e do ligante porfirínico [9,101–104]. 

As metaloporfirinas são encontradas em diversos grupos de enzimas nos sistemas 

biológicos envolvendo ferro [105,106]. São encontrados também diversos estudos 

biomiméticos onde metaloporfirinas sintéticas contendo íons metálicos de ferro e manganês 

são empregadas como catalisadores de reações de oxidação principalmente de hidroxilação, 

epoxidação e oxidação de compostos de interesse ambiental [19,21,24,107–116]. 

As manganês porfirinas são amplamente estudadas principalmente como 

catalisadoras em reações de oxidação, sendo principalmente imobilizados em diferentes 

suportes como materiais lamelares, sílicas mesoporosas, óxidos, matrizes poliméricas dentre 

outros materiais, apresentando resultados de eficiência, seletividade como catalisadores de 

fase heterogênea além de em muitos casos serem exemplos de catalisadores de 

comportamento biomimético de CYP450, com altos rendimentos  

[14,22,24,25,37,94,114,116–118]. 

As MP são estudadas, assim como outros compostos de coordenação, com íons de 

alta valência, como as oxo-metaloporfirinas já mencionadas, e ligantes macrocíclicos, como 

catalisadores, sendo denominados de modelos biomiméticos de enzimas de ocorrência 

natural, por exemplo, àquelas da família do Citocromo P-450, como já mencionado [15–

18,53,54].  

Esses sistemas macrocíclicos metalados são encontrados em algumas enzimas 

como sítios responsáveis pelas atividades catalíticas, denominados de grupos prostéticos 

que, quando associados com matrizes proteicas, promovem a atividade catalítica típica da 

enzima em processos eficientes e, principalmente, seletivos [6].  



Dentre os muitos estudos empregando as MP sintéticas, destaca-se aqueles em que 

esses compostos são investigados como compostos biomiméticos de reações enzimáticas. 

Nesse contexto, eles têm demostrado serem catalisadores eficientes e seletivos para reações 

de hidroxilação de alcanos e epoxidação de olefinas por rotas semelhantes às observadas 

nos sistemas biológicos, o que pode futuramente levar a rotas mais eficientes e seletivas e, 

portanto, mais econômicas para aplicação em reações industriais [10,32,36,37,119–124]. 

As metaloporfirinas sintéticas utilizadas para catálise em meio homogêneo mostram-

se eficientes e com alta seletividade em estudos de oxidação de alcanos e alcenos, mas não 

são eficazes ainda no reuso para diversos ciclos catalíticos visto apresentarem grande 

dificuldade de recuperação em processos catalíticos homogêneos. Além disso, apresentam a 

possibilidade de desativação das espécies catalíticas no meio de reação e degradação do 

catalisador, dentre outras reações bimoleculares.  

Essa degradação das metaloporfirinas pode ocorrer principalmente com aqueles 

complexos contendo estruturas porfirínicas com ligantes simples (estruturas de primeira 

geração, Figura 4).  

 

 
Figura 4. Representação estrutural das três gerações de porfirinas e suas modificações estruturais. 

 

Uma forma de superar esse problema é utilizando estruturas macrocíclicas mais 

elaboradas contendo substituintes nas posições meso geralmente grupos volumosos ou 

eletronegativos que protegem o anel macrocíclico contra ataques por agentes eletrofílicos que 

podem causar a degradação por oxidação do anel [15,18,61,125–128]. Essas porfirinas são 

chamadas de segunda e terceira geração quando grupos volumosos e protetores de ataques 

nucleofílicos (a exemplo dos halogênios) se encontram nas posições meso (segunda geração) 

e beta pirrólicas (terceira geração) (Figura 4 com um exemplo de cada geração ) [15]. 

Uma das formas de se evitar a degradação de metaloporfirinas (MP) no meio da 

reação catalítica, como já dito anteriormente, é a sua imobilização em suportes sólidos, de tal 

forma a fixá-las em uma superfície, em um poro, em uma lamela ou em uma cavidade, 



evitando interações bimoleculares entre dímeros do tipo oxo em solução que podem causar 

a sua inativação [19,25–29,32,36,37,119–124].  

Nesse processo de síntese de porfirinas se prepara um catalisador baseado em 

metaloporfirina adequado a processos catalíticos heterogêneos, abrindo a possibilidade 

inclusive de recuperação e reuso do catalisador de maneira mais facilitada, dependendo do 

suporte escolhido. Neste sentido, diversos grupos de pesquisa, incluindo o nosso grupo, tem 

utilizado diferentes compostos para a imobilização de MP [19,25–29,32,36,37,119–124].  

Dentre esses compostos destacam-se os materiais lamelares como haloisita [129], 

hidrozincita [109], caulinita [32], gibbsita [130], hidroxissais lamelares [131–133] e, como 

destaque deste trabalho, hidróxidos duplos lamelares, representado pelo exemplo da Figura 

5, estudo do nosso grupo de trabalho [36,121,134–136]. 

 

 
Figura 5. Representação esquemática de imobilização de uma ferroporfirina em HDL, adaptado de 
[121]. 
 

1.4. Materiais lamelares da família dos hidróxidos duplos lamelares (HDL) 
 

Materiais lamelares são formados pelo empilhamento ao longo da direção basal de 

lamelas, lamelas essas que são formadas por ligações covalentes entre metais e hidroxilas 

bidimensionalmente. Essas lamelas são mantidas unidas por meio de forças eletrostáticas 

quando carregadas ou interações fracas como as de van der Waals quando neutras  

[137,138]. 

Dentre os vários materiais lamelares estudados, os hidróxidos duplos lamelares 

(HDL) sintéticos e naturais vêm se tornando notáveis em quantidade de estudos de 

propriedades e suas aplicações, dentre elas a catalíticas [39,40,128,139,140]. 

Os HDL tradicionais possuem fórmula geral [M2+
1-xM3+

x(OH)2]x+[An-]x/n yH2O que 

resultam em lamelas carregadas positivamente pela presença de cátions metálicos divalente 



(M2+), como por exemplo, Zn2+, Mg2+ e Cu2+, além de cátions metálico trivalente (M3+) como, 

por exemplo, Al3+, Cr3+ e Fe3+, ligados a grupamentos hidroxila em arranjos octaédricos. Entre 

as lamelas podem ser encontrados ânions intercalados de diferentes cargas e tamanhos (An-

) contrabalanceando as cargas positivas resultantes nas lamelas (Figura 6) [140,141]. 

Como já dito, os espaços interlamelares dos HDL possibilitam a intercalação de 

espécies químicas de diferentes cargas e tamanhos, mantendo a integridade estrutural 

lamelar e das espécies pela expansão ou contração da estrutura ao longo do eixo basal, 

podendo conferir diferentes propriedades para o composto como, por exemplo, as catalíticas 

[140,143–146]. 

 

 
Figura 6. Representação esquemática da estrutura dos hidróxidos duplos lamelares: (a) visão lateral e 
(b) visão superior de uma lamela [142]. 

 

Essa classe de materiais lamelares, dos HDL, apresenta, para a sua preparação, 

diferentes rotas sintéticas amplamente divulgadas na literatura que se caracterizam por serem 

simples e econômicas, levando a sólidos caracterizados pela baixa toxicidade e alto grau de 

pureza [128,137,140,144–146]. 

Sendo assim, os materiais lamelares são intensamente pesquisados para aplicações 

em processos catalíticos, eletroquímicos, fotoquímicos, poliméricos, de magnetização e em 

áreas ambientais e de ciências biomédicas, entre outros [144,147,148]. 

HDL podem também ser formulados com o mesmo metal em dois estados de 

oxidação diferentes, como, por exemplo na fórmula genérica Fe2+
1-xFe3+

x(OH)2(A-n)x/n·yH2O, 

que é o caso do mineral Fouguerita Fe2+
4Fe3+

2(OH)12(CO3)·3H2O. Compostos semelhantes de 

um único metal também podem ser preparados por controle de oxidação de Co(OH)2, Ni(OH)2 

e Mn(OH)2 obtidos diretamente por sais bi e trivalentes por co-precipitação [149–151]. 

 

1.5. Hidróxidos duplos lamelares trimetálicos  
 

Os Hidróxidos duplos lamelares (HDL) possuem diversas formulações, sendo a mais 

comum, como já mencionado, [M2+
1-xM3+

x(OH)2](An-)x/n yH2O. Na natureza também são 

encontrados diferentes exemplos de compostos lamelares da família dos HDL. Podem ser 



citados os HDL intercalados com íons sulfato contendo também cátions sódio, em estruturas 

hidratadas, fazendo o balanço de cargas, levando a fórmula genérica 

[M6
2+Al3(OH)18][(SO4)2A+] 12H2O, como observado nos minerais Shigaita, Motukocoreaita e 

Nikischerita que contem como metais M2+ os íons de Mn, Mg e Fe, respectivamente [152–

156]. 

Nessa classe de HDL, no caso da Shigaita, as lamelas contendo as unidades 

octaédricas de Mn2+, Al3+ e OH1- são contrabalanceadas pela intercalação dos ânions 

[Na(SO4)2(H2O)12]3-, um octaedro de sódio coordenado à moléculas de água que são cercadas 

pelos íons sulfato formando um cluster, que faz ligação com um cátion de alumínio da unidade 

lamelar (Figura 7) [152–156]. 

 

 
Figura 7. Representação esquemática de HDL bimetálico baseado na estrutura da Shigaita [157]. 

 

Compostos naturais semelhantes a esses citados, a Wermilandita 

([Mg7Al2(OH)18][Ca(SO4)2]·12H2O) e a Erssonita ([Mg7Fe2
3+(OH)18][Ca(SO4)2]·12H2O), são 

compostos por lamelas com espaços interlamelares ocupados por dupla camada de íons de 

cálcio coordenada a moléculas de água, interagindo com íons sulfato [152,158–162]. 

Existem ainda compostos de diferentes composições químicas como, por exemplo, 

o composto Shigaita-like de composição genérica [M2+
6M2+

3(OH)18][B+(H2O)6[X2-)2·6H2O onde 

B+ é Li, Na, K ou NH4 e X2- é SO4
2-

 ou HPO4
2-, ou ainda o composto Zincalstibita-like com 

composição [Zn2Al3(OH)6][(Sb5+(OH)6] [44,130,153,155,156,161,163–172]. 

Além dos HDL contendo dois diferentes íons metálicos M2+/M3+, mais recentemente 

HDL de composição de 3 metais foram sintetizados [152,173–184]. 

Os HDL trimetálicos são compostos lamelares tendo 3 íons metálicos no lugar de 

dois como os HDL tradicionais, podendo ser representados pela fórmula genérica [M2+
1-x-

yM2+
yM3+

x(OH)2(An-)x/n]·nH2O, onde, diferentemente dos HDL tradicionais, apresentam dois 

íons de metais divalentes, além do metal trivalente, gerando na lamela cargas positivas, 

semelhante aos HDL tradicionais, que podem ser compensadas por ânions no espaço 

interlamelar [173,174,181,183].  



Mais especificamente, nos HDL trimetálicos, a substituição de metais pode acontecer 

tanto entre os metais bivalentes ([(Ma
2+Mb

2+)1-xM3+
x(OH)2(An-)x/n]·yH2O), quanto entre metais 

trivalentes ([M2+
1-x(Ma

3+
x-yMb

3+
y)(OH)2(An-)x/n]·yH2O). Esses compostos podem ainda ser 

obtidos com outras substituições, baseando-se em uma certa combinação de elementos, 

principalmente nos raios iônicos metálicos, com substituição tanto do metal bivalente quanto 

do metal trivalente, identificado pela fórmula [(Ma
2+Mb

2+)1-x(Ma
3+

x-yMb
3+

y)(OH)2(An-)x/n]·yH2O, 

além da produção de outros HDL multimetálicos [157]. 

Além das proporções mais comuns M2+/M3+ de 6:3 (ou 2:1) em HDL, como as 

encontradas na Shigaita, minerais recém descobertos como a Erssonita de composição 

CaMg7Fe3+
2(OH)18(SO4)2·12H2O possuem proporções molares M2+/M3+ de 7:2 (ou 3,5:1), 

indicando proporções molares diferentes das usuais para HDL contendo sulfato e metais 

alcalinos [162]. 

Alguns HDL bi e trimetálicos, depois de serem submetidos a decomposição térmica 

a temperaturas moderadas, podem gerar misturas de óxidos metálicos amorfos metaestáveis 

(denominados genericamente por OMM) de distribuição homogênea. Existe um grande 

interesse em se obter misturas de óxidos metálicos visto serem compostos com potencial uso 

em diferentes áreas, dentre elas a catálise e dada a dificuldade de se preparar essas misturas 

de óxidos, que geralmente são obtidas pela moagem da mistura de óxidos de diferentes 

composições e valências [185–190]. 

Os OMM obtidos pela decomposição térmica de HDL apresentam muito interesse 

devido ao seu grande potencial de formação de materiais homogêneos para serem utilizados 

tanto como sólidos catalíticos como para outras aplicações como, por exemplo, a síntese de 

HDL com diferentes ânions intercalados, pelo método de reconstrução de sólidos OMM ou 

efeito memória [185–190].  

HDL trimetálicos são usados como materiais com propriedades adsorventes [191–

195], para remoção de poluentes [196–200] e para degradação de corantes e fármacos [201–

208]. 

Na área de energia, esses materiais lamelares do tipo HDL tem sido estudados como 

supercapacitores, no desenvolvimento de eletrodos com propriedades sinérgicas e de 

micromorfologias e como materiais com propriedades eletroquímicas para armazenamento 

de energia [209–224]. 

Além disso, a aplicação dos HDL trimetálicos tem tido uma atenção maior nas áreas 

de fotocatálise e eletrocatálise. Apesar de ser uma nova área, atualmente já se observam 

grande quantidade de publicações que indicam que o uso de HDL trimetálicos são 

promissores. Como exemplo, são encontrados estudos desses materiais como produtores de 

CO2 e hidrogênio bem como diversas reações catalíticas e fotocatalíticas [225–234]. 



Ainda podem ser citados usos dos HDL trimetálicos como redutores de estresse 

celular [235], determinação de DNA por fluorescência [236] e em reações de evolução de 

oxigênio (do inglês OER) e eletrólise da água (do inglês EWS) [237]. 

É possível encontrar o uso dessa classe de materiais em hidrogenação de alcanos 

[238] , porém, apesar da grande versatilidade dos compostos HDL bimetálicos refletida pelo 

grande número de publicações e o crescente número de estudo de HDL com substituição 

parcial de metais M2+ e M3+, os relatos de emprego de HDL trimetálicos como catalisadores 

de reações de oxidação, atuando como espécies catalíticas de fato u como suportes de 

catalisadores ainda são esparsos [173,175,177–180,182–184,193,194,236,239,240]. 

Dentre as diferentes formulações já preparadas de HDL trimetálicos já se observam 

estudos na literatura que relatam o uso de materiais lamelares com manganês, além de 

dopagens de outros materiais e em óxidos, demonstrando a grande importância da presença 

desse metal no material lamelar, principalmente para reações catalíticas [241–246].  

Visto ser o manganês um elemento essencial em sistemas fotossintéticos e 

necessário em diversos sistemas biológicos, esse elemento desperta muita atenção nos 

estudos acadêmicos, dentre eles os catalíticos. Sua química de oxirredução tem sido bastante 

estudada em diferentes compostos tendo grande importância nas reações de transferência 

de elétrons [247–249]. 

Este elemento, o manganês, é conhecido como catalisador eficiente em diferentes 

processos industriais de oxidação como oxidação do etileno, monóxido de carbono e metanol 

[241,247,248,250–252]. Rui e colaboradores destacam que a dopagem de manganês em 

HDL, até mesmo em pequenas quantidades, geram um aumento de 4 vezes mais degradação 

de fenol [241]. Velu e colaboradores destacaram que, ao aumentar a quantidade de manganês 

na composição de HDL, aumentou-se a acidez do material que apresentou melhor resultado 

de reação catalítica de oxidação do tolueno [247]. Cao e Suib relatam que a habilidade do 

manganês assumir diferentes estados de oxidação bi, tri e quadrivalentes pode, juntamente 

com a possibilidade de deslocamento de oxigênio pela superfície do sólido, levar a sistemas 

fotocatalíticos de fase heterogênea com melhores desempenhos [248]. 

Até o momento não foram encontrados casos de imobilização de metaloporfirinas em 

HDL trimetálicos, indicando uma área nova de pesquisa que, como já citado, pode trazer 

resultados novos e potencialmente melhores para a área da catálise. Portanto, nesse projeto 

a investigação da influência da substituição de metais em HDL e o efeito desses metais em 

reações catalíticas será investigada em conjunto com catalisadores de eficiência comprovada 

como é o caso das metaloporfirinas. 

  



2. Objetivos 

2.1. Objetivos Gerais 

Obter sólidos baseados na imobilização de metaloporfirinas em compostos suportes 

da família dos hidróxidos duplos lamelares (HDL) de composição usual (dois íons metálicos) 

e trimetálicos, para a investigação do efeito da modificação química e estrutural do suporte 

inorgânico no desempenho catalítico dos sólidos resultantes, quando utilizados em reações 

catalíticas de epoxidação do cicloocteno e acetalização da cicloexanona.  

 

2.2. Objetivos Específicos  

 Preparar e caracterizar diferentes sólidos da família dos HDL bimetálicos e tri metálicos 

baseados em íons de metais tais como Zn, Mn e Al de composição trimetálica [Zn6-x 

MnxAl3(OH)18][(SO4)2Na] em que x = 0, 1, 3, 5 e 6. 

 Preparar e caracterizar a porfirina base livre neutra [5,10,15,20-tetrakis(2,6-

diclorofenilporfirina)] ([H2(TDCPP)]). 

 Preparar e caracterizar a porfirina base livre tetra aniônica [5,10,15,20-tetrakis(2,6-

dicloro-3-sulfonatofenilporfirinato)] de sódio - (Na4[H2(TDCSPP)]). 

 Preparar e caracterizar a metaloporfirina [5,10,15,20-tetrakis(2,6-dicloro-3-

sulfonatofenilporfirinato) manganês(III)] (Na4[Mn(TDCSPP)]). 

 Imobilizar metaloporfirinas nos sólidos de HDL preparados. Caracterizar os sólidos 

resultantes por técnicas espectroscópicas adequadas.  

 Estudar o comportamento catalítico dos sólidos preparados frente a reações catalíticas 

de epoxidação do cicloocteno e acetalização da cicloexanona.  

 

  



3. Materiais e métodos  

3.1. Materiais 

Os reagentes utilizados neste trabalho estão dispostos na Tabela 1 com grau 

analítico sem tratamento prévio, exceto quando necessário e descrito nos procedimentos. 
 

Tabela 1. Descrição de reagentes utilizados nos procedimentos. 
Reagente Marca Teor (%) 
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (C8O2N2Cl2) Aldrich 98,0 
2,6-dicloro benzaldeído (C7H4Cl2O) Sigma-Aldrich 99,8 
Acetato de manganês(II) (Mn(C2H3O2)2 Cirq 99,0 
Acetonitrila HPLC (CH3CN) Jt Baker  99,9 
Ácido acético (C2H4O2) Carlo Erba 96,0 
Ácido nítrico (HNO3) Merk 65,0 
Ácido sulfúrico (H2SO4) Vetec 95,0 
Argônio 4.8 (Ar) White Martins 99,9 
Brometo de potássio grau espectroscópico (KBr) Supelco - 
Bromobenzeno (C6H5Br) Aldrich 99,5 
Cicloocteno (C8H14) Fluka 95,0 
Clorofórmio (HCCl3) Synth 99,0 
Clorofórmio deuterado Aldrich 99,8 
Dimetilsulfóxido deuterado Aldrich 99,9 
Eterato de trifluoreto de boro (BF3O(C2H5)2) Aldrich 46,5 
Hidróxido de sódio (NaOH) Synth 97,0 
Iodosilbenzeno (C6H5IO) Sintetizado pelo grupo - 
Metanol (CH3OH) Química Moderna 99,0 
N,N-dimetilformamida (C3H7NO) Synth 99,8 
Nitrogênio 4.6 (N2) White Martins 99,9 
Óxido de alumínio para cromatografia em coluna (Alumina) QUIMIS - 
Piridina (C5H5N) Panreac  99,5 
Pirrol (C4H5N) Sigma-Aldrich 99,0 
Sephadex G25 Sigma-Aldrich - 
Sulfato de alumínio hexadeca hidratado (Al2(SO4)3·16H2O) Alphatec 98,0 
Sulfato de manganês mono hidratado (MnSO4·H2O) Alphatec 98,0 
Sulfato de sódio anidro (Na2SO4) Neon 99,0 
Sulfato de zinco hepta hidratado (ZnSO4·7H2O) Reatec 99,0 
Sulfito de sódio anidro (Na2SO3) Cinética Química Ltda. 98,0 
Sílica gel pore size 60 Å, TO-230 mesh, 60-200 μm Sigma-Aldrich 99,0 
Sílica gel azul Synth - 

 
Os equipamentos de pequeno porte e acessórios utilizados para as sínteses 

descritas nesse trabalho estão dispostos na Tabela 2. 
  



Tabela 2. Descrição de equipamentos e acessórios utilizados nos procedimentos. 
Equipamento Observações Marca/série 
Agitador magnético 0 a 1150 rpm Corning/PC-420D 
Bomba de sucção  14 kgf cm-2 Jacuzzi/MA-1CV 
Banho termostatizado 0 a 200 ºC Thermo Haake/DC10 
Barras magnéticas 3x5 mm e 1 cm - 
Centrífuga  0 a 4000 rpm CENTRIOBIO/PC-420D 
Centrífuga 0 a 12000 rpm Sigma 3-16P 
Dessecador de vidro 2 e 5 L - 
Estufa a vácuo - VACUOTERM/6030A 
Evaporador rotativo  - Labstore 
Filtro membrana de nylon 47 mm, poros 0,45 μm Schleicher & Schuell 
Forno de micro-ondas  - Eletrolux ME900 
Frasco encamisado para 
banho termostatizado 500 mL - 

Sistema de filtração a vácuo 
(assemble) 25 mL - 

Potenciômetro de pH/bomba 
peristáltica DosaTronic PH 2900/DosaMini 100 Provtec 

Purificador de água 18,2 MΩ cm a 25 ºC Millipore Simplicity UV 

Reator de vidro Vaso encamisado de 2 L com 
agitador mecânico UpControl 

Termômetro -10 a 250 ºC - 
 
 
3.2. Métodos 

3.2.1. Métodos de caracterização 

 Análise termogravimétrica (ATG) 

As medidas de análise termogravimétrica foram realizadas no equipamento Netzsch, 

STA 449 F3 Jupiter em cadinho de alumina (Al2O3), sendo analisadas entre 4 a 10 mg de 

amostra, na faixa de temperatura de 20 a 1200 ºC, com fluxo de N2 constante (50 mL min-1) e 

razão de aumento de temperatura de 10 ºC min-1. As análises foram realizadas no laboratório 

LQUIP no Departamento de Química da Universidade Federal do Paraná. 

 

 Cromatografia Gasosa (CG)  

As análises de cromatografia para a determinação quantitativa de produtos obtidos 

nas reações catalíticas foram realizadas no cromatógrafo a gás Agilent Technologies 6850 

(detector de ionização em chama) acoplado ao integrador de áreas SHIMADZU C-RGA, do 

Laboratório de Bioinorgânica e Catálise no Departamento de Química da Universidade 

Federal do Paraná. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W Scientific) de 30 m de 

comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 pm de espessura do filme. A determinação 

quantitativa dos produtos de reação foi feita empregando-se o método da padronização 



interna com bromobenzeno para as reações de oxidação do cicloocteno e com n-octanol para 

as reações de acetalização da cicloexanona com metanol, em que 10 soluções de 

concentrações diferentes foram analisadas pelo cromatógrafo, gerando uma curva de 

calibração com equação da reta com valores de r2 maiores que 0,999. 

 

 Difratometria de raios X em pó (DRX)  

Para as medidas de difratometria de raios X de amostras em pó, as amostras foram 

preparadas por compactação sobre o porta-amostra de vidro ou de alumínio ou preparadas a 

partir de uma dispersão do sólido em pequena quantidade de água desionizada sobre uma 

placa de vidro na forma de filme fino e secas para serem analisadas, conforme a necessidade. 

As análises por difratometria de raios X em pó dos 5 primeiros sólidos sintetizados foram 

realizadas no DQUI-UFPR, utilizando-se um difratômetro Shimadzu XRD-6000 operando a 40 

kV e 40 mA (radiação Cu-Ka, λ = 1,5418 Å) com uma velocidade de varredura de 2°∙min-1, na 

geometria Bragg-Bretano. As demais amostras foram realizadas no difratômetro Shimadzu 

XRD-7000 operando a 40 kV e 30 mA (radiação Cu-Kα, λ = 1,5418 Å) com uma velocidade 

de varredura de 2°∙min-1, na geometria Bragg-Bretano do Laboratório de Óptica de Raios X e 

Instrumentação do Departamento de Física da Universidade Federal do Paraná. 

 

 Espectroscopia Eletrônica na Região do Ultravioleta e do Visível (UVVIS) 

Os espectros UVVIS foram registrados em Espectrofotômetro de UVVIS Varian Cary 

100 do Laboratório de Bioinorgânica e Catálise no Departamento de Química da Universidade 

Federal do Paraná, usando células de quartzo de 1,0 cm de caminho óptico, varrendo-se a 

faixa entre comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Para gerar os espectros dos sólidos 

utilizou-se o acessório de reflectância difusa modelo Labsphere DRA-CA-301, em que as 

amostras foram devidamente dispostas em um porta amostras de teflon homemade (placa 

circular maciça de teflon contendo um furo raso no qual se adiciona e compacta a amostra) e 

analisadas pelo método de reflectância difusa de radiação eletromagnética na mesma faixa 

de varredura que foi utilizada para as amostras em solução. 

 

 Espectroscopia de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) 

A análise de ICP-OES foi realizada em um espectrômetro Thermo Scientific CAP 

6500, com software Thermo Fischer Scientific iTeVa versão 1.2.0.30. do Laboratório de 

Química Ambiental no Departamento de Química da Universidade Federal do Paraná. Uma 

amostra de cerca de 5 mg dos sólidos obtidos nas sínteses foram cada uma em um béquer 

digeridas com 5 mL de ácido nítrico concentrado (65%) até completa dissolução, 

qualitativamente verificado por meio da utilização de um laser pointer verde visando observar 

se haviam partículas dispersas no solvente e não realmente dissolvidas. Após isso, a solução 



resultante foi transferida quantitativamente para um balão volumétrico de 100 mL. A partir 

dessas soluções dos balões de 100 mL, foi realizada diluições para cada uma das amostras 

em que 1,00 mL da solução foi transferida para um balão de 10 mL e avolumada com água 

ultrapura. As soluções diluídas foram submetidas a análise de ICP-OES e as concentrações 

dos elementos Zn, Mn, Al, Na e S presentes nas amostras foram determinadas pelo uso de 

curvas de calibração externa empregadas nos métodos adotados pelo Laboratório de Química 

Ambiental, construídas a partir de soluções de padrões internos adequadas para cada 

elemento analisado. 

 

 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS) 

Os espectros de XPS foram registrados em um espectrômetro Thermo Schientific 

ESCALAB 250Xi do Laboratório de Espectroscopia de Fotoelétrons na Região de Raio X – 

XPS da Universidade Federal do Rio de Janeiro, sob aproximadamente 1 · 10-9 mbar, com 

energia de excitação monocromática de Al Kα (hv = 1486,6 eV), resolução geral de energia 

dos espectros coletados de aproximadamente 0,6 eV e com uma pistola emitindo elétrons de 

baixa energia e íons de Ar+ para evitar a carga da superfície. O analisador de energia de 

elétrons foi operado em energia de passagem constante de 25 eV e para os espectros de 

nível de núcleo e de levantamento de alta resolução de 40 eV. Para adquirir e processar os 

espectros foi usado o software Thermo Scientific Advantage XPS (versão 5.95). Uma 

combinação linear de formas de linha LORXI galciana e lorentziana foi selecionada para o 

ajuste espectral, enquanto a função Shirley foi usada para correção de fundo. Para todos os 

espectros, a calibração da energia de ligação foi realizada usando a linha Au (4f5/2) em 84,0 

eV. 

 

 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio ( ) 

As análises de RMN foram realizadas no espectrofotômetro Bruker DRX 200 MHz, 

4,7 Tesla NMR, disponível no Laboratório Multiusuário de Ressonância Magnética Nuclear do 

Departamento de Química da Universidade Federal do Paraná. Aproximadamente 5,0 mg de 

amostra foi pesada e, então, dissolvida em aproximadamente 500 μL de clorofórmio deuturado 

para a análise da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)] e dimetilsulfóxido (dmso) deuterado 

para a análise da porfirina base livre aniônica Na4[[H2(TDCSPP)], dispostos em tubos 

específicos para RMN. Os deslocamentos químicos (em ppm) foram determinados em relação 

ao padrão tetrametilsilano (TMS). 

 

 Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR) 

Os espectros foram obtidos à temperatura ambiente, com 5 mg de amostra, em 

espectrômetro Bruker ESP 300E do Laboratório Sul de EPR no Departamento de Química da 



Universidade Federal do Paraná, na frequência de aproximadamente 9,8 GHz, com 50 dB de 

atenuação, 100 kHz de modulação de frequência, 10 G de amplitude de modulação e ganho 

de 1,12 · 103, em uma janela de 2000 G de amplitude, com centro de janela em 3530 G, com 

20.000 pontos de resolução. Medidas de EPR foram efetuadas com 5 mg das amostras 

sólidas acondicionadas em tubo de quartzo próprio para essa análise. A padronização da 

medida foi realizada pela adição de um tubo de quartzo selado contendo uma amostra de 

quartzo irradiado por raios X. 

 

 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

As análises de espectroscopia vibracional na região do infravermelho com 

transformada de Fourier foram realizadas no espectrofotômetro Alpha II – Bruker do 

Laboratório Multiusuário de Infravermelho no Departamento de Química da Universidade 

Federal do Paraná. Preparou-se uma mistura do sólido a ser analisado e brometo de potássio 

(proporção 1% m/m), macerou-se a mistura até que se formasse uma massa homogênea. A 

mistura foi comprimida à 10 toneladas por 1 minuto para posterior coleta do espectro, com 

uma resolução de 4 cm-1 e acumulação de 32 varreduras, na região de 4000 a 400 cm-1. 

 

 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Difração de Elétrons em Área 

Selecionada (SAED) 

As medidas de microscopia e difrações de elétrons foram obtidas utilizando o 

microscópio JOEL JEM 1200EX-II do Centro de Microscopia Eletrônica da Universidade 

Federal do Paraná, e o JEOL-JEM-2100plus no Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, 

operando em 120 kV, o padrão de Au e um acessório de estágio frio para nitrogênio líquido. 

As amostras foram preparadas sobre suporte por meio de dispersão em água e deposição 

gota a gota sobre um porta amostra apropriado para a análise (grade de cobre – Cooper Grids, 

300 Mesh, revestida formar/carbon), em uma temperatura de nitrogênio líquido. 

 

 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva 

(EDS) 

As análises dos espectros de varredura e mapa elementar foram realizados no 

microscópio Tescan Vega3LMU com o software AZ Tech do Centro de Microscopia Eletrônica 

da Universidade Federal do Paraná. As amostras foram preparadas sob porta amostra de 

cobre e, depois da análise de EDS, a amostra foi pulverizada com uma camada de ouro para 

que as imagens de MEV fossem obtidas. 

 



3.2.2. Preparação de porfirinas e metaloporfirinas 

3.2.2.1. Preparação da porfirina base livre neutra Na4[H2(TDCSPP)] 

A porfirina neutra base livre neutra [H2(TDCPP)] foi sintetizada pelo método descrito 

por Lindsey e colaboradores [17] (Figura 8), na qual ocorre a condensação de pirrol e aldeído 

catalisada por ácido, resultando no anel tetrapirrólico após a adição de um oxidante. 

Em um balão de três bocas acoplado a um condensador com atmosfera de gás 

argônio foram acrescentados 750 mL de clorofórmio purificado previamente por destilação 

simples a 60 ºC. O solvente foi então aquecido a 60 ºC sob agitação magnética e, então, 

1,1870 g de 2,6-dicloro benzaldeído (6,78 mmol) e 400 μL de pirrol (5,76 mmol -previamente 

purificado por destilação sob atmosfera reduzida a 129 ºC) foram adicionados ao solvente. 

Adicionou-se então 1 mL do catalisador eterato de trifluoreto de boro – etBF3 – (8,11 mmol), 

levando a solução de reação de incolor para aparentemente vermelha. Espectros UVVIS 

foram registrados antes da adição do catalisador e depois da adição a cada 30 minutos para 

controlar o progresso do experimento na direção da formação do porfirinogênio. Adicionou-se 

então 1,00 g de 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona – DDQ – (4,40 mmol - responsável 

pela oxidação do porfirinogênio para porfirina), mantendo a solução sob agitação por mais 

uma hora. 

 

 

 
Figura 8. Representação esquemática das etapas da preparação do ligante porfirina base livre: (A) 
regentes utilizados, pirrol e aldeído, (B) porfirinogênio e (C) porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)] – 
[5,10,15,20- tetrakis(2,6-diclorofenilporfirina)], em que X = Cl. 

Após duas horas da adição do catalisador, observou-se a estabilização de formação 

de porfirina pela relação da intensidade/absorbância das bandas de porfirinogênio (261 

nm)/porfirina (418 nm) e após as 3 horas de síntese, a reação foi interrompida. A solução 



resultante contendo o produto porfirina e outros subprodutos de reação (por ex.: polipirrol) foi 

evaporada em evaporador rotativo sendo o sólido obtido disperso em metanol e a dispersão 

filtrada em  funil contendo placa porosa. A porfirina solida pouco solúvel l em metanol foi 

lavada com cerca de 1,00 L metanol resfriado para a sua purificação de quaisquer vestígios 

de polipirrol (muito solúvel em metanol).  O sólido de porfirina base livre lavado foi removido 

do filtro por meio da passagem de clorofórmio, solvente onde esse ligante é completamente 

solúvel. Na sequência, a solução resultante foi concentrada em evaporador rotativo e a 

solução resultante foi purificada por cromatografia em coluna utilizando como fase 

estacionaria a sílica gel e fase móvel clorofórmio. A fração purificada da porfirina foi seca em 

evaporador rotativo sendo obtido 378,00 mg do sólido purificado (5,76 mmol, rendimento de 

30% m/m). 

 

3.2.2.2. Preparação da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)] 
 

A porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)]) previamente preparada, foi submetida a 

reação de sulfonação, onde são inseridos grupamentos sulfonato na posição meta dos 

substituintes meso do anel porfirínico. Para tanto foi utilizado o método descrito por Turk e 

Ford [253], resultando no ligante aquo solúvel Na4[H2(TDCSPP)] tetra aniônico (Figura 9). 

 

 
Figura 9. Representação esquemática das etapas de sulfonação da porfirina base livre neutra 
[H2(TDCPP)] – [5,10,15,20- tetrakis(2,6-diclorofenilporfirina)] (C) e da porfirina base livre 
tetrassulfonada Na4[H2(TDCSPP)] – [5,10,15,20- tetrakis(2,6-sulfonato fenilporfirinato)] (B), em que X= 
Cl, onde Y1+ representa os contra-íons  do ligante (possivelmente 4 íons sódio). 
 

Em um balão de fundo redondo de colo longo de 50 mL de capacidade foi adicionado 

a porfirina base livre neutra (99,70 mg, 1,12 mmol) previamente preparada e 14,00 mL de 

ácido sulfúrico concentrado (0,26 mol). O sistema foi mantido sob agitação e refluxo a 180 ºC 

por 6 horas. 

Após esse período, o sistema foi deixado para resfriamento até a temperatura 

ambiente (25 ºC) durante 12 horas. Em seguida, a solução foi neutralizada com uma solução 



aquosa de NaOH 2 mol L-1 em banho de gelo até o pH 7,0. Então, a solução resultante foi 

seca em evaporador rotativo, resultando em um sólido contendo uma mistura de porfirina 

sulfonada e contaminantes tais como o sulfato de sódio.

A porfirina base livre foi separada do sal de sulfato de sódio por lavagem com metanol 

resfriado (0 ºC) em filtração simples em funil de placa sinterizada. A solução resultante 

contendo a porfirina foi seca novamente por evaporador rotativo e o sólido resultante foi 

purificado por cromatografia em coluna empregando sílica gel como fase estacionária e 

metanol como solvente de eluição, obtendo-se ao final do processo 143 mg de sólido 

purificado, com rendimento de 99% m/m. 

 

3.2.2.3. Metalação da porfirina base livre aniônica  Na4[H2(TDCSPP)] com íons de 
Mn3+ 

 

Na preparação da manganês(III)porfirina tetra aniônica Na4[Mn(TDCSPP)] nomeada 

de [5,10,15,20-tetrakis(2,6-dicloro-3-sulfonatofenilporfirinato) manganês(III)], foi utilizado um 

procedimento já estabelecido em nosso laboratório [19,22,37,40,254] e baseado no método 

descrito por Adler e Longo [255].  

A porfirina base livre sulfonada (0,100 g, 7,72 · 10-5 mol) foi solubilizada em 10 mL 

de ácido acético e colocada em um balão de fundo redondo de 50 mL, acoplado a um sistema 

de refluxo, fluxo constante de gás argônio, sob agitação magnética e sob aquecimento em 

banho de silicone a 95 ºC. Em seguida, foi adicionado o sal acetato de manganês(II) (0,100 

g, 4,100 · 10-4 mol, relação em quantidade de matéria porfirina/ Mn = 1:5). A reação foi 

acompanhada pela retirada de alíquotas da solução de reação em intervalos fixos e análises 

por espectroscopia UVVIS [256].  

Após verificada por espectroscopia UVVIS a estabilização da relação de 

absorbância/intensidade entre as bandas Soret da porfirina base livre sulfonada (415 nm) e a 

da MP (465 nm), o sistema foi aberto e exposto ao ar por 1 hora para que todo o íon metálico 

de manganês(II) fosse oxidado para manganês(III)., sendo que após a reação de metalação, 

a solução passou a apresentar a cor vermelha intensa, típica do complexo. 

O sólido de manganês(III) porfirina (Na4[Mn(TDCSPP)]) foi obtido por secagem da 

solução da reação em evaporador rotatório e na sequência foi purificado por cromatografia 

em coluna, primeiramente empregando sílica gel como fase estacionária e metanol como fase 

móvel. A solução metanólica da MnP resultante foi seca, dissolvida em água e em seguida foi 

novamente purificada por cromatografia em coluna empregando a resina trocadora de íons 

Sephadex como fase estacionária e água como fase móvel.  

Por fim, a solução aquosa de metaloporfirina foi seca em evaporador rotatório e 

armazenado em geladeira. Foram obtidos 85,9 mg de metaloporfirina, resultando em 80% de 

rendimento m/m. 



3.2.2.4. Absortividade molar 

 

A absortividade molar (ε) da manganês(III)porfirina foi determinada considerando a 

Lei de Lambert-Beer (A = ε.b.c; onde A = absorbância, ε = absortividade molar, b = caminho 

óptico e c = concentração molar da solução), a partir da análise, utilizando o UVVIS, de 

soluções metanólicas do complexo preparadas em diferentes concentrações, considerando a 

banda Soret da MP em questão (646 nm).  

A partir de uma solução concentrada da MP foram realizadas diluições quantitativas 

em uma célula espectrofotométrica (homemade) com pelo menos 10 concentrações 

conhecidas diferentes. Obteve-se, assim, valores de absorbância para cada solução de 

concentração diferente analisada. Por meio do conhecimento das diferentes concentrações 

das soluções (eixo x) e dos valores de absorbância (eixo y)  obteve-se uma reta  x por y que 

se adequou a Lei de Lambert-Beer e cujo valor de r2 foi maior que 0,999, sendo o valor do 

coeficiente angular resultante igual ao valor da absortividade molar do composto, ε = 4,48 · 

104 L mol-1 cm-1. A determinação da absortividade molar foi realizada em duplicatas para duas 

soluções concentradas diferentes e os valores relacionados ao erro experimental para os 

valores de absorbância foram próximos a 4%. 

 

3.2.3. Preparação de Hidróxidos Duplo Lamelares (HDL) bi e trimetálicos  

Os sólidos de HDL bi e tri metálicos foram preparados por duas vezes sendo que os 

procedimentos experimentais foram ligeiramente diferentes conforme se relata na sequência.  

A primeira síntese dos sólidos de HDL (relação em quantidade de matéria 2:1, 

M2+/M3+) bi e trimetálicos de fórmulas [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na] em que x = 0, 1, 3, 5 e 6 

foram realizadas pelo método de co-precipitação baseado no procedimento relatado por 

Sotiles et al. [152].  

Uma mistura dos sólidos dos sais de sulfato dos metais bivalentes, trivalentes além 

do Na2SO4, nas proporções dispostas na Tabela 3 foi dissolvida em água desionizada 

previamente descarbonata por aquecimento em forno de micro-ondas por 5 minutos e fluxo 

de gás N2 constante. A solução dos sais então foi alocada em um reator de vidro a temperatura 

ambiente (aproximadamente 25 ºC). Nesta solução foi adicionada lentamente, com o uso de 

bomba peristáltica acoplada a um potenciômetro de pH, uma solução de NaOH 1 mol L-1 

(também preparada em água descarbonatada) e sob fluxo de N2, até atingir o pH 9,0. Todo o 

processo ocorreu sob borbulhamento constante do gás inerte de N2 para evitar possíveis 

contaminações por CO2 pela intercalação ou adsorção de íons carbonato e minimizar a 

possível oxidação do íon Mn2+ a Mn3+. 



Após tempo de reação a dispersão produzida foi transferida para um Erlenmeyer, 

fechada superficialmente com um filme plástico e mantida em tratamento hidrotérmico de 

amadurecimento de Ostwald em uma estufa a 90 °C por 120 [257,258]. Subsequentemente a 

dispersão foi centrifugada a 5000 rpm sendo o sobrenadante descartado e o sólido obtido 

redispersa e lavada 4 vezes com água destilada previamente descarbonatada. O sólido obtido 

foi seco a 25 °C por 72 horas em dessecador sob vácuo. 

Nova síntese dos sólidos de HDL bi e trimetálicos foi realizada para verificação de 

reprodutibilidade dos sólidos e sob melhor controle da atmosfera de gás inerte N2. Para as 

sínteses, realizou-se adaptações do reator, melhorando a vedação do sistema, separando o 

fluxo de entrada de N2 em uma saída diretamente para o reator e uma saída para o 

borbulhamento do gás na solução de NaOH (1,0 mol L-1). Além disso, adaptou-se o método 

de solubilização de sais, em que a água ultrapura foi descarbonatada por fervura em chapa 

de aquecimento por 5 minutos e borbulhada com N2 no béquer fechado com plástico filme 

para garantir um fluxo positivo de gás. A solução de NaOH 1,0 mol L-1 foi preparada utilizando 

a água desionizada e descarbonatada previamente, sob borbulhamento de N2 com fluxo 

positivo enquanto a solução era agitada magneticamente até total dissolução do hidróxido de 

sódio. A solução foi então levada a um recipiente e ficou sob borbulhamento de gás N2 

enquanto se preparava a solução dos sais. A solubilização dos sais, nas quantidades molares 

mostradas na Tabela 4, foi feita sob fluxo de N2 até a sua completa dissolução na água 

desionizada.  

Essa solução dos sais, então, foi adicionada no reator em entrada contendo fluxo 

positivo de N2 para manter a atmosfera de gás inerte. Na sequência, foi adicionada ao reator, 

gota-a-gota, por meio de uma bomba peristáltica e monitoramento constante do pH, a solução 

de base até o pH atingir o valor de 9,0. A adição total da base levou em torno de 40 minutos 

para cada síntese de HDL realizada. A solução foi transferida para um Erlenmeyer sob o 

borbulhamento de N2 e fechada com rolha, fita teflon e parafilme. O material foi deixado em 

estufa a 90 ºC por 72 horas, sendo agitado manualmente de 24 em 24 horas para 

amadurecimento de Ostwald [257,258].  

Após o período de amadurecimento de Ostwald na estufa, cada uma das dispersões  

preparadas foi centrifugada a 5000 rpm, o sobrenadante foi descartado e o sólido obtido foi 

lavado por redispersão em 100 mL de água destilada descarbonatada por 4 vezes e seco em 

dessecador com sílica, a temperatura ambiente e sob vácuo por 72 horas.  
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3.2.4. Imobilização da MnP nos sólidos de HDL6 a HDL10 
 

As imobilizações da MnP nos sólidos de HDL6 a HDL10 bi e trimetálicos (Tabela 4) 

foram realizadas por método já empregado e consolidado no grupo de pesquisa, utilizando a 

proporção de massa de 2:100 de MP/sólido de imobilização, resultando em sólidos com 

códigos HDLx-MnP sendo x o número do HDL empregado na reação (x = 6 a 10, Tabela 4) 

de imobilização [19,34,35]. 

Inicialmente, aproximadamente 6 mg da MnP (4,27 · 10-6 mol) foram adicionados a 

um balão volumétrico de 50 mL que foi avolumado com metanol. A solução foi adicionada a 

um Erlenmeyer contendo 300 mg do HDL e a dispersão foi levada a um banho termostatizado 

a 25 ºC sob agitação por 6 horas. Após o término do tempo de reação, a dispersão foi 

centrifugada a 7000 rpm por 5 minutos e seu sobrenadante foi separado e reservado para 

quantificação da MP que não foi imobilizada. Então, o sólido resultante da imobilização foi 

lavado por inúmeras vezes por redispersão por vortex em metanol e centrifugação até que 

não fosse mais detectado MnP no sobrenadante. O sólido final foi seco em dessecador a 

temperatura ambiente por 1 dia. Tanto o sobrenadante da reação quanto todos os solventes 

de lavagem foram avolumados em balão volumétrico e analisados por espectroscopia UVVIS 

para a determinação da quantidade de MnP não imobilizada e determinação indireta do valor 

do loading de imobilização de MnP em HDL (mol de MnP por massa (g) do sólido resultante). 

 

3.2.5. Reação catalítica de epoxidação do cicloocteno 

A MnP e os sólidos suportes HDL6 a HDL10, assim como os sólidos resultantes das 

imobilizações da MP nesses sólidos (HDLX-MnP), foram avaliados como catalisadores na 

reação de oxidação do cicloocteno ao epóxido correspondente (Figura 10) por iodosilbenzeno 

(PhIO) como doador de oxigênio para a reação. 

As reações foram investigadas em 3 diferentes proporções em quantidade de matéria 

de 1:20:2000, 1:60:2000 e 1:100:2000 de catalisador (MnP, HDL ou HDLx-MnP), oxidante 

(PhIO) e substrato (cicloocteno), respectivamente, com acetonitrila como solvente, na 

ausência de luz, durante 1 hora a 25 ºC.  

Para a reação catalítica em meio homogêneo, em um frasco de reação de cerca de 

2 mL, foram adicionados 0,14 mg da MnP (1,00 · 10-7 mol) e 0,44 mg de PhIO (2,00 · 10-6 mol) 

e o sistema foi desaerado com gás argônio por purga durante 5 minutos. Na sequência, foram 

adicionados 500 μL de acetonitrila como solvente de reação e 27 μL do cicloocteno (2,00 · 10-

4 mol). O frasco foi levado ao banho termostatizado a 25 ºC e mantido sob agitação magnética 

por uma hora no escuro.  



 
Figura 10. Representação esquemática da reação de oxidação do cicloocteno. 

 

Para as reações catalíticas em meio heterogêneo, tanto empregando os sólidos HDL 

quanto os sólidos resultantes da imobilização da MnP em HDL (HDLX-MnP), foram 

empregados aproximadamente 10,00 mg do sólido catalisador – considerando o valor de 

loading de imobilização para corresponder a aproximadamente 1,00 · 10-7 mol de MP e 0,44 

mg de PhIO. A mistura dos sólidos foi purgada por 5 minutos por gás argônio e suspensa com 

500 μL de acetonitrila, com posterior adição de 27 μL do cicloocteno (2,00 · 10-4 mol). O frasco 

foi levado ao banho termostatizado e mantido sob agitação magnética por uma hora.  

Após finalizado o tempo de reação, tanto as reações realizadas em meio homogêneo 

quanto em meio heterogêneo, foram inibidas pela adição de solução saturada de sulfito de 

sódio preparada em acetonitrila, sendo empregados os volumes de 50 μL, 150 μL e 250 μL 

para as reações de proporção 1:20:2000, 1:60:2000 e 1:100:2000, respectivamente. Após 

inibidas, foi adicionado 300 μL ou 500 μL de metanol nas reações de proporção 1:20:2000 e  

1:60:2000 ou 1:100:2000, respectivamente. O metanol foi empregado para solubilizar 

qualquer traço de iodobenzeno (resultante da oxidação do iodosilbenzeno pelo sulfito de 

sódio) ou traços de sólido de iodosilbenzeno presentes no meio.  

Para a reação em meio homogêneo, a solução de reação foi transferida 

quantitativamente para um balão de 2,00 mL e o volume foi completado com acetonitrila. Para 

a reação em meio heterogêneo, a suspensão de reação foi centrifugada por 10 minutos a 

4000 rpm, sendo o sobrenadante coletado quantitativamente em balão volumétrico de 2,00 

mL. O sólido resultante da reação foi lavado por 3 vezes com 150 μL de acetonitrila por 

redispersão e centrifugação. O sobrenadante final foi, então, adicionado ao mesmo balão de 

2 mL e avolumado com acetonitrila.   

Para a análise quantitativa dos produtos de reação, 500 μL da solução de reação 

(contida no frasco de 2,00 mL) foi separada em outro recipiente (frasco vial de 2 mL), no qual 

foram acrescentados 10 μL de solução padrão interno de bromobenzeno de concentração 1,0 

· 10-2 mol L-1 preparada em acetonitrila. A solução foi analisada por cromatografia a gás em 

ao menos duplicatas.  

Todas as reações foram realizadas em duplicata com todos os catalisadores 

investigados. Foi realizada também uma reação controle sem o uso de qualquer composto 

como catalisador, nas mesmas condições descritas. 



3.2.6. Reação catalítica de acetalização da cicloexanona com metanol 

Os sólidos HDL6 a HDL10 foram avaliados como catalisadores na reação de 

acetalização da cicloexanona com metanol à acetal (Figura 11), segundo condições de reação 

previamente utilizadas por Liu e colaboradores e também em nosso grupo [259].  

 

 
Figura 11. Representação esquemática da reação de acetalização da cicloexanona com metanol. 

Em um frasco de vial de vidro de aproximadamente 2 mL, adicionou-se cerca de 0,14 

mg do catalisador MnP (1,01 · 10-7 mol) para as reações em meio homogêneo e para as 

reações em meio heterogêneo, cerca de 10 mg dos sólidos de HDL (HDL6 ao HDL10) ou dos 

sólidos resultantes da imobilização da MnP nos HDL (HDLX-MnP); satisfazendo assim, as 

mesmas condições de quantidade de matéria de metaloporfirina nas reações baseado nos 

valores de loading de cada sólido.  

Ao frasco de reação foi adicionado também 1,00 mL de metanol e 10 μL de 

cicloexanona (0,1 · 10-3 mol). A reação foi mantida sob agitação magnética por 2 horas sob 

luz ambiente, na temperatura de 55 ºC.  

Após o término da reação, para a reação em meio homogêneo, a solução de reação 

foi transferida quantitativamente para um balão de 2,00 mL e o volume foi completado com 

acetonitrila. Para a reação em meio heterogêneo, a suspensão de reação foi centrifugada por 

10 minutos a 4000 rpm, sendo o sobrenadante coletado quantitativamente em balão 

volumétrico de 2,00 mL. O sólido resultante da reação foi lavado por 3 vezes com 150 μL de 

acetonitrila por redispersão e centrifugação. O sobrenadante final foi, então, adicionado ao 

mesmo balão de 2 mL e avolumado com acetonitrila.   

Para a análise quantitativa dos produtos de reação, 10 μL da solução de reação 

(contida no frasco de 2,00 mL) foi separada em outro recipiente (eppendorf de 2 mL), no qual 

foram acrescentados 10 μL de solução padrão interno de n-octanol de concentração 0,01038 

mol L-1 preparada em acetonitrila além de mais 500 μL de acetonitrila. A solução foi analisada 

por cromatografia a gás em ao menos duplicatas.  

Todas as reações foram realizadas em duplicata com todos os catalisadores 

investigados. Foi realizada também uma reação controle sem o uso de qualquer composto 

como catalisador, nas mesmas condições descritas. 



3.2.7. Determinação qualitativa de acidez de Lewis e Bronsted por adsorção de 
piridina 

Os HDL também foram caracterizados para determinação qualitativa de sítios ácidos 

segundo o metodo descrito por Barzetti et al. [260].  Neste teste, os sítios ácidos de um 

material são identificados quando há a adsorção de piridina pelo sólio. Assim, se possuir 

acidez, serão identificadas bandas características da piridina em 1576 e 1397 cm-1, quando 

possuir aciez de Bronsted-Lowry e em 1621 e 1635 cm-1, quando possuir acidez de Lewis. 

Para isso, cerca de 50 mg dos sólidos HDL6 ao HDL10, foram tratados termicamente 

para secagem e ativação por 72 horas a 50 ºC sob vácuo de 20 mmHg. Após a secagem da 

amostra, uma parte do material foi analisada imediatamente por FTIR e o restante colocado 

em recipiente fechado com atmosfera de piridina contida em dessecadorpor 4 dias. 

Posteriormente ao período de adsorção, novamente foram realizados análises de FTIR. O 

teste foi realizado em ao menos duplicatas. 

 
  



4. Resultados e Discussão 

A proposta desse trabalho é a investigação de sólidos catalíticos para diversos fins, 

baseados em metaloporfirinas e compostos lamelares bi e trimetálicos da família dos HDL. 

Para tanto, inicialmente foram sintetizados os hidróxidos duplos lamelares (2:1, 

M2+/M3+) bi (Zn/Al) e trimetálicos (Zn/Mn/Al) de fórmula geral [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na] em 

que x = 0, 1, 3, 5 e 6. Foram feitas duas sínteses de sólidos de HDL, no entanto, devido a 

maior quantidade e melhor qualidade dos materiais obtidos, somente os sólidos da segunda 

síntese foram empregados nas reações de imobilização de MnP e reações catalíticas.  

Paralelamente, foi sintetizada a porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)], a qual 

também passou por uma reação de sulfonação formando a porfirina base livre tetra aniônica 

Na4[H2(TDCSPP)], que foi metalada com íons de Mn(III) formando a metaloporfirina. 

Os sólidos de HDL preparados na segunda síntese (HDL6 a HDL10, Tabela 4) foram 

utilizados para a imobilização da MnP, resultando nos sólidos de imobilização do respectivo 

HDL com a MP (HDLx-MnP onde x = 6 a 10). 

Os sólidos de HDL, HDLx-MnP, além da MnP foram investigados como catalisadores  

nas reações de epoxidação do cicloocteno e de acetalização de cicloexanona por metanol 

visando se entender o papel dos novos HDLs trimetálicos contendo íons de manganês(II), 

como suporte ou como protagonista nas reações catalíticas investigadas.  

 

4.1. Preparação de porfirinas e metaloporfirinas 

4.1.1. Preparação da porfirina base livre neutra Na4[H2(TDCSPP)] 

A porfirina base livre neutra Na4[H2(TDCSPP)] apresentada na Figura 12 foi 

preparada pelo método de Lindsey [17], pela reação de condensação de pirróis na presença 

do aldeído, conforme representado na Figura 8. 

A reação de síntese foi acompanhada por espectroscopia na região do UVVIS, visto 

que os ligante porfirina apresentam bandas de transição eletrônica na região do ultravioleta e 

visível (banda Soret e bandas Q) que também possuem absorções intensas [256]. 

Estudando as estruturas de porfirinas, em 1961, Gouterman propôs o diagrama de 

energias baseado nas características espectroscópicas de porfirinas (Figura 13). Ele estudou 

quatro orbitais de fronteira de porfirinas que possuem simetria D2h, indicando como transições 

eletrônicas que ocorrem dos orbitais HOMO de simetria a1u e b1u para os orbitais LUMO de 

simetria b2g e b3g [256]. 

 



 
Figura 12. Representação estrutural da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)]. 

No espectro de um ligante porfirina base livre são esperadas dois grupos de bandas, 

a banda Soret e as bandas Q. A banda Soret (também chamada de banda B) é resultado da 

transição eletrônica entre os orbitais a1u → eg, Essa banda é intensa com valores de 

absortividade molar próximos de 100 mil (L mol-1 cm-1) [256]. Além da banda Soret, uma 

porfirina base livre de simetria D2h devido a presença de dois prótons ligados a dois átomos 

de nitrogênio do centro do anel porfirínico, apresenta dois grupos de orbitais LUMO, b2g e b3g 

(Figura 13) sendo esperado se observar então quatro bandas na região do visível no espectro 

(500-650 nm) atribuídas à transição do orbital b1u para os níveis vibracionais 0 e 1 dos orbitais 

b2g (Qx) e b3g (Qy). Essas bandas são de origem vibrônicas, sendo essas transições proibidas 

pela regra de seleção de Laporte, porém permitidas pela regra de seleção de spin e são 

observadas, neste caso, com intensidade menor do que a banda Soret. Essas bandas na 

região do visível são numeradas de QIV a QI, em ordem decrescente de energia [105]. 

Quando a porfirina é metalada, sua simetria passa a D4h e nesse caso o orbital 

molecular ocupado de maior energia tem simetria a2u e a1u com o orbital a2u com energia um 

pouco superior. O orbital molecular não ocupado de menor energia é duplamente degenerado 

e possui simetria eg [105]. Nessa situação duas bandas Q são observadas em lugar de 4 para 

a porfirina base livre. As bandas Q de metaloporfirinas também são denominadas de  e  

onde a banda  ou Q (0,0) é a de menor energia e a banda  ou Q(1,0) é a de maior energia. 

Na Figura 13 é possível observar os espectros registrados durante a síntese da 

porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)]. Na Figura 13a observa-se na mistura inicial da síntese 

uma banda em 261 nm característica do composto cíclico porfirinogênio formado pela reação 

de ciclização dos grupos pirrol com os grupos aldeído catalisada por etBF3 [261]. Nesta etapa 

foi identificado visualmente o aparecimento de cor vermelha na mistura de reação, devido a 

formação do anel macrocíclico. 

 



 
Figura 13. Representação do diagrama de níveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO para uma 
porfirina em simetria D2h e metaloporfirina em simetria D4h, com indicação das possíveis transições 
eletrônicas. Adaptado de [256]. 

Depois de 2 horas de reação, adicionou-se o reagente DDQ responsável pela 

oxidação do porfirinogênio à porfirina. A porfirina resultante da síntese apresentou o espectro 

apresentado na Figura 14b que mostra as bandas típicas (Soret e Q) da porfirina no solvente 

clorofórmio. 

 

Figura 14. Espectros qualitativos de UVVIS em clorofórmio do porfirinogênio obtido durante a síntese 
da porfirina (a) e da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)] (b). 



Observa-se a presença da banda Soret em 418 nm, caracterizada pela sua alta 

intensidade, e atribuída à transição eletrônica a1u → eg e as 4 bandas Q na região do visível 

sendo duas de maior intensidade em 513 nm (QIV) e 588 nm (QII) e duas de menor intensidade 

próxima de 550 nm (QIII) e acima de 600 nm (QI), atribuídas à transições de menor energia do 

orbital b1u para os estados vibracionais eletrônicos b2g e b3g [262].  

É possível identificar o tipo do espectro como phyllo [105] pela intensidade relativa 

das bandas Q, em que QIV (513 nm) é maior do que QII (588 nm), típico de compostos 

porfirínicos meso substituídos e frequentemente com substituintes eletronegativos nos grupos 

fenilas, como é o caso da [H2(TDCPP)] sintetizada [105,261,263–265].  

A porfirina base livre neutra Na4[H2(TDCSPP)] também foi analisada por FTIR (Figura 

15). Observa-se no espectro as bandas características das ligações presentes no anel 

porfirínico (fenílicos e pirrólicos) correspondentes a estiramentos das ligações C=C em 1426 

cm-1 e 966 cm-1, deformações axiais das ligações R-CH-R em 1426 cm-1, deformações no 

plano para C-H em 1190 cm-1 e fora do plano em 878 cm-1, 804 cm-1, 776 cm-1 e 712 cm-1
 das 

ligações HC=CH trans C-H [263,265]. 
Além disso, é possível observar a presença de bandas características de deformação 

axial das ligações N-H em 3317 cm-1, deformação angular simétrica em 1556 cm-1 e 

deformações axiais de C-N em 1342 cm-1. 

 
Figura 15. Espectro de FTIR em pastilhas de KBr da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)]. 

 

Foram realizadas as análises de RMN de 1H da [H2(TDCPP)] para identificação dos 

átomos de hidrogênio presentes na estrutura porfirínica (Figura 16).  



Para os espectros de RMN de 1H da [H2(TDCPP)] (Figura 16) feitos em clorofórmio, 

observam-se um singleto em 8,67, um multipleto em 7,9–7,6 e em singleto em -2,55 ppm 

correspondentes aos átomos de hidrogênio pirrólicos, ao acoplamento de sinais dos átomos 

de hidrogênio fenílicos na posição meso e para e aos átomos de hidrogênio amínicos do 

centro da porfirina. Observa-se, pela normalização da área dos sinais dos átomos de 

hidrogênio pirrólicos para 8, que a área dos sinais dos átomos de hidrogênio meso e para 

fenílico indicam a existência dos 12 átomos de hidrogênio dos anéis fenílicos substituintes 

[10]. 

 
Figura 16. Espectro de RMN de 1H da porfirina base livre neutra [H2(TDCPP)]. 

 

4.1.2. Preparação da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)]  

A porfirina [H2(TDCPP)] foi sulfonada a partir do refluxo em ácido sulfúrico 

concentrado, seguindo o método reportado por Turk e Ford [253], formando a porfirina base 

livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)] que é apresentada na Figura 17. 

Durante a reação de sulfonação, observou-se a mudança de cor da solução de 

porfirina que, inicialmente era roxa, para verde, indicando a protonação dos nitrogênios 

imínicos do centro do anel gerando duas cargas positivas (Equação 1).  

 

(1)         [H2(TDCPP)] +  2H+.   [H4(TDCPP)]2+ 

 

Após o tempo de reação e a neutralização com solução de NaOH até pH 7,0, 

observou-se a mudança de cor da solução de verde para marrom avermelhado, indicando a 



desprotonação de dois átomos de nitrogênio imínicos e a formação da Na4[H2(TDCSPP)] 

(Equação 2).  

 

      (2)         [H4(TDCPP)]2+   +   2H+  + SO4
2-      [H2(TDCSPP)]4-   

 

A sulfonação também é caracterizada pela progressiva mudança de solubilidade da 

porfirina, sendo o composto sulfonado solúvel em água enquanto o composto neutro solúvel 

em diclorometano. 

 

 
Figura 17. Representação estrutural da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)]. 
 

Após reação de neutralização e purificação, a solução de reação foi analisada por 

espectroscopia UVVIS (Figura 18). 

A porfirina tetrassulfonada aniônica apresenta perfil espectral (Figura 18) semelhante 

a porfirina neutra com banda Soret em 418 nm atribuída a transição eletrônica a1u →b2g e duas 

bandas Q mais intensas em 513 nm e 589 nm de transição b1u para os estados eletrônicos 

vibracionais b2g e b3g. Mudança no esqueleto porfirínico como a inserção dos grupamentos 

sulfonados volumosos que são retiradores de densidade eletrônica do anel porfirínico, podem 

causar um deslocamento de comprimento de onda visualizado principalmente na banda Soret 

[118,256,266].  

A porfirina aniônica tetrassulfonada foi analisada por FTIR (Figura 19). Assim como 

observada na espectroscopia da porfirina base livre neutra, para a Na4[H2(TDCSPP)] também 

são identificadas bandas de deformações no plano para C-H em 1203 cm-1, de estiramentos 

das ligações C=C em 975 cm-1 e das ligações HC=CH trans C-H em 819 cm-1, além das e 

deformações axiais de C-N em 1379 cm-1 [263,265]. 

 



 
Figura 18. Espectro qualitativos de UVVIS em água da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)]. 

 

Ainda é possível identificar bandas de estiramento simétrico e assimétrico de 

ligações O-S=O do sulfonato em 663 cm-1 e 1132 cm-1, respectivamente, o que indica a 

inserção dos grupos sulfonato na estrutura do anel macrocíclico. Além disso, são observadas 

bandas em 3320 cm-1 e 1640 cm-1, atribuídas a deformações no plano de ligações O-H de 

água que foram adsorvidas pela porfirina que se torna mais higroscópica após a reação de 

sulfonação. 

 
Figura 19. Espectro de FTIR em pastilhas de KBr da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)]. 

 



Para melhor caracterização da Na4[H2(TDCSPP)] e investigação da síntese da 

porfirina e de sua posterior sulfonação, foram ainda realizadas as análises de RMN desses 

materiais (Figura 20). 

Para os espectros de RMN da Na4[H2(TDCSPP)] (Figura 20) feitos em dmso, foi 

observado um singleto em 8,68, um multipleto em 8,55–8,30, um multipleto em 8,10 – 7,85 e 

um singleto em -2,71 ppm correspondentes aos H pirrólicos, H fenílicos da posição meso, H 

fenílico da posição para e H amínicos do centro da porfirina. Observa-se, pela normalização 

da área dos H pirrólicos para 8, que a área dos H para fenílico é de 4,38 e dos H meso fenílicos 

é de 4,53, que, em comparação a porfirina [H2(TDCPP)], indica que após a reação de 

sulfonação, um dos átomos de hidrogênio da posição meso de cada anel fenílico foi 

substituída por um sulfonato (SO3
-), corroborando as análises de UVVIS e de FTIR que 

indicam que a porfirina está sulfonada. 

Observa-se ainda, na análise de RMN da porfirina Na4[H2(TDCSPP)], que os sinais 

dos H pirrólicos e fenílicos apresentam picos pouco definidos, característica do próprio 

composto que pode possuir diferentes atropoisômeros que resultam em diferentes interações 

entre os átomos de H da porfirina e sinais com divisões nas regiões de máxima intensidade 

do sinal. 

 

 
Figura 20. Espectro de RMN de 1H em dmso da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)]. 



4.1.3. Metalação da porfirina base livre aniônica Na4[H2(TDCSPP)] com íons de 
Mn3+  

 

A metalação da porfirina base livre tetrassulfonada Na4[H2(TDCSPP)] com íons de 

manganês(II) para a produção do complexo [Mn3+(TDCSPP)]4- foi baseada no método de 

Adler e Longo [255] utilizando o sal de acetato de manganês(II) resultando na formação da 

porfirina metalada com íons de manganês(III) contendo como ligante axial o íon acetato 

(Figura 21). 

 
Figura 21. Representação estrutural da metaloporfirina Na4[Mn(TDCSPP)]. 
 

Os íons de acetato são utilizados na reação de metalação como uma base de 

Bronsted-Lowry, os quais desprotonam os átomos de nitrogênio do centro do anel da porfirina 

que consequentemente se coordenam ao íon metálico. 

A reação de metalação da porfirina base livre aniônica sulfonada também foi 

acompanhada por UVVIS (Figura 22). Foi observado no espectro da solução de reação ao 

final da reação de metalação empregando o sal de acetato de manganês (II), que a relação 

de intensidade/absorbância entre a banda Soret da porfirina base livre sulfonada (em 415 nm) 

e da MP (em 465 nm) chegou a um valor máximo e permaneceu constante, sugerindo que a 

reação de metalação encontrava-se em equilíbrio. Após isso, o sistema foi aberto ao ar para 

promover a total oxidação do Mn2+ a Mn3+ sendo que o espectro UVVIS registrado mostrou 

apenas características da Mn3+P. O sólido resultante da metalação foi purificado por coluna 

cromatográfica de sílica e de Sephadex, visto ser essa fase estacionaria adequada a 

separação da MnP do sal de manganês adicionado em excesso ao meio. 

Quando a porfirina é coordenada aos íons metálicos formando a metaloporfirina, 

ocorre o aumento de simetria da molécula passando de D2h para D4h [267]. Além disso, como 

o tamanho do íon de Mn3+ é compatível com a cavidade do anel porfirínico (entre 60 a 70 pm) 

o íon metálico fica bem ajustado a cavidade do anel os nitrogênio e o metal devem ficam no 

mesmo plano e deve-se esperar um maior caráter covalente nas ligações entre Mn-N, 

causando uma maior interação dos orbitais atômicos do metal com o orbital de maior energia 



HOMO da porfirina [268–270]. Sendo assim, a macromolécula é mais estabilizada, o que 

reduz a energia do orbital HOMO, enquanto o orbital de menos energia não ocupado, LUMO, 

não altera sua energia. Como consequência, como já explicado, muda-se as simetrias dos 

orbitais HOMO (a1u e a2u ) e LUMO (eg duplamente degenerados) em relação ao ligante 

porfirina.  

Sabendo disso, a transição eletrônica nesse composto de coordenação referente a 

Banda Soret, ocorre entre os orbitais a1u e eg (a1u→eg) gerando bandas espectroscópicas com 

deslocamento batocrômico no caso da manganês(III) porfirina.  

Esse deslocamento para maiores comprimentos de onda pode ser identificado na 

banda Soret encontrada em 464 nm (ε = 4,48 · 104
 L mol-1 cm-1), para a metaloporfirina 

Na4[Mn(TDCSPP)] indicando a metalação da porfirina base livre tetrassulfonada (Figura 22) 

[262,263]. 

 

 
Figura 22. Espectro de UVVIS em ácido acético da metaloporfirina Na4[Mn(TDCSPP)]. 

 

A presença da banda Qβ em 561 nm além do ombro próximo de 600 nm referente a 

banda Qα, também corrobora a obtenção da metaloporfirina, já que sua atribuição pode ser 

devido à transições eletrônicas de entre orbitais de simetria a2u e estados eletrônicos 

vibracionais de simetria eg [262,263].  

Além disso, nos espectros ainda podem ser observadas bandas em 325 nm, 374 nm 

e 396 nm, atribuídas à transferência de carga ligante-metal (TCLM) indicando a obtenção de 

uma porfirina metalada [9,21–24].  

A análise de FTIR da metaloporfirina (Figura 23) apresenta as bandas de 

deformações axiais de R’-CH-R" em 1416 cm-1 como apresentaram as porfirinas base livre 

neutra e aniônica (tetrassulfonada).  



Além dessas bandas já citadas, é possível observar no espectro da 

Na4[Mn(TDCSPP)] bandas características das vibrações de ligações O-S=O dos grupos 

sulfonato em 661, 1057, e 1207 cm-1. As bandas em 3320 cm-1 podem ser atribuídas a 

deformações no plano de ligações O-H de água adsorvidas.  

Nos espectros FTIR também são identificadas bandas em 1562 e 1416 cm-1 

característicos de estiramentos simétrico e assimétrico das ligações O-C=O do acetato que 

se encontra como ligante axial [263]. 

Ambas as análises espectroscópicas de UVVIS e FTIR sugerem a obtenção do 

complexo metalado com manganês(III).  

 

 
Figura 23. Espectro de FTIR em pastilhas de KBr da metaloporfirina Na4[Mn(TDCSPP)]. 

 

4.2. Preparação dos Hidróxidos Duplo Lamelares (HDL) bi e trimetálicos  

Foram feitas duas preparações de HDL cujos detalhamentos experimentais estão 

descritos nas Tabelas 3 e 4. 

Para a primeira preparação dos HDL bimetálicos e trimetálicos (códigos HDL1 a 

HDL5, Tabela 3) inicialmente foi empregado o método de co-precipitação em pH crescente 

[155] que consistiu em adicionar a um reator de vidro uma mistura dos sais metálicos de íons 

de Zn2+, Mn2+, Al3+ e Na1+ dissolvida em água desionizada e descarbonatada, mantendo a 

solução sob agitação mecânica e atmosfera de N2 enquanto foi gotejada uma solução de 

NaOH (1,00 mol L-1) vagarosamente até o pH de 9,0. 

A fim de se verificar a cristalinidade dos materiais por duas rotas sintéticas diferente 

foi realizada a tentativa de centrifugação de metade da solução proveniente da síntese logo 



após o alcance do pH desejado e com a outra metade, foi realizado o procedimento de 

amadurecimento de Ostwald, [257,258] conforme o que foi sugerido por Sotiles [152].  

Segundo os estudos de Li et al. [258], em hidróxidos duplo lamelares, o 

amadurecimento de Ostwald influencia no crescimento lateral do composto lamelar que 

aumenta o tamanho de partícula e diminui as taxas de solubilização do composto. Esse efeito 

é seguido pelo crescimento de espessura da lamela por mecanismo de fixação de partículas 

orientadas àquelas partículas maiores já encontradas na solução, tornando os cristais cada 

vez maiores e menos solúveis, favorecendo o equilíbrio de dissolução do sistema [258]. Como 

consequência desse crescimento lateral e de espessura das lamelas as partículas tornam-se 

mais cristalinas e, o material final, com maior homogeneidade. 

Com os sólidos das duas rotas sintéticas, registrou-se medidas de difração de raios 

X das amostras preparadas nas diferentes composições de íons dos metais para se verificar 

os resultados de cristalinidade dos compostos preparados (Figura 24).  

 

 
Figura 24. Difratogramas dos sólidos de HDL sintetizados sem (A) e com amadurecimento de Ostwald 
(B) para HDL2 (a), HDL3 (b) e HDL4 (c), conforme nomenclatura da Tabela 3. 

 

Os resultados dos difratogramas apresentados na Figura 24 sugerem que a melhor 

rota para se obter um material mais cristalino e possivelmente mais homogêneo, é aquela 

utilizando o envelhecimento de Oswald, dado os sólidos apresentarem os picos típicos 

referentes ao material lamelar mais finos e bem definidos (Figura 24B).  

Novas medidas de DRX foram realizadas para os sólidos HDL1 a HDL5 obtidos de 

acordo com a Tabela 3 utilizando um diferente preparo de amostras para a análise. Nesta 

segunda preparação, uma quantidade de material foi dispersa em água desionizada 

descarbonatada e a dispersão resultante foi pingada sob placa de vidro para que ocorresse a 

secagem lenta do material, que é depositado de forma preferencial horizontalmente no porta-

amostra, intensificando os picos basais nos difratogramas. Os difratogramas resultantes desta 

forma de preparação de amostra (Figura 25) apresentaram picos finos e bem definidos que 

podem indicar alta cristalinidade dos compostos. 



Os difratogramas das amostras de HDL1 a HDL5 sintetizadas (Tabela 3) foram 

comparados com o padrão difratométrico da Shigaita, sendo os picos (00ℓ) identificados e 

indexados na Figura 25 [152,271,272]. Além disso, os difratogramas também foram 

comparados aos padrões difratométricos dos possíveis óxidos resultantes dos respectivos 

íons metálicos empregados nas sínteses e não foram identificados picos provenientes dos 

ZnO, MnO, Mn2O3, MnO2, Mn3O4 e Al2O3 sugerindo que os materiais preparados estão isentos 

de óxidos e que apenas a fase lamelar semelhante a Shigaita foi obtida para todos os sólidos 

preparados [271,272].  

 

 
 
Figura 25. Difratogramas dos sólidos de HDL sintetizados (A) HDL1 (a), HDL2 (b), HDL3 (c), HDL4 (d) 
e HDL5 (e). Ampliação dos difratogramas no eixo x do pico basal (009) (B). 

 

A distância basal dos HDL1 a HDL5 (Tabela 5) foi calculada pela lei de Bragg 

(Equação 3), 

 

(3)  n λ = 2 d sen θ 

 

Onde:  n é o número inteiro correspondente ao pico, λ é o comprimento de onda dos raios X, 

d é a distância basal, neste caso, e θ é metade do ângulo de difração.  

 
Tabela 5. Distância basal dos sólidos de HDL preparados na primeira síntese (Tabela 3) calculadas 
pela Lei de Bragg e comparação com a literatura [152]. 

Amostra Distância basal HDL1 a HDL5 (Å) Distância basal (Å) [152]  
HDL1 11,15 11,15 
HDL2 11,13 11,11 
HDL3 11,09 11,09 
HDL4 11,05 11,04 
HDL5 11,04 11,03 

 



Baseando-se nos picos (009) indexados (Figura 25A) a distância basal resultaram 

em aproximadamente 11 Å, distância basal característica da distância de uma lamela a outra, 

intercalados por clusters (compostos por íons sódio solvatados por moléculas de águas e íons 

sulfatos), dos HDL do tipo Shigaita  [152–154,156], conforme ilustrado na Figura 7.  

Nos difratogramas apresentados na Figura 25 observa-se uma redução progressiva 

da distância basal dos materiais analisados, caracterizados pelo progressivo deslocamento 

dos picos basais para maiores valores de 2θ, conforme se tem a substituição do íon Zn2+ pelo 

íon Mn2+, nos materiais preparados (Figura 25B). Isso pode ser racionalizada por meio da Lei 

de Vegard e os raios iônicos efetivos dos metais da lamela [273-275]. 

Segundo Mohammadi e colaboradores [273] íons de manganês bivalente em 

materiais lamelares, possuem orientação octaédrica com seis hidroxilas e ocupação eletrônica 

para os elétrons d5 em configuração spin-alto [273]. Portanto, em número de coordenação 

igual a 6 e spin-alto, o manganês possui um raio efetivo iônico de 0,83 Å, enquanto o íon Zn2+ 

nas mesmas condições apresenta raio iônico efetivo de 0,74 Å e o alumínio de 0,53 Å [275]. 

Por sua vez, a Lei de Vegard sugere que existe uma relação linear entre os 

parâmetros do cristal com a concentração de metais do material, neste caso, de íons de Zn2+ 

e Mn2+ [275]. No caso destes difratogramas (Figura 25) são observados apenas picos basais, 

cujo picos (00ℓ) indicam a distância c de empilhamento. Para esses valores, quanto maior o 

grau de substituição de íons de Zn2+ por íons de Mn2+ na lamela, observa-se uma diminuição 

da distância basal. Uma hipótese para a diminuição desta distância basal diz respeito a fatores 

de interação entre a lamela e os ânions no espaço interlamelar, como por exemplo as  

interações eletrostáticas, que ficam mais fortes com uma maior quantidade de átomos de Mn 

na lamela, favorecendo a aproximação dessas cargas e diminuindo o espaço interlamelar, 

consequentemente, a distância basal. 

Os materiais preparados também foram analisados por FTIR (Figura 26). Os 

espectros apresentam bandas típicas de estiramento das ligações O-H em 3420 cm-1 da 

lamela e das moléculas de água de hidratação de adsorção e intercalação. As bandas em 

1670 cm-1 são atribuição à vibração angular das moléculas de H2O [152,265].  

As bandas intensas identificadas em 1100 e 1155 cm-1 são atribuídas a vibrações 

angulares assimétricas 3 das ligações S-O do sulfato intercalado, fracas em 960 cm-1 

provenientes das vibrações angulares 1 e bandas médias em 620 cm-1 de vibrações 4. As 

bandas citadas indicam a orientação tetraédrica dos sulfatos intercalados que, evidenciado 

pelo deslocamento dessas bandas para menor número de onda conforme ocorre a 

substituição de zinco por manganês, indica mudança da composição química dos domínios 

lamelares combinado a distorções do tetraedro causada pelas diferentes interações do sulfato 

com determinados metais da lamela [152,263].  

 



 

 
Figura 26. Espectros de FTIR dos sólidos de HDL sintetizados (A) HDL1 (a), HDL2 (b), HDL3 (c), HDL4 
(d) e HDL5 (e). Ampliação dos espectros no eixo x (B). 

 

Esse fator de deslocamento das bandas relacionadas as ligações entre enxofre e 

oxigênio do sulfato e entre o metal e o oxigênio da lamela podem corroborar os resultados de 

diminuição da distância basal, observadas pelos difratogramas Figura 25. Neste caso, os íons 

Mn2+ da lamela estão, segundo Nakamoto [263] interagindo mais fortemente com os oxigênios 

do sulfato, gerando um maior caráter de ligação covalente só que de caráter eletrostático, 

deslocando as bandas para menores números de onda [263]. 

Bandas de estiramento das ligações M-O são observadas em aproximadamente 794 

cm-1, além das bandas em aproximadamente 548 e 427 cm-1 que progressivamente diminui 

número de onda, indicando novamente a interação mais forte com os sulfatos [263]. Ou seja, 

esses resultados corroboram a diminuição da distância basal observada conforme o aumento 

de átomos de Mn na lamela, sendo, portanto, explicado pela interação entre os metais da 

lamela com os sulfatos intercalados. 

Os materiais sintetizados também foram analisados por ICP-OES para verificação de 

composição elementar e os resultados estão apresentados no Anexo I. No entanto, como os 

materiais utilizados para os processos de imobilização das metaloporfirinas envolvem os HDL 

numerados de 6 a 10, somente as análises de ICP-OES referentes a esses materiais serão 

discutidos no corpo dessa dissertação. 

A fim de se identificar as características de estabilidade térmica das amostras, foram 

realizadas análises termogravimétricas (ATG) que são apresentados na Figura 27.  

Observa-se pela derivada termogravimétrica (DTG) a ocorrência de eventos de perda 

de massa das amostras entre aproximadamente 58-69 ºC e 138-168 ºC correspondentes à 

dois eventos de desidratação dos materiais, provavelmente proveniente de moléculas de água 

de hidratação e adsorvidas. Esses eventos de desidratação foram seguidos pela perda de 

massa dos HDL1 a HDL5 entre aproximadamente 226-256 ºC relacionadas a desidroxilação 



das lamelas, evento típico dessa classe de materiais. Por fim, o último evento de perda de 

massa observado para os sólidos, foi registrado entre aproximadamente 704-783 ºC 

correspondente a decomposição dos íons sulfatos liberados como SO3 [152]. 
 

 
Figura 27. Medidas de ATG das amostras de HDL: HDL1 (a), HDL2 (b), HDL3 (c), HDL4 (d) e HDL5 
(e). 

A partir dessa análise termogravimétrica foi possível estimar, por meio dos cálculos 

empregando a curva termogravimétrica em conjunto com o DSC e DTG, a quantidade de 

moléculas de água de hidratação e adsorvidas nos sólidos preparados (Tabela 6).  

 



Tabela 6. Temperaturas e porcentagens relacionadas com os eventos de perda de massa dos sinais 
identificados nos DTG das amostras de HDL1 a HDL5. 

Composto Desidratação 
(ºC/%) 

Desidroxilação 
(ºC/%) 

Degradação de 
sulfato (ºC/%) 

Resíduo 
observado 

(ºC/%) 

Resíduo 
esperado 

(%)* 

Moléculas 
de água 

HDL1 186,14 / 19,17 447,23 / 12,41 1124,59 / 9,00 1124,59 / 58,88 60,47 13,56 
HDL2 185,88 / 16,49 466,93 / 12,14 1130,81 /10,69 1130,81 / 60,68 58,20 10,78 
HDL3 182,27 / 17,41 486,91 / 11,70 1142,27 / 8,31 1142,27 / 62,59 55,52 11,27 
HDL4 180,28 / 17,42 487,01 / 11,34 1127,18 / 6,98 1127,18 / 64,25 53,19 11,03 
HDL5 180,54 / 18,45 449,82 / 11,04 1123,41 / 8,85 1123,41 / 61,66 54,96 11,70 

*Baseado nas fórmulas esperadas derivadas da formula geral [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na]. 
 

Esses cálculos realizados utilizando a curva termogravimétrica indicaram a presença 

de cerca de 10,78 a 13,56 moléculas de água por fórmula, dependendo do composto 

sintetizado, quantidade esperada para esse tipo de material que apresenta, teoricamente, 12 

moléculas de água, conforme fórmula esperada mostrada na Tabela 3, derivada da fórmula 

geral esperada para esses compostos preparados ([Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na]).  

A partir das curvas da ATG é possível comparar as fórmulas estruturais dos 

compostos (Tabela 6). Uma comparação entre os resultados de resíduos gerados a partir da 

fórmula geral esperada anidra dos compostos e os resíduos observados nas análises de ATG, 

indicam que os valores experimentais e teóricos estão próximos.  

Além disso, com os resultados da análise de ATG também é possível calcular a 

porcentagem do resíduo observado na perda de massa em aproximadamente 1100 oC 

(Tabela 7).  

É possível ainda comparar os resíduos experimentais da ATG com resíduos 

esperados, calculados segundo a fórmula estrutural anidra esperada para o composto, como 

descrita na Tabela 3. 

Identifica-se na comparação entre as porcentagens de resíduos observados e 

resíduos calculados pela fórmula estrutural esperada que a diferença dos valores varia de 2 

a 7% indicando a potencial proximidade da fórmula real dos compostos com a fórmula 

esperada para eles. 

Os sólidos HDL1 a HDL5 foram analisados por MEV-EDS para um melhor 

entendimento da morfologia desses materiais (Figura 28) e estimativa da composição 

elementar (Figura 29), respectivamente. 

Nas imagens de MEV (Figura 28) observa-se um padrão hexagonal nas amostras de 

HDL1 (Figura 28a e f) e HDL5 (Figura 28e e j) que foi observada nos HDL trimetálicos com 

menos frequência. Observa-se em todos os compostos trimetálicos na imagem aproximada 

de partículas pequenas da ordem de 1 μm, imagens que podem ser relacionadas a lamelas 

quebradas pelo processo de moagem após a secagem. 
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Os HDL1 a HDL5 também foram analisados por EDS (Figura 29 e Anexo II). As 

imagens mostram os picos característicos dos elementos que são encontrados nos 

compostos: Mn Lα, Zn Lα, Na Kα, Al Kα, S Kα, Mn Kα, Mn Kβ, Zn Kα e Zn Kβ. A partir dos 

picos Mn Kα e Zn Kα, observa-se o gradativo aumento e diminuição da intensidade dos picos 

desses elementos, respectivamente, sendo ausente o manganês no composto HDL1 e o zinco 

no composto HDL5 como esperado, sendo a intensidade dos picos diretamente relacionada 

com o grau de substituição de Zn por Mn na lamela dos compostos sintetizados.  

 

 
Figura 29. Espectros EDS dos sólidos HDL1 (a), HDL2 (b), HDL3 (c), HDL4 (d) e HDL5 (e). 
 

Também foram realizadas análises de MET/SAED para os compostos sintetizados 

para identificação de padrões morfológicos e difratométricos das lamelas de cada composto. 

As imagens de MET (Figura 30 e Anexo III) mostram partículas de diferentes morfologias e 

com maior contraste nas imagens sugerindo a presença de pequenas partículas nos sólidos 

analisados.  

A partir das análises de SAED (Anexo III) podem ser observados os padrões de 

difração característicos de HDL para as lamelas e com as medidas de difrações com padrão 

indefinidos para as partículas sem forma definida. Isso indica que os sólidos resultantes da 

primeira síntese dos HDL1 ao HDL5 não possuíram homogeneidade em sua morfologia. 

Dado as análises de MET/SAED sugerirem baixa homogeneidade dos materiais 

preparados, decidiu-se realizar uma nova tentativa de síntese dos materiais HDL bi e 

trimetálicos, detalhados na Tabela 4 e denominados de HDL6 a HDL10.  

Para a síntese desses novos sólidos de HDL (segunda síntese, Tabela 4) foram 

realizadas modificações experimentais para que fosse analisado o comportamento do 

crescimento e formação dos materiais em nova condição para formação de um material com 

maior homogeneidade de partículas. Dentre essas modificações, minimizou-se a interação 



com a atmosfera de O2 controlando-se rigorosamente a atmosfera inerte de N2 e agitou-se 

periodicamente as dispersões no processo de amadurecimento de Ostwald, como já 

mencionado anteriormente [258]. 

 

 
Figura 30. Imagens de MET das amostras de HDL1 (a), HDL2 (b), HDL3 (c), HDL4 (d) e HDL5 (e). 

 

Para uma melhor qualidade nos resultados, os difratogramas das amostras dos HDL6 

a HDL10 foram realizados em porta-amostra de alumínio por compactação do pó e como 

consequência, as análises mostraram melhor definição e apresentaram mais picos não basais 

como identificado na Figura 31A e 30B.  

Os difratogramas foram comparados com o padrão difratométrico da Shigaita sendo 

os picos (00ℓ) identificados na Figura 31A [271]. Além disso, os padrões difratométricos dos 

possíveis óxidos que poderiam aparecer como contaminantes das sínteses (ZnO, MnO, 

Mn2O3, MnO2, Mn3O4 e Al2O3) resultantes dos respectivos íons metálicos empregados nas 

reações, também foram usados para comparação. Nos difratogramas dos sólidos HDL6 a 

HDl10 não foram identificados picos referentes aos subprodutos analisados sugerindo que os 

materiais preparados estão razoavelmente puros e que o composto apresenta apenas a fase 

lamelar da Shigaita [271]. 

A distância basal dos HDL6 a HDL10 (Tabela 7) também foi calculada pela lei de 

Bragg (Equação 3) baseando-se nos picos (009) indexados (Figura 31A) e resultaram em 

aproximadamente 11 , distância basal característica de materiais lamelares do tipo Shigaita, 

contendo clusters compostos por íons sódio solvatados por moléculas de água e íons sulfato 

intercalantes [152–154,156]. 

Diferentemente dos sólidos preparados na primeira síntese (HDL1 a HDL5), foi 

observado que as distâncias basais dos sólidos preparados na segunda síntese (HDL6 a 

HDL10) não diminuíram progressivamente conforme se aumentou a substituição do Zn por 

Mn. Porém, considerando o erro experimental de 0,01 Å obtido pela utilização do pico em 



aproximadamente 24 º, ainda assim é observado um valor menor de distância basal para 

HDL8, HDL9 e HDL10, compostos onde se espera ter mais íons manganês quando 

comparados a distância basal de HDL6 (HDL contendo apenas Zn/Al) [276,277]. Como já 

mencionado, com o aumento de íons de Mn2+ na lamela, aumenta-se as forças 

intermoleculares entre lamela (catiônica) e o ânion sulfato intercalado, o que, por 

consequência diminui as distâncias basais. 

 

 
 Figura 31. Difratogramas dos sólidos de HDL sintetizados (A) HDL6 (a), HDL7 (b), HDL8 (c), HDL9 (d) 
e HDL10 (e). Ampliação dos difratogramas no eixo x do basal no pico (009) (B). 

 
Tabela 7. Distância basal dos sólidos de HDL preparados na segunda síntese (Tabela 4) calculadas 
 pela Lei de Bragg e comparação com a literatura. 

Amostra Distância basal HDL6 a HDL10 (Å) Distância basal (Å) [152]  
HDL6 11,14 11,15 
HDL7 11,14 11,11 
HDL8 11,06 11,09 
HDL9 11,04 11,04 
HDL10 11,04 11,03 

 

Como esses difratogramas apresentam picos não basais como observado na Figura 

31B pelo pico (2-13) (Anexo IV), eles podem ser correlacionados com a Lei de Vegard, já 

citada anteriormente para os compostos HDL1 a HDL5 [275,278–280]. Neste caso, íons de 

Mn2+ com maior raio iônico efetivo do que o íon Zn2+ geram um aumento nas distâncias entre 

metais, evidenciada por todos os picos não basais do difratograma [276,277]. Por essa 

distância entre os átomos da lamela aumentar, espera-se, portanto, uma diminuição do valor 

de 2θ, inversamente proporcional a distância entre os átomos na lamela, para materiais que 

aumentam a quantidade de átomos de Mn na lamela, como explicado pela Lei de Vegard 

[275]. 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho (Figura 32) das amostras, 

apresentam as mesmas bandas típicas encontradas em compostos HDL, como já observados 



nos compostos HDL1 a HDL5. Bandas típicas de estiramento das ligações O-H em 3420 cm-

1 da lamela e das moléculas de água de hidratação de adsorção e intercalação. As bandas 

em aproximadamente 1660 cm-1 são atribuição à vibração angular das moléculas de H2O 

(Figura 32) [152,265]. 

 

 
Figura 32. Espectro de FTIR em pastilhas de KBr dos sólidos de HDL sintetizados (A) HDL6 (a), HDL7 
(b), HDL8 (c), HDL9 (d) e HDL10 (e). Ampliação dos espectros no eixo x (B). 

Bandas intensas de vibrações angulares assimétricas ( 3) das ligações S-O do 

sulfato intercalado são identificadas em 1100 e 1155 cm-1, em 960 cm-1 provenientes das 

vibrações angulares 3 e de vibrações 4 em aproximadamente 620 cm-1. Assim como nos 

espectros dos sólidos HDL1 ao HDL5, nesses espectros também é observado o deslocamento 

das bandas de S-O nos espectros dos diferentes sólidos. Esse deslocamento é justificado 

pela mudança distorção dos tetraedros inicias e domínios lamelares em interação com os 

sulfatos conforme a substituição do metal manganês na lamela, assim como a mais forte 

interação entre o sulfato e os metais da lamela [152,263]. 

Assim como nos primeiros sólidos, bandas de estiramento das ligações M-O são 

observadas em aproximadamente 794 cm-1, 548 e 427 cm-1, com progressivo deslocamento 

para menor número de onda, corroborando a substituição do metal e da modificação do 

ambiente químico do composto [152,263]. 

Não foram identificadas bandas relacionadas a vibrações de ligações de moléculas 

de carbonato que poderiam ter sido intercaladas durante a reação ou durante o preparo da 

amostra para a análise, indicando que a reação que foi realizada sob atmosfera de gás N2 

não formou materiais lamelares com carbonado intercalado ou com contaminações de 

carbonato.  

Para essa série de compostos (HDL6 a HDL10) foram realizadas também análises 

de espectroscopia UVVIS (Figura 33). 



Os espectros contidos na Figura 33 mostram diferentes conjuntos de bandas pouco 

intensas, nos sólidos contendo manganês (sólidos HDL7 a 10) diferentemente do sólido HDL 

6, sugerindo tratar-se de bandas relativas à presença de íons manganês nos sólidos 

analisados.   

 

 
Figura 33. Espectro de UVVIS de amostras sólidas dos materiais preparados na segunda síntese (HDL6 
ao HDL10). 
 

A Tabela 8 apresenta as atribuições para as transições d-d e transferência de carga 

ligante-metal (L-M) entre átomos de oxigênio e manganês em diferentes ambientes e, a partir 

da observação dos espectros da Figura 33, é possível atribuir as bandas aos respectivos íons 

de manganês (Tabela 8) [281–283]. 

 
Tabela 8. Atribuições de bandas de transferência de carga e transições d-d para composto contendo 
os íons de manganês  [281–283].  

Mnn+ λmáx (nm) Atribuição Tipo de Transição 
Mn2+ (MnO) 420 6A1g→4A1g Transição d-d 

 500 6A1g→4T2g Transição d-d 

 610 6A1g→4T2g Transição d-d 

Mn2+ (Mn3O4) 225 O2-→ Mn2+ Transferência de carga L-M 
Mn3+ (Mn3O4) 320 O2-→ Mn3+ Transferência de carga L-M 
Mn3+ (Mn2O3) 370 5B1g→5B2g Transição d-d 

 485 5B1g→5Eg Transição d-d 

 755 5B1g→5A1g d-d 

Mn2+ (Mn-Al2O3) 422 6A1g→4A1g d-d 

Mn3+ (Mn-Al2O3) 445/485 5Eg→5T2g d-d 

Mn4+ (Mn-Al2O3) 445/470 4A2g→4T2g d-d 

 
São observadas nos espectros, bandas em aproximadamente 225 nm, atribuídas a 

transições de transferência de carga O2-→ Mn2+ para todos os sólidos que possuem 

manganês [281–283]. Nos comprimentos de onda de 325 nm a 600 nm podem ser observadas 



também bandas com menor intensidade respectivos à Mn2+ em 400 nm atribuídas a 6A1g→4A1g 

e 6A1g→4A1g e bandas envelopadas em 500 nm 6A1g→4T2g e 570 nm de 6A1g→4T2g [281–287]. 

Bandas envelopadas de menor intensidade em 480 nm podem ser atribuídas a 

bandas de transferência de carga O2-→ Mn3+ e 5Eg→5T2g respectiva à íons de Mn3+ e de Mn4+ 

em 445 nm relacionadas à transições 5Eg→5T2g e 4A2g→4T2g
 [281–287] 

A presença dessas bandas mencionadas acima, sugerem que nos materiais 

lamelares preparados, além do esperado íon de manganês(II), este metal pode ser 

encontrado em outros estados de  oxidação tais como o III e o IV. Guo et al. recentemente 

relatou que sob as condições alcalinas adotadas na preparação dos HDL é esperada alguma 

oxidação do Mn2+ a Mn3+ devido ao baixo valor do potencial redox (E° [Mn(OH)3/Mn(OH)2] = 

0,1 V) [288,289] 

A análise da composição elementar dos sólidos HDL6 a HDL10 foram realizadas por 

ICP-OES e os resultados estão apresentados na Tabela 9 e indicam que as quantidades dos 

elementos detectadas são próximas aos valores da fórmula geral esperada para cada um dos  

HDL preparados (Tabela 4) baseados na formula geral [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O. 

 
Tabela 9. Composição determinada por ICP-OES das amostras de HDL6 a HDL10 em comparação 
com a composição teórica. 

Composto Composição idealizada dos 
compostos 

Valor experimental obtido a partir da 
análise de ICP-OES 

Zn Mn Al Na 
HDL6 [Zn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 5,77 0,00 2,93 0,76 
HDL7 [Zn5Mn1Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 5,44 1,10 3,21 1,53 
HDL8 [Zn3Mn3Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 2,85 2,91 2,71 1,09 
HDL9 [Zn1Mn5Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 0,94 5,06 2,78 0,93 
HDL10 [Mn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 0,00 5,84 2,58 0,60 

Obs.: as amostras para análise foram preparadas pela dissolução de 5 mg dos HDL em 5 mL HNO3 (65%), na 
sequência a solução foi avolumada em 100 mL de água desionizada. Essa solução foi ainda diluída 10 vezes e, 
então, levada a análise. 

 

As análises térmicas também foram realizadas para os compostos como análise 

complementar ao ICP-OES, para se estimar os valores de moléculas de água adsorvidas e 

intercaladas no sólido (Figura 34). 

 A estimativa da quantidade de moléculas de água nos compostos empregando a 

curva termogravimétrica em conjunto com o DSC e DTG também foi calculada pela fórmula 

esperada para cada composto (Tabela 4) e é apresentada na Tabela 10. O resultado desses  

cálculos sugerem a presença de cerca de 10,66 a 12,41 moléculas de água por fórmula, 

dependendo do composto sintetizado, valor dentro do esperado para essa família de HDL de 

formula geral [M6
2+Al3(OH)18][(SO4)2A+] 12H2O [152]. 

Análises de MEV também foram realizadas para os HDL6 a HDL10. Nas imagens de 

MEV (Figura 35) também se observa um padrão hexagonal na morfologia das amostras 

conforme foi também observado para os sólidos HDL1 a HDL5.  



 
Figura 34. Medidas de ATG das amostras de HDL: HDL6 (a), HDL7 (b), HDL8 (c), HDL9 (d) e HDL10 
(e). 

Tabela 10. Temperaturas e porcentagens relacionadas com os eventos de perda de massa dos sinais 
identificados nos DTG das amostras de HDL6 a HDL10. 

Composto Desidratação 
(ºC/%) 

Desidroxilação 
(ºC/%) 

Degradação de 
sulfato (ºC/%) 

Resíduo 
observado 

(ºC/%) 

Resíduo 
esperado 

(%)* 

Moléculas 
de água 

HDL6 184,32 / 16,94 440,45 / 11,51 1132,36 / 12,08 1132,36 / 59,48 53,56 11,26 
HDL7 180,32 / 18,51 445,41 / 11,85 1128,61/ 10,48 1128,61 / 59,16 52,68 12,41 
HDL8 180,33 / 16,63 440,70 / 13,48 1126,43 / 8,42 1126,43 / 61,47 54,18 10,66 
HDL9 183,30 / 18,75 440,67 / 10,15 1127,64 / 11,33 1127,64 / 59,77 52,15 12,07 
HDL10 181,84 / 19,01 443,40 / 10,38 1129,78 / 11,13 1129,78 / 59,58 53,07 12,14 

*Baseado nas fórmulas esperadas (Tabela 4 e formula geral [M6
2+Al3(OH)18][(SO4)2A+] 12H2O [152].
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As análises de EDS (Figura 36 e Anexo V) também foram realizadas para os HDL6 

a HDL10. Observam-se os mesmos picos Lα, Kα e Kβ referentes aos elementos presentes 

nos EDS dos HDL1 a HDL5, além do mesmo comportamento dos picos referentes aos metais 

Zn e Mn Kα, que vão diminuindo e aumentando a intensidade respectivamente, conforme é 

realizada a substituição do íon zinco pelo íon manganês. 
 

 
Figura 36. Espectros EDS dos sólidos HDL6 (a), HDL7 (b), HDL8 (c), HDL9 (d) e HDL10 (e). 

 
Figura 37. Imagens de MET das amostras de HDL6 (a), HDL7 (b), HDL8 (c), HDL9 (d) e HDL10 (e). 

 



As análises de MET foram realizadas para os sólidos HDL6 ao HDL10 (Figura 37), e 

os resultados indicaram a formação de materiais de morfologia lamelar com geometrias 

hexagonais, como esperado para esses compostos e também verificado nos MET para os 

HDL1 a HDL5. Foi possível observar uma menor ou nenhuma quantidade de materiais de 

morfologia não definida, como os que foram observados nos sólidos HDL1 a HDL5, indicando 

maior homogeneidade dos materiais lamelares preparados nessa segunda síntese. 

Os sólidos HDL6 a HDL10 foram também analisados por ressonância paramagnética 

eletrônica (EPR) a temperatura ambiente afim de se identificar a presença de espécies 

paramagnéticas relacionadas aos possíveis íons de manganês.  

Nos sólidos preparados é esperada a presença de íons Mn2+ com coordenação 

octaédrica que devem apresentar nos espectros de EPR sinais com valores de g ≥ 2 , sendo 

possível também identificar Mn4+ com valores de g < 2. No entanto, empregando o 

equipamento utilizado nas análises sob as condições experimentais adotadas não é possível 

se identificar sinais relativos a presença de Mn3+ sendo esse íon EPR silencioso nessas 

condições [247,281,290]. 

Os HDL podem acomodar de forma estável tanto metais em estado de oxidação 

bivalentes quanto trivalentes. Existem relatos de sólidos de HDL com composição trimetálica, 

principalmente da família das hidrotalcitas, onde íons de manganês em estado de oxidação 

II, III e IV estão presentes apesar de se ter empregado na preparação desses sólidos sais de 

manganês(II) [247,281,290]. Portanto, a ferramenta EPR é uma técnica importante para se 

estimar, ainda que de forma indireta, a quantidade de íons de Mn3+ a partir das análises do 

conteúdo de espécie de Mn2+ esperado e encontrado, além de outras espécies EPR ativas, 

nas amostras analisadas. 

Nas análises de EPR, a intensidade de pico a pico (Ipp) do sinal do íon EPR ativo é 

proporcional a quantidade de íons EPR ativos da amostra. Por isso é possível verificar, a partir 

da comparação de Ipp de sinal de um padrão externo com a Ipp do sinal EPR ativo da amostra, 

a relação entre quantidades de íons EPR ativos [291]. 

Para se verificar a precisão da utilização de um padrão externo de referência 

comercial de quartzo irradiado com raios X, um tubo contendo uma quantidade fixa desse 

material foi alocado no suporte de amostras inferior da cavidade ressonante, para realização 

dos espectros das amostras, alocadas no suporte de amostras superior na cavidade 

ressonante. 

As análises para verificar a precisão dessa comparação utilizando as intensidades 

dos sinais de EPR foram feitas a partir da análise de EPR simultânea do padrão de quartzo 

irradiado com raios X e do sólido HDL10, dividido em duas amostras com massas diferentes, 

uma com 2 mg (amostra 1) e outra com 5 mg (amostra 2). 



Os espectros obtidos (Figura 38) possuem sinais finos com valor de g de 

aproximadamente 2,001 respectivos ao padrão de quartzo irradiado com raios X e sinais 

largos de EPR que apresentaram valor de g = 2,00878 (amostra 1) e valor de g = 2,00890 

(amostra 2) respectivos a presença de íons de Mn2+ na amostra HDL10 [247,281,290].  

A partir das análises de EPR do sólido de HDL10 em duas massas diferentes 

(amostra 1 e amostra 2) foi realizada a medida dos valores de Ipp dos sinais de EPR referentes 

a espécie de Mn2+ nas amostras e de Ipp dos sinais do padrão em cada um dos espectros. 

Essas medidas foram realizadas utilizando o software de processamento de próprio 

equipamento de EPR. Então, foi realizada a normalização dos valores de intensidade de pico 

a pico (Ipp) dos sinais de Mn2+ das amostras, pela divisão deles pelo Ipp do padrão de quartzo 

irradiado. A normalização resultou em valores de 3,678 · 106 para a amostra 1 e 4,239 · 106 

para a amostra 2 (Tabela 11).  

 

Figura 38. Espectros de EPR das amostras de HDL10 (amostra 1 e amostra 2) contento o padrão 
externo de quartzo irradiado com raios X para os testes de precisão do uso desse padrão.

 
 
Tabela 11. Dados dos espectros de EPR para os testes de padronização 1 e 2. 

Código Quantidade 
de Amostra 

Razão de 
massa 

(massa 2/ 
massa 1) 

Ipp amostra Ipp padrão 
Normalização 

(Ipp amostra/ 
Ipp padrão) 

Razão de 
intensidades 

(Ipp 2/  
Ipp 1) 

1 2,03 mg 
2,48 

1,549 · 106 3,678 · 106 0,421 
2,47 2 5,04 mg 4,239 · 106 4,068 · 106 1,04 

 



Como Ipp dos sinais de EPR estão relacionados com a quantidade de íons EPR ativos 

na amostra, é possível calcular uma razão experimental da quantidade de íons EPR ativos 

obtidos entre a amostras com massas diferentes. O cálculo dessa razão é realizado pela 

divisão entre a normalização de Ipp do sinal da amostra 2 pela normalização de Ipp do sinal da 

amostra 1, gerando um resultado de 2,47 (Tabela 11).  

A partir da comparação entre a razão de intensidade de sinais de dos íons EPR ativos 

de Mn2+ com a razão entre as massas pesadas para realização da análise, é possível verificar 

a precisão da utilização do padrão interno como fator de normalização. É possível observar 

na Tabela 11, portanto, que a razão de massas das amostras (2,48) é muito próxima a razão 

das intensidades dos sinais da amostra (2,47), indicando que o uso do padrão de quartzo 

irradiado por raios X nas análises de EPR é um bom indicador para relacionar as quantidades 

de íons Mn2+ observando a intensidade dos sinais gerados pela normalização dos espectros 

pelo padrão interno. 

A partir das conclusões dos experimentos de verificação de precisão da utilização do 

padrão de quartzo irradiado por raios X para comparação de íons Mn2+ nas amostras, foram 

feitas análises das amostras de HDL6 a HDL10 e foi possível identificar nos espectros de EPR 

das amostras de HDL7 a HDL10 (Figura 39) os sinais típicos com valor de g ~2 do íon de Mn2+ 

em coordenação octaédrica esperada para a estrutura dos HDL.  

Pode ser observado que conforme o grau de substituição de Zn por Mn ocorreu nas 

diferentes amostras, houve uma diminuição da intensidade dos sinais e consequentemente 

do valor de Ipp das amostras, como esperado e já sugerido pela Lei de Vegard nas análises 

anteriores de DRX e FTIR [247,281,290,292]. 

 

Figura 39. Espectros de EPR para os sólidos HDL6, HDL7, HDL8, HDL9 e HDL10. 



Também foi possível calcular a área dos sinais de Mn2+ das amostras – A (Tabela 

12), pela Equação 4: 

 

(4)    A α (∆Hpp)2
 x Ipp  

 

Onde:  A = área do sinal de Mn2+ no espectro de EPR da amostra (G),  

            ∆H2
pp =  largura de linha pico a pico do sinal de Mn2+ no espectro de EPR da amostra 

(G) 

            Ipp = intensidade de pico a pico do sinal de Mn2+ no espectro de EPR da amostra  

 

Por meio do cálculo do valor de A foi possível correlacionar com a quantidade 

desses íons nos materiais analisados [292].  

 
Tabela 12. Resultados obtidos nos espectros de EPR das amostras de HDL6, HDL7, HDL8, HDL9 e 
HDL10. 

Amostra Suposta relação 
de íons metálicos Fator g ∆Hpp (G) I pp A 

HDL6 Zn6Al3 - - - - 
HDL7 Zn5Mn1Al3 - 518,926 0,009 2423 
HDL8 Zn3Mn3Al3 2,01615 278,214 0,044 3406 
HDL9 Zn1Mn5Al3 2,00995 199,309 0,188 7468 
HDL10 Mn6Al3 2,00828 208,410 0,221 9599 

 

Segundo os resultados apresentados na Tabela 12 calculados pelos dados obtidos 

nos espectros da Figura 28, as áreas de manganês(II) calculadas corroboram o aumento de 

manganês das lamelas pelo aumento das áreas dos espectros de EPR de 2423 G2 para o 

HDL7 até  9599 G2 para o HDL10.  

Essa análise de EPR é falha para detectar a presença de Mn3+ nas condições 

experimentais e de equipamento empregado, além do que espécies de Mn4+, que apresentam 

sinal de EPR muito semelhante a manganês(II) não foram levadas em consideração nas 

avaliações feitas. 

No entanto os resultados de EPR foram uteis para evidenciar que nos sólidos 

preparados existe a presença de manganês(II) e provavelmente parte do manganês 

incorporado na lamela pode  ter sido oxidado para outros estados de oxidação do manganês 

visto que não foi encontrado aumento dos valores de área proporcionais aos aumentos de 

número de manganês incorporado por formula de HDL preparado. 

Para melhor investigar a presença de manganês nas lamelas dos compostos de HDL 

além de caracterizar a presença dos demais elementos que compõem os compostos, foram 

realizadas também, análises de XPS (Figura 40).  



As análises de XPS com relação ao elemento manganês nas diferentes amostras de 

HDL (Figura 40) mostram sinais do elemento manganês na região de 640 eV correspondendo 

a Mn 2p3/2, e em cerca de 653 eV  para Mn 2p1/2 (Figura 40, linha em preto) [241,245,288,293–

299]. Para o HDL6 não foram identificados sinais de íons de Mn, como esperado, dada a 

composição de íons desse metal só envolver íons zinco e alumínio.  

Para os sólidos HDL7 a HDL10 foram feitas tentativas de deconvoluções dos 

espectros experimentais visando melhor entender a natureza das espécies de manganês em 

relação aos seus estados de oxidação, presentes nos sólidos analisados. Os resultados dos 

cálculos de deconvolução bem como a comparação dos espectros experimentais e teóricos 

resultantes estão apresentados na Figura 40, linhas azuis e vermelha e na Tabela 13. 

 

 
Figura 40. Espectros de XPS para os sólidos HDL7, HDL8, HDL9 e HDL10 aproximados nos picos 
relativos ao elemento manganês. Linha preta: espectro de XPS experimental. Linhas azuis: bandas 
referentes aos cálculos de deconvolução das bandas experimentais. Linha vermelha: espectro teórico 
de XPS baseado nos cálculos de deconvolução. 
 

Para o HDL6 não foram identificados sinais de íons de Mn, como o esperado, já que 

na composição das lamelas somente os elementos Zn e Al são presentes. No espectro de 

XPS do sólido HDL7 (Zn5Mn1Al3) é possível observar sinais muito fracos de manganês 

próximos ao limite de detecção do equipamento, sendo difícil distinguir o sinal do metal dos 

sinais do ruído. Contudo, a partir da deconvolução dos sinais, considerando as energias de 

ligação na região de 641,5 eV e 652,3 eV, foi possível estimar a presença de Mn 2p3/2 e 

Mn2p1/2, indicando que podem existir íons de Mn2+ no material. Como os sinais são muito 

fracos, a partir da deconvolução dos dados, não é possível estimar a presença de íons de 

Mn3+ [241,245,288,293–299]. 



 
Tabela 13. Resultados da deconvolução dos espectros de XPS para o elemento manganês.  

Amostra Zn/Mn/Al 
 

Intensidade 
(contagem /s)  Intensidade 

(contagem /s) 

Intensidade 
Mn2+/Mn3+ 

 
HDL7 Zn5Mn1Al3 652,5 641,5*  - - - 
HDL8 Zn3Mn3Al3 654,0 640,3 8500 642,2 5900 1,44 
HDL9 Zn1Mn5Al3 653,5 640,3 8300 642,2 6100 1,29 
HDL10 Zn0Mn6Al3  641,0 14300 642,4 2400 5,96 

*aparentemente, o conteúdo de manganês na amostra está abaixo do limite de detecção da técnica e 
o sinal de XPS se confunde com o sinal do ruido dificultando a deconvolução.  

 

No sólido HDL8, de composição esperada contendo 3 átomos de Mn para 3 átomos 

de Zn e 3 átomos de Al, foi possível identificar sinais com maior intensidade em relação ao 

sólido HDL7. Após a deconvolução do espectro de XPS, é possível identificar bandas que 

podem ser atribuídas a presença de espécies de Mn2+ bem como de Mn3+ nos materiais 

[241,245,288,293–299]. Além do sinal referente a Mn 2p1/2 em 654 eV, observam-se os sinais 

referentes a Mn 2p3/2 em 640,3 eV atribuído a espécie de Mn2+ e 642,2 eV indicando a presença 

de Mn3+. Além disso, é possível estimar a relação entre Mn2+ e Mn3+ que  apresenta valor de 

1,44, indicando que, apesar do sólido apresentar a maioria dos seu elemento na forma de 

manganês(II) existe uma parte do manganês que está em estado de oxidação 3+ 

[241,245,288,293–299]. 

Essa relação de intensidade de sinais de Mn2+/Mn3+ para o HDL8 é maior do que a 

mesma relação dos íons identificados no HDL9 (Zn1Mn5Al3). Apesar de o espectro do HDL9 

também apresentar ambos os sinais de manganês bi e trivalente em 640,3 eV (Mn2+) e 642,2 

eV (Mn3+), a relação de intensidade dos sinais entre esses íons é de 1,29 sugerindo que essa 

amostra apresenta uma quantidade um pouco maior de manganês(III) em relação a amostra 

HDL8 [241,245, 288,293–299]. 

Por fim, o HDL10 que possui proporção de 6 átomos de Mn para 3 átomos de Al, 

também possui ambos os sinais de íon Mn bi e trivalentes, no entanto a relação de intensidade 

dos sinais Mn2+/Mn3+ é 5,96, indicando que a maior parte do elemento manganês presente na 

lamela está  em estado de oxidação 2+ [241,245, 288,293–299]. 

Além disso, os espectros de XPS ainda indicaram picos relativos a Zn2p3, Al2p, O1s, 

Na1s e S2p, em 1022,06 eV, 74,27 eV, 531,79 eV, 1071,01 eV e 168,66 eV, respectivamente, 

como indicado na Figura 41. 

A partir dos valores de porcentagem de cada elemento analisado por amostra que 

são fornecidas pela análise de XPS, foi possível estimar a quantidade dos elementos em mol 

observada por XPS e compará-la com a quantidade em mol esperada (calculada) para cada 

elemento em cada composto segundo a sua fórmula proposta (Tabela 14).  



Como sugere os resultados da Tabela 14, os valores de quantidade de mol 

calculados a partir da porcentagem de elementos encontrados na análise de XPS são 

próximos aos valores esperados para cada sólido segundo a sua fórmula esperada. Apesar 

desses valores serem baseados em resultados que apenas se referem a uma análise 

superficial dos sólidos, os resultados corroboram as análises de ICP-OES (Tabela 9) que 

indicam a quantidade molar experimental de todo o sólido e que também indicam valores 

próximos àqueles esperados para a fórmula proposta para cada sólido. 

 

 
Figura 41. Espectros de XPS para os sólidos HDL6 (a), HDL7 (b), HDL8 (c), HDL9 (d) e HDL10 (e). 
 
 
Tabela 14. Relação entre porcentagem de elementos obtidas por espectroscopia de XPS. 

Composto Composição idealizada dos 
compostos 

Valor experimental obtidos a partir da 
análise de XPS 

Zn Mn Al Na S 
HDL6 [Zn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 5,83 - 2,94 0,80 2,42 
HDL7 [Zn5Mn1Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 4,91 0,53 3,13 1,18 2,25 
HDL8 [Zn3Mn3Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 3,05 3,12 2,88 0,85 2,10 
HDL9 [Zn1Mn5Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O 1,26 4,44 3,11 0,94 2,25 
HDL10 [Mn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O - 5,42 3,31 0,75 2,51 

 

4.3. Imobilização da MnP nos sólidos de HDL6 a HDL10 

Foram realizados dois experimentos de imobilização de MnP nos HDL6 a HDL10, 

cuja a primeira série experimentos está descrita no Anexo VI e não serão discutidas aqui visto 

que apenas os sólidos resultantes da segunda série de experimentos foram estudados nos 

experimentos de catálise. 



O segundo experimento de reações de imobilização da MnP nos sólidos da família 

dos HDL6 a HDL10 bi e trimetálicos foram acompanhados por análises de UVVIS das 

soluções iniciais e finais de MnP para a determinação da porcentagem de imobilização e 

valores de loading de MnP imobilizadas nos HDL (Tabela 15). 

É possível identificar que as reações de imobilização da MnP nos diferentes sólidos 

de HDL levaram a valores de porcentagem de imobilização superiores a 96%. O mesmo 

ocorreu para os valores de loadings das imobilizações que estão na média de 1,45 · 10-5 mol 

de MnP por massa (g-1) do sólido resultante. 

 
Tabela 15. Valores de loading e porcentagens de imobilização da MnP nos HDL. 

HDL utilizado Código da amostra Imobilização / % Loading / mol g-1 

HDL6 HDL6-MnP 96,22 1,37E-05 
HDL7 HDL7-MnP 96,14 1,45E-05 
HDL8 HDL8-MnP 96,09 1,47E-05 
HDL9 HDL9-MnP 96,51 1,51E-05 
HDL10 HDL10-MnP 97,02 1,47E-05 
  

 Os sólidos contendo as metaloporfirinas imobilizadas foram analisados por 

espectroscopia eletrônica no UVVIS (Figura 42), mostrando a presença da banda Soret típica 

da Mn3+P em cerca de 470 nm, e nenhum indicio de que o íon manganês(III) tenha sido 

reduzido a manganês(II) visto os espectros não apresentarem banda Soret na região de 

comprimento de onda menor de 470 nm (Figura 22). 

 

 
Figura 42. Espectros de UVVIS de amostras sólidas dos sólidos dos materiais resultantes das reações 
de imobilização de MnP nos HDL6 ao HDL10. 
 



Foram realizadas também, análises de DRX para os compostos após as reações de 

imobilização (Figura 43). É possível observar que para os sólidos HDL9 e HDL10 não 

houveram indicação de mudança na cristalinidade nem presença de óxidos. Contudo, o pico 

(009) em aproximadamente 24º nos difratogramas dos sólidos HDL6 e HDL7 apresentaram 

separação em dois outros picos, sendo mais evidente no HDL6. O pico em 23,84º resultou 

em uma distância basal calculada pela Lei de Bragg (Equação 3) de 11,20 Å e o pico em 

24,30º resultou em uma distância de 10,99 Å. Essa divisão do pico (009) que antes da reação 

de imobilização, no HDL6 e HDL7, apresentavam distância basal de 11,14 Å, pode ser 

explicada pela mudança no ambiente interlamelar, que pode ter sido modificado, por exemplo, 

pela diminuição da hidratação dos clusters de sulfato, sódio e água que fazem parte dos 

materiais intercalados nas lamelas. Essa modificação causada pela reação de imobilização 

onde o sólido ficou sob agitação em solução de metanol, pode ter causado essa diminuição 

dos espaços interlamelares, levando a diminuição da distância basal, indicada pelos 

difratogramas (Figura 43 a e b) como uma mistura de fases do mesmo HDL partículas com 

dois valores de distância basal diferentes. 

Todos os sólidos de imobilização foram comparados com os padrões de difração dos 

possíveis óxidos que poderiam ser formados durante a reação de imobilização (ZnO, MnO, 

Mn2O3, MnO2, Mn3O4 e Al2O3) [271,272]. Para os difratogramas (Figura 43) não foram 

identificados nenhum pico correspondente aos óxidos já mencionado [152–154,156,271,272]. 

 

 
Figura 43. Difratogramas dos sólidos de imobilização HDL6-MnP (a), HDL7-MnP (b), HDL8-MnP (c), 
HDL9-MnP (d), HDL10-MnP (e), Shigaita (f) e do óxido de manganês(II) (MnO) (g). 
 

 



Os sólidos resultantes da imobilização de MnP nos diferentes HDL foram analisados 

por EPR (Figura 44).  

De acordo com as áreas (A) calculadas (Tabela 16) e comparando esses valores 

com os calculados na Tabela 12 para os sólidos de HDL, identifica-se em geral uma discreta 

diminuição de área referente a espécies Mn2+ para todos os sólidos de imobilização HDLx-

MnP, variando de 0,18% a 2,42% da área referente Mn2+ em relação as áreas dos respectivos 

HDL utilizados nas reações de imobilização e já anteriormente analisado (Tabela 12). Essa 

diminuição de área referente a espécie de Mn2+ nos sólidos, por mais que pequena, sugere 

que alguns íons Mn2+ da lamela podem ter sido oxidados a Mn3+, que possivelmente 

continuam na composição da estrutura lamelar, já que os difratogramas não indicaram a 

presença de óxido de Mn3+ e Mn4+ nos sólidos de imobilização analisados. 
 
Tabela 16. Dados dos espectros de EPR para as amostras HDL6-MnP, HDL7-MnP, HDL8-MnP, HDL9-
MnP e HDL10-MnP. 

Amostra Suposta relação 
de íons metálicos Fator g ∆Hpp (G) Ipp A 

Variação de área em 
relação aos resultados 

da Tabela 12 
HDL6-MnP Zn6Al3 - - - - - 
HDL7-MnP Zn5Mn1Al3 - 516,727 0,009 2403 -0,83% 
HDL8-MnP Zn3Mn3Al3 2,01736 284,514 0,042 3400 -0,18% 
HDL9-MnP Zn1Mn5Al3 2,01089 205,109 0,175 7362 -1,42% 
HDL10-MnP Mn6Al3 2,00919 212,211 0,208 9367 -2,42% 

 
 

 
Figura 44. Espectros de EPR dos sólidos de imobilização HDL6-MnP, HDL7-MnP, HDL8-MnP, HDL9-
MnP e HDL10-MnP. 



Portanto, as áreas dos sólidos resultantes do processo de imobilização (Tabela 16) 

se aproximaram das áreas dos sinais dos sólidos HDL utilizados para a reação (Tabela 12), 

indicando que as reações de imobilização não modificaram significativamente a estrutura dos 

materiais lamelares envolvidos.  

Os resultados apresentados, sugerem que os HDL bi e trimetálicos de diferentes 

composições foram sintetizados e os HDL6, HDL7, HDL8 HDL9 e HDL10 foram aqueles que 

se apresentaram melhores em estrutura e homogeneidade. Esses materiais apresentam as 

fórmulas estruturais estimadas por ICP-OES e TGA apresentadas na Tabela 17. 

 
Tabela 17. Estimativa da fórmula estrutural para os HDL 6 a HDL10. 

Fórmula esperada Fórmula estimada por ICP-OES e TGA 
[Zn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O [Zn5,8Al2,9(OH)18][(SO4)2Na0,8]·11,3H2O 

[Zn5Mn1Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O [Zn5,4Mn1,1Al2,7(OH)18][(SO4)2Na1,5]·12,4H2O 
[Zn3Mn3Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O [Zn2,8Mn2,9Al2,7(OH)18][(SO4)2Na1,1]·10,7H2O 
[Zn1Mn5Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O [Zn0,9Mn5,1Al2,8(OH)18][(SO4)2Na0,9]·12,1H2O 

[Mn6Al3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O [Mn5,8Al2,6(OH)18][(SO4)2Na0,6]·12,1H2O 
 

4.4. Reação catalítica de epoxidação do cicloocteno 

Os sólidos de HDL6 a HDL10 contendo a MnP imobilizada foram investigados como 

catalisadores na reação de oxidação do cicloocteno de forma preliminar para observar se após 

imobilizado nessa nova família de suportes lamelares a atividade catalítica típica e conhecida 

da MnP se mantinha.  

As reações de oxidação do cicloocteno foram realizadas segundo método já 

consolidado pelo grupo. Essa reação é entendida como uma reação diagnóstica, já que o 

substrato cicloocteno é facilmente oxidado por iodosilbenzeno e outros oxidantes como, por 

exemplo, peroxido de hidrogênio e catalisada por diferentes compostos como compostos de 

coordenação dentre eles as metaloporfirinas. Nessa reação, empregando metaloporfirina 

como catalisador, o único produto esperado é o ciclooctenóxido, podendo-se relacionar o total 

de rendimento da catálise com a capacidade catalítica das espécies envolvidas na reação 

[9,23,24,300].  

Os resultados preliminares dessa investigação (Anexo VII), indicaram a necessidade 

de realização de testes catalíticos em diferentes razões estequiométricas para verificação do 

comportamento catalítico para essa reação, visto ser inusitada a relação de queda do 

rendimento catalítico em função do aumento da concentração de átomos de Mn no sólido 

suporte. Isso sugere a possibilidade do íon manganês(II) contido no sólido suporte HDL 

consumir o composto iodosilbenzeno, oxidando para Mn3+ ou Mn4+, formando espécies não 

relacionadas a atividade catalítica principal investigada na oxidação do cicloocteno.  

A oxidação do Mn2+ presente na lamela pode consumir todo ou parte do PhIO 

presente na reação, fazendo com que não reste oxidante suficiente para reagir com a MnP 



para produzir a espécie catalítica envolvida na reação de oxidação do substrato (manganil 

porfirina -cátion), já reconhecida como espécie catalítica ativa na reação, cuja consequência 

é um baixo rendimento [116].  

Foram, então, realizadas as reações catalíticas controle (sem catalisador), em meio 

homogêneo (com MnP) e em meio heterogêneo (com os HDL6 a HDL10 e sólidos da segunda 

reação de imobilização da MnP nesses HDL) em três distintas proporções de catalisador, 

oxidante e substrato: 1:20:2000, 1:60:2000 e 1:100:2000. 

Os resultados dessas reações estão apresentados na Figura 45 e na Tabela 18. Para 

os resultados catalíticos das reações controle sem uso de catalisador com iodosilbenzeno e 

cicloocteno (reação 1, Tabela 18) foi verificado resultados inferiores a 5,55%, com uma queda 

de rendimento conforme aumenta-se a proporção de PhIO nas reações. Esses rendimentos 

são esperados, já que existe o controle de atmosfera com gás argônio para evitar a oxidação 

do cicloocteno, demonstrando que as seguintes reações catalíticas realizadas com MnP, HDL 

e sólidos de imobilização podem ser atribuídas aos respectivos catalisadores. 

 

 

 
Figura 45. Gráfico de barras dos resultados de porcentagem de rendimento de ciclooctenóxido obtido 
na reação catalítica de oxidação do cicloocteno por iodosilbenzeno empregando diferentes sólidos 
catalíticos bem como a MnP e a reação controle (sem o uso de catalisador, primeiro conjunto de barras 
representadas por um traço -) nas proporções de catalisador/oxidante/substrato de 1:20:2000, 
1:60:2000 e 1:100:2000. Os rendimentos foram baseados na quantidade de iodosilbenzeno utilizada. 

 

Os rendimentos das reações em meio homogêneo catalisadas pela MnP foram de 

82,69%, 78,31% e 66,78%, para as reações em proporções 1:20:2000, 1:60:2000 e 

1:100:2000, respectivamente (reação 2, Tabela 18). Esse resultado, condizente com aqueles 



encontrados na literatura, indicam e evidenciam a alta efetividade da MnP que é relacionada 

como um excelente catalisador homogêneo de altos rendimentos [301–303].  
 

Tabela 18. Resultados catalíticos (em porcentagem de produção do epóxido ciclooctenóxido) para 
reações de oxidação do cicloocteno em meios homogêneo para MnP e heterogêneo com os sólidos 
HDL e de imobilização nas três proporções investigadas. 

R* Catalisador Proporção de 
íons no HDL 

1:20:2000 1:60:2000 1:100:2000 

 Epóxido 
(%) 

Epóxido 
(%) 

Epóxido 
(%) 

1 - - 5,55 ± 0,59 2,21 ± 0,46 0,94 ± 0,14 
2 MnP - 82,69 ±0,63 78,31 ± 0,80 66,78 ± 2,82 
3 HDL6 Zn6Mn0Al3 6,50 ± 0,24 1,01 ± 0,12 0,88 ± 0,11 
4 HDL7 Zn5Mn1Al3 29,48 ± 1,28 3,97 ± 1,10 3,19 ± 0,41 
5 HDL8 Zn3Mn3Al3 31,64 ± 1,10 13,22 ± 1,23 8,62 ± 0,74 
6 HDL9 Zn1Mn5Al3 11,96 ± 1,32 19,65 ± 0,29 17,80 ± 0,21 
7 HDL10 Zn0Mn6Al3 6,93 ± 1,23 7,53 ± 1,16 8,24 ± 0,73 
8 HDL6-MnP Zn6Mn0Al3-MnP 46,55 ± 0,18 12,73 ± 0,35 8,00 ± 0,35 
9 HDL7-MnP Zn5Mn1Al3-MnP 49,10 ± 1,55 19,07 ± 1,22 12,33 ± 1,01 

10 HDL8-MnP Zn3Mn3Al3-MnP 23,28 ± 0,31 39,11 ± 0,78 23,32 ± 0,76 
11 HDL9-MnP Zn1Mn5Al3-MnP 8,77 ± 0,50 24,08 ± 1,06 24,93 ± 0,79 
12 HDL10-MnP Zn0Mn6Al3-MnP 8,14 ± 0,36 15,05 ± 1,34 23,70 ± 1,13 

*R = número do experimento na Tabela. 
 

Esses resultados (reação 2, Tabela 18) altos são esperados para processos de 

oxidação com MP como catalisadores juntamente com doadores de oxigênio, nesse caso o 

iodosilbenzeno, pois envolvem a espécie catalítica ativa manganês(V) oxo porfirina 

(Mn(V)OP) indicada na Figura 46, que, como citada acima como manganil porfirina π-cátion 

[14,304].  

Essa espécie catalítica ativa é formada pela interação da MnP com o PhIO (Figura 

46), na qual o oxidante transfere o átomo de oxigênio ao centro metálico [45,58,60,305,306]. 

A partir da formação da manganil porfirina π-cátion, inicia-se o processo de oxidação do 

cicloocteno, ou, em casos com excesso de oxidante, reações secundárias como formação de 

dímeros da metaloporfirina.  

De fato, muitos autores argumentam que a formação de espécies diméricas de 

porfirina inativas podem levar a uma queda de rendimento quando se aumenta a quantidade 

de iodosilbenzeno nas reações [58,60]. No entanto, quando porfirinas de segunda geração, 

como é o caso da MnP empregada nesse estudo, são empregadas na catálise, essas 

espécies diméricas são improváveis visto que os grupos cloro presentes nas posições orto 

dos anéis meso fenilas, impedem a aproximação de duas moléculas de MnP para a formação 

de dímeros do tipo -oxo (Mn-O-Mn) [15]. 



Sendo assim, a diminuição do rendimento de epóxido observado quando se emprega 

proporções crescentes de MnP/PhIO/substrato pode estar relacionado a uma parcial 

destruição da MnP no meio de reação que se encontra mais oxidante quando grande 

quantidade de PhIO é usado na reação, mesmo sendo essa espécie porfirínica de segunda 

geração e contendo grupamentos halogênio (átomos de cloro) que parcialmente protegem o 

anel de ataques eletrofílicos que podem levar a destruição do anel [15,18]. 

O mecanismo de oxidação do cicloocteno (Figura 46) inicia-se, como já dito, a partir 

da espécie ativa Mn(V)OP, que interage com o substrato cicloocteno, oxidando o substrato 

por via radicalar. Em seguida, o oxigênio da espécie catalítica é transferido para o substrato, 

resultando no produto ciclooctenóxido. Por fim, o catalisador é reconstruído e pode ser 

envolvido novamente nas reações iniciais com PhIO para formação de mais uma espécie 

catalítica [9,15,17,18,23,24,300,305]. 

 

 
Figura 46. Representação esquemática do mecanismo da reação de oxidação do cicloocteno por 
iodosilbenzeno catalisada por um sólido catalítico contendo MnP como espécie catalítica [15,18,306]. 

 

Foram feitas reações na proporção de 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato) 

empregando os HDL6 a HDL10 como catalisadores (reações controle da catálise em meio 

heterogêneo, reações 3 a 7 na Tabela 18).  



Essas reações (reações 3 e 7, Tabela 18) apresentaram rendimentos que variaram 

entre 6 e 32% sendo observado a seguinte ordem de rendimento 

HDL6<HDL10<HDL9<HDL7<HDL8. Observa-se que os compostos bimetálicos (HDL6 – Zn/Al 

e HDL10 – Mn/Al, reações 3 e 7, Tabela 18) apresentaram os menores rendimentos. Dentre 

os HDL trimetálicos o HDL8 com composição média de Mn (Zn3Mn3Al3) apresentou maior 

rendimento (cerca de 32%, reação 5, Tabela 18).  

Para as reações nas proporções 1:60:2000 e 1:100:2000, observa-se, de maneira 

geral, uma queda progressiva nos rendimentos de epóxido, queda principalmente evidenciada 

nos sólidos HDL6, HDL7 e HDL8 em relação às reações feitas na proporção 1:20:2000 

(reação 3, 4 e 5, Tabela 18). No entanto, o mesmo comportamento não foi observado para os 

sólidos HDL9 e HDL10 (reações 6 e 7, Tabela 18), onde em geral, um discreto aumento de 

rendimento pode ser observado com o aumento da proporção dos reagentes.  

Esses resultados nas reações controle com os suportes HDL6 a HDL10 (reações 3 

a 7 na Tabela 18) sugerem que os sólidos contendo manganês podem estar consumindo o 

oxidante PhIO gerando alguma espécie que é capaz de promover a oxidação do cicloocteno 

e os sólidos HDL7 e HDL8 parecem ser melhores catalisadores na proporção menor 

(1:20:2000) e o sólido HDL9 nas proporções maiores (1:60:2000 e 1:100:2000).  

No entanto em proporções maiores, com maior presença de PhIO no meio de reação, 

pode haver também uma dificuldade de acesso do substrato as espécies catalíticas baseadas 

nos íons de manganês presentes nas lamelas diminuindo em geral os rendimentos catalíticos. 

Essa dificuldade de acesso do substrato ao centro catalítico pode ser atribuída à diminuição 

de solubilidade do PhIO no meio, já que a concentração na solução aumenta ou também pela 

formação de possíveis estruturas poliméricas, características desse composto. 

As reações empregando os sólidos HDLx-MnP (reações 8 a 12, Tabela 18) como 

catalisadores observam-se resultados diversos dependendo da proporção em quantidade de 

matéria dos reagentes.  

Inicialmente, na proporção 1:20:2000, para os catalisadores HDL6-MnP e HDL7-MnP 

foram observados os maiores valores de porcentagem de epóxido. Sabendo-se que o sólido 

HDL6 na reação controle apresentou baixo rendimento (6,50%, reação 3, Tabela 18), é 

razoável supor que o rendimento de 46,55% (reação 8, Tabela 18) pode ser atribuído 

majoritariamente a MnP imobilizada no suporte HDL6. Resultado semelhante já foi observado 

por nosso grupo em outros trabalhos envolvendo HDL baseados em Zn/Al desenvolvidos no 

grupo de pesquisa onde o HDL não apresenta atividade catalítica e apenas atua como suporte 

para o catalisador, a metaloporfirina [22,26,27,39 40].  

No entanto, o sólido HDL7 apresentou rendimento catalítico considerável (29,48%, 

reação 4, Tabela 18), neste caso é razoável supor que, o rendimento apresentado pelo sólido 

HDL7-MnP (49,10%, reação 9, Tabela 18) parcialmente pode ser atribuído também a ação 



catalítica do suporte e não somente da MnP. Nessa situação, desconsiderando a atividade 

catalítica do HDL7, podemos considerar que a MnP imobilizada nesse suporte apresentou um 

rendimento de cerca de somente 20% (49,10%-29,48% ~20%), resultado esse inferior aos 

cerca de 40% que ela apresentou quando imobilizada no HDL6 (46,55%-6,50% ~40%).  

Sendo assim, nessa proporção de reagente, os resultados catalíticos sugerem que, 

devido à baixa quantidade de iodosilbenzeno disponível para a reação e o efetivo consumo 

desse reagente PhIO pelo manganês do suporte para também efetuar reação catalítica, levou 

a menor disponibilidade de oxidante para que a MnP produzisse a espécie catalítica ativa e 

atuasse plenamente como catalisador e apresentasse um desempenho semelhante ao 

apresentado pelo sólido HDL6-MnP.  

Nesta mesma proporção de reagentes, os resultados apresentados pelos sólidos 

HDL8-MnP, HDL9-MnP e HDL10-MnP corroboram a influência do uso de PhIO pelo 

manganês do suporte deixando menos oxidante disponível para a MnP atuar como catalisador 

visto que, com o aumento progressivo da quantidade de manganês na lamela, o rendimento 

da reação progressivamente cai provavelmente porque mais consumo de PhIO ocorre por 

essa espécie de Mn na lamela e menos PhIO sobra para a reação com MnP.  

No entanto, essa espécie de manganês na lamela, nessa proporção de regentes, não 

parece ser tão eficiente cataliticamente quanto a MnP visto que, mesmo tendo 

progressivamente mais íons manganês na lamela, essa quantidade a mais desse metal não 

representou também um aumento de rendimento catalítico proporcional a esse aumento. 

Observa-se, portanto, o contrário: o rendimento da reação cai progressivamente com o 

aumento da quantidade de Mn na lamela, como foi observado também nas reações controle 

empregando apenas os HDL8 ao HDL10 (reações 5 a 7, Tabela 18). 

Esses resultados (reações 5 a 7, Tabela 18) sugerem que parece existir uma 

quantidade ideal de manganês na lamela, provavelmente representado pelo HDL8 

(Zn3Mn3Al3), que leve a geração de uma espécie catalítica eficiente desse material e com o 

aumento de manganês na lamela, nos casos das proporções maiores dos HDL9 e HDL10, o 

manganês deve estar em um arranjo estrutural e rodeado de hidroxilas que impede a reação 

com o PhIO e geração de alguma espécie catalítica de manganês.  

Nas maiores proporções de reagentes (1:60:2000 e 1:100:2000) os resultados 

catalíticos do sólido HDL6-MnP (reação 8, Tabela 18, colunas das proporções maiores) 

mostra uma progressiva diminuição da atividade catalítica em comparação com a proporção 

ideal para metaloporfirinas que é em torno de 1:20:2000 já exaustivamente explorada e usada 

em nosso grupo de pesquisa para metaloporfirinas imobilizadas em HDL e outros suportes 

[20,22,23,24,26,27,39,40].  



Essa diminuição do rendimento dos sólidos catalíticos contendo MnP imobilizada em 

um suporte que não apresenta significante atividade catalítica, como é o caso do HDL6, 

fortemente sugere duas situações hipotéticas: 

i) a MnP está provavelmente sendo parcialmente destruída na reação catalítica, 

mesmo ela sendo uma representante das resistentes porfirinas de segunda geração [15,18], 

como sugerido pelos resultados catalíticos das reações da catálise homogênea com a MnP 

(reação 2, Tabela 18); no entanto essa destruição não deve ser muito expressiva visto em 

catálise homogênea a queda de rendimento com o progressivo aumento da proporção de 

reagentes ter sido de no máximo de cerca de 16%;  

ii) a grande quantidade de PhIO no meio de reação, nessas proporções mais altas, 

deve causar algum impedimento ao livre acesso do substrato tanto aos sítios de manganês 

da lamela quando a metaloporfirina já ativada pelo PhIO e não destruída, como sugerido pelos 

resultados catalíticos controle empregando os sólidos HDL7 e HDL8 (reações 5 e 6, Tabela 

18). Essa hipótese pode ser a mais relevante visto que a destruição da MnP parece ser pouco 

predominante.  

De maneira geral, o mesmo comportamento observado para o sólido HDL6-MnP se 

repete para os sólidos HDL7-MnP a HDL10-MnP, com o aumento da proporção dos reagentes 

observa-se uma progressiva diminuição dos rendimentos catalíticos (reações 9 a 12, Tabela 

18). No entanto, devido a presença de íons manganês que devem estar gerando espécies 

catalíticas ativas nessa reação de epoxidação pela interação com PhIO, como esses sólidos 

suportes são também ativos na catálise, os sólidos de HDL7-MnP a HDL10-MnP apresentam 

bons resultados catalíticos. Provavelmente devem ser uma composição de resultados 

apresentados por MnP que ainda se encontra ativa e não destruída na lamela bem como 

espécie catalítica ativa envolvendo o manganês da lamela.  

Particularmente, bons resultados catalíticos nas proporções 1:60:2000 e 1:100:2000 

foram observadas para os sólidos HDL8-MnP e HDL9-MnP (reações 10 e 11, Tabela 18) 

sugerindo que para esses sólidos nas proporções maiores uma contribuição da atividade 

catalítica do suporte, mais do que da MnP (devido a problemas de destruição e de 

impedimento estérico já discutidos) deve ser relevante.   

Observam-se também, resultados semelhantes e variações semelhantes com a 

mudança de proporções entre os reagentes, que é observado entre os sólidos HDL6-MnP e 

HDL7-MnP (reações 8 e 9, Tabela 18). Para ambos os sólidos a melhor proporção de 

reagentes é a mais baixa (1:20:2000) e com o progressivo aumento dessa proporção observa-

se uma queda dos rendimentos. Essa semelhança de comportamento pode estar relacionada 

a semelhança composicional entre o sólido HDL6, que não tem nenhum manganês, e o HDL7, 

que tem apenas um manganês e cuja análise de XPS mostra quantidades de manganês na 

faixa de concentração do ruído. 



No entanto, a presença de uma pequena quantidade de Mn2+ no HDL7 parece ser 

responsável pelo leve aumento de rendimento observado por esse sólido em proporções 

maiores, quando comparado com os resultados nessas mesmas proporções empregando o 

catalisador HDL6-MnP. Essa análise dos resultados também corrobora a suposição de que 

os íons manganês presentes nos sólidos de HDL são também protagonistas nessa reação 

catalítica de oxidação. 

Em sequência às reações catalíticas discutidas anteriormente, o sólido HDL9-MnP 

foi selecionado para a realização de experimentos de recuperação e reuso do catalisador. 

Quatro reações de reuso nas três proporções de reagentes adotada nessa reação foram feitas 

e os resultados estão apresentados na Figura 47 e Tabela 19.  

 

 
Figura 47. Gráfico de barras dos resultados de porcentagem de rendimento de ciclooctenóxido obtido 
na reação catalítica de oxidação do cicloocteno por iodosilbenzeno empregando o sólido HDL9-MnP e 
os quatro reusos realizados com o mesmo sólido nas três proporções de catalisador/oxidante/substrato 
de 1:20:2000, 1:60:2000 e 1:100:2000. Os rendimentos foram baseados na quantidade de 
iodosilbenzeno utilizada. 
 
 
Tabela 19. Resultados catalíticos para reusos das reações de oxidação do cicloocteno para o sólido 
HDL9-MnP nas três proporções investigadas. 

Reação 
1:20:2000 1:60:2000 1:100:2000 

Ciclooctenóxido / 
Rendimento (%) 

Ciclooctenóxido / 
Rendimento (%) 

Ciclooctenóxido / 
Rendimento (%) 

1ª reação 8,77 ± 0,50 24,08 ± 1,06 24,93 ± 0,79 
1º reuso 4,05 ± 1,64 10,61 ± 2,13 9,36 ± 0,34 
2º reuso 6,14 ± 0,72 11,30 ± 1,18 9,21 ± 0,78 
3º reuso 2,92 ± 0,72 5,88 ± 0,88 7,17 ± 0,62 
4º reuso 4,17 ± 0,84 11,80 ± 12,26 12,26 ± 0,36 

 

Todos os rendimentos dos reusos para todas as proporções apresentaram quedas 

significativas, sendo mais evidentes para as reações nas proporções 1:60:2000 e 1:100:2000.  



Para as reações de reuso de proporção 1:20:2000 observa-se uma média de 4,3% 

de rendimento para as reações de reuso em geral, cerca de metade do rendimento observado 

para o primeiro uso do sólido catalítico (~9%). Ou seja, com o progressivo reuso do 

catalisador, observa-se uma perda de cerca de 51% de eficiência catalítica com o reuso 

sucessivo nessa proporção de reagentes. 

Para as reações nas proporções 1:60:2000 o rendimento do reuso caiu para uma 

média de 10% em relação ao primeiro uso que foi 24,08% representando uma perda de 

eficiência catalítica do sólido de 58%, nessa proporção de reagentes.   

Na maior proporção de reagentes (1:100:2000), o rendimento do reuso caiu para uma 

média de 9,5% em relação ao primeiro uso que foi 24,93% representando uma perda de 

eficiência catalítica do sólido, nessa proporção de reagentes, de cerca de 62%, valor esse 

levemente superior a proporção de 1:60:2000.  

Esses resultados de reuso nas diferentes proporções de reagentes observadas para 

o sólido HDL9-MnP sugerem que após o primeiro uso alguma quantidade de MnP deve ter 

sido lixiviada do sólido catalítico justificando a queda de 51%, 58% e 61% observada nas três 

diferentes proporções respectivamente, em relação ao primeiro uso. Além disso, o progressivo 

aumento da perda de eficiência sugere que a MnP no sólido HDL9-MnP deve sim sofrer 

alguma destruição nas proporções mais elevadas de reagentes. No entanto, os valores de 

rendimentos observados nos reusos sugerem também que a MnP e as espécies de manganês 

da lamela ainda são capazes de efetuar a atividade catalítica em reusos sucessivos após o 

primeiro uso.   

A queda de rendimento nos reusos, particularmente a porção de rendimento que 

possa ser originada nas espécies de manganês da lamela, também pode estar relacionada a 

degradação da lamela de HDL causada pelo reuso ou ainda a mudanças de estado de 

oxidação do íon manganês(II), caso a espécie catalítica ativa dependa da presença desse 

estado de oxidação do metal na lamela.  

Para auxiliar a racionalização dos resultados das reações de uso e reuso do sólido 

catalítico, foram realizadas análises de DRX (Figura 48) e EPR (Figura 49 e Tabela 20) do 

sólido HDL9-MnP após as reações de reuso. 

Nos difratogramas do sólido HDL9-MnP antes de ser usado na reação (Figura 48a) 

e  após o primeiro uso nas diferentes proporções de reagentes (Figura 48b a 45d) bem como 

após o quarto reuso nas diferentes proporções (Figura45e a 45g) não foram observadas 

diferenças perceptíveis no padrão de difração do HDL. Além disso, não foi identificado nesses 

difratogramas nenhum novo pico que pudesse ser associado a formação de subprodutos tais 

como óxidos de Mn, Zn ou Al, que pudessem sugerir qualquer alteração do suporte HDL9 no 

processo de reuso. Esses resultados sugerem que a queda de rendimento observada nos 

experimentos de reuso do catalisador HDL9-MnP, principalmente após o primeiro reuso, não 



deve estar relacionada com qualquer degradação do HDL à óxidos inertes como 

catalisadores. Caso esses óxidos tenham sido formados, sua concentração é muito pequena 

e sua determinação está abaixo do  limite de detecção desse equipamento. 

 

 
Figura 48. Difratogramas do sólido HDL9-MnP (a), do sólido HDL9-MnP depois de usado na primeira 
reação catalítica na proporção 1:20:2000 (b), na proporção 1:60:2000 (c), na proporção 1:100:2000 (d) 
e do sólido HDL9-MnP depois de usado na quarta reação de reuso na proporção 1:20:2000 (e), na 
proporção 1:60:2000 (f) e na proporção 1:100:2000 (g).

 

Observa-se inicialmente pelos espectros de EPR da Figura 49 e Tabela 20, que todos 

os sólidos apresentaram sinal de EPR com valor de g semelhante, entre 2,010 e 2,011, típico 

de espécies de manganês(II).  

Após o primeiro uso do HDL9-MnP, na proporção de reagentes 1:20:2000, a área 

calculada (A) empregando o método de calibragem com quartzo irradiado com raios X, como 

descrito anteriormente, diminui de 7362 para 6647. A diminuição é mais severa após o quarto 

reuso passando a 5098 (Tabela 20). Estes resultados sugerem que nessa proporção de 

reagentes a espécie de manganês(II) está sendo oxidada a manganês(III) visto ser essa 

espécie EPR silenciosa nas condições de análise e do equipamento empregado.  

A diminuição da área e consequentemente da quantidade de Mn2+ fica mais evidente 

nas proporções maiores de reagentes visto que tanto para o primeiro uso quanto para o quarto 

reuso a área (A) calculada para a espécie de Mn2+ cai progressivamente conforme a proporção 

dos reagentes aumenta.  

Tal queda da área A calculada para o sólido HDL9-MnP após reuso em diferentes 

proporções de reagentes se relaciona a diminuição de espécies de Mn2+ presentes no sólido, 

levando supostamente a formação de espécies de Mn3+. No entanto, como os difratogramas 



mostraram integridade estrutural e cristalina dos sólidos após reusos nessas condições, 

acredita-se que mesmo havendo a oxidação de alguma parte de Mn2+ da lamela, o sólido 

continua integro e efetuando alguma atividade catalítica, mesmo que essa atividade seja 

vinculada as espécies de Mn2+ e não as espécies de Mn3+.  

 

Figura 49. Espectros de EPR para o sólido de imobilização HDL9-MnP, os sólidos obtidos depois das 
primeiras reações com HDL9-MnP na proporção 1:20:2000, 1:60:2000, 1:100:2000 e depois da quarta 
reação de reuso do sólido HDL9-MnP nas proporções 1:20:2000, 1:60:2000 e 1:100:2000. 
 

 
Tabela 20. Dados dos espectros de EPR para as amostras depois do primeiro uso e do quarto reuso dos sólidos 
de HDL9-MnP nas três proporções investigadas. 

Amostra Fator g ∆Hpp (G) Ipp A 
HDL9-MnP 2,01089 205,109 0,175 7362 

1º uso 1:20:2000 2,01055 209,810 0,151 6647 
1º uso 1:60:2000 2,01081 216,910 0,134 6305 
1º uso 1:100:2000 2,01060 216,211 0,124 5797 
4º reuso 1:20:2000 2,01117 212,411 0,113 5098 
4º reuso 1:60:2000 2,01095 219,011 0,068 3262 
4º reuso 1:100:2000 2,01149 232,212 0,048 2588 

 

 

4.5. Reação catalítica de acetalização da ciclooctanona com metanol 

As reações catalíticas de acetalização com metanol ocorrem por meio da ativação 

da carbonila da cicloexanona e um catalisador ácido, tornando a carbonila eletrofílica e 

susceptível de ataques do metanol para a formação da dimetil cicloexanona cetal (Figura 50) 



[258,307]. Sabendo disso, é importante que o catalisador utilizado possua sítios ácidos de 

Lewis para que a reação ocorra.   

 

 
Figura 50. Representação esquemática do mecanismo da reação de acetalização da cicloexanona com 
metanol por um sólido ácido de Lewis ou Bronsted-Lowry como espécie catalítica. 

 

Os resultados da reação de acetalização da cicloexanona com metanol com a MnP 

como catalisador obtidos não indicaram formação do cetal, não havendo sinais relacionados 

a esse produto no cromatograma. Esse resultado já era esperados e condiz com resultados 

obtidos, consequência da Na4[Mn(TDCSPP)] não possuir acidez de Lewis como já 

documentado [82,114]. 

Por consequência da falta de sítios ácidos da MnP, foram realizadas as reações de 

acetalização com os HDL e os sólidos de imobilização da MnP nos HDL. Essas reações com 

os sólidos também não geraram sinais de cetal no cromatograma, indicando que esses sólidos 

não formaram a dimetil cicloexanona cetal. 

Para confirmar a hipótese de que os HDL sintetizados não possuem sítios ácidos 

para atuar na reação de acetalização foram realizados os testes de acidez de Lewis e 

Bronsted por adsorção de piridina. 

 

4.6.  Determinação qualitativa de acidez de Lewis e Bronsted por adsorção de 
piridina 

A verificação da existência de sítios ácidos no sólido é realizada pela identificação 

de bandas em 1576 e 1397 cm-1 para sítios ácidos de Bronsted-Lowry e 1621 e 1635 cm-1 

para sítios ácidos de Lewis de piridina nos sólidos após o período de adsorção de priridina 



por difusão, sendo comparados seus espectros com os espectros dos materiais com somente 

o tratamento térmico [260]. 

Na determinação qualitativa de sítios ácidos, espectros da piridina, dos materiais 

após o tratamento em 50 ºC sob vácuo por 2 dias, nomeados pelo código da amostra (HDL6 

a HDL10), e dos materiais após a difusão com piridina por 4 dias, nomeadas de ”P” seguido 

pelo HDL usado (P-HDL6 ao P-HDL10), os quais foram apresentados na Figura 51. 

Não foi identificada a presença de bandas características da piridina para sítios 

ácidos de Bronsted-Lowry e para sítios ácidos de Lewis [260]. Além disso, os espectros antes 

e após a difusão de piridina possuem as mesmas bandas. Isso indica que os sólidos não 

possuem sítios ácidos de Bronsted-Lowry e Lewis em quantidades significativas, segundo o 

limite de detecção da técnica empregada para a sua caracterização, corroborando a não 

formação de cetais nas reações de acetalização utilizando os sólidos HDL. 

 

  
Figura 51. Espectros de FTIR das duas replicatas do teste de determinação de sítios ácidos em HDL 
por adsorção de piridina por difusão: amostras ativadas de HDL6, HDL7, HDL8, HDL9 e HDL10 e 
amostras com tratamento com piridina de P-HDL6, P-HDL7, P-HDL8, P-HDL9 e P-HDL10. 



5. Considerações finais 

O objetivo geral dessa dissertação foi preparar sólidos catalíticos baseados em 

metaloporfirinas imobilizadas em compostos lamelares da família dos hidróxidos duplos 

lamelares contendo uma composição não usual de três metais, dois no estado de oxidação 

bivalente e um no estado de oxidação trivalente. Para tanto, foi realizada a síntese da 

metaloporfirina tetra aniônica [5,10,15,20-tetrakis(2,6-dicloro-3-sulfonato fenilporfirinato) 

manganês(III)] (MnP) e dos hidróxidos duplos lamelares (HDL) bimetálicos contendo Mn/Al ou 

Zn/Al e trimetálicos (Zn/Mn/Al) em diferentes proporções que, nesse trabalho, foram 

denominados de HDL6 a HDL10. Após a imobilização da MnP nos HDL preparados, os sólidos 

resultantes foram investigados como catalisadores em duas reações: epoxidação de 

cicloocteno e acetalização de cicloexanona.  

Os sólidos de HDL em todas as diferentes composições (do HDL6 a HDL10) 

apresentaram padrões difratométricos correspondentes aos padrões de HDL do tipo Shigaita, 

sem a presença de indicativos de formação de óxidos dos diferentes metais e com distâncias 

basais correspondentes à clusters de sulfato intercalados nas lamelas. Análises de imagens 

de MEV e MET indicaram a formação de partículas lamelares de forma hexagonal e tamanho 

homogêneos. Além disso, resultados de ICP-OES indicaram a proximidade da quantidade em 

mol de elementos dos sólidos com a quantidade esperada dos mesmos em cada material. 

Resultados de UVVIS de material sólido, EPR e XPS indicam que a maioria dos íons 

manganês presentes nas lamelas estão em estado de oxidação 2+, porém também é possível 

encontrar, em menor quantidade, espécies de Mn3+ nos materiais, sugerindo que os HDL bi e 

trimetálicos contendo manganês possuam na composição das lamelas, uma mistura de íons 

Mn2+ e Mn3+. 

As análises de DRX, EPR e XPS dos sólidos de imobilização da MnP sintetizada nos 

sólidos de HDL bi e trimetálicos (HDL6 a HDL10) indicaram que, na maioria dos materiais, 

diminuiu-se a cristalinidade dos HDL e uma pequena parte dos íons Mn2+ presentes nos HDL 

foram possivelmente oxidados a Mn3+ que continuaram a formar as lamelas, demonstrando a 

integridade do material lamelar. Somente para os HDL6 e HDL7 foram identificadas a 

formação de uma pequena quantidade óxido de manganês(II).  

Os resultados da utilização dos sólidos de HDL (HDL6 a HDL10) e dos sólidos de 

imobilização da MnP nos HDL sintetizados (HDLx-MnP, em que x = 6, 7, 8, 9 ou 10) em 

reações de oxidação do cicloocteno indicaram resultados inéditos. Nas reações controle 

utilizando os sólidos de HDL com íons Zn2+, Mn2+/Mn3+ e Al3+ como catalisadores da reação 

de epoxidação observou-se que os HDL trimetálicos apresentam resultados catalíticos 

maiores que os HDL de composição bimetálica (Zn/Al ou Mn/Al). Nos sólidos resultantes da 

imobilização da MnP nos HDL (HDLx-MnP), observou-se um comportamento da atividade 



catalítica distinta do esperado e do observado nas reações controle empregando os HDLx 

como catalisadores. Observou-se que os catalisadores resultantes da imobilização de MnP 

nos HDL contendo os íons Mn2+ nas lamelas não foram inocentes na reação, já que se 

observou uma necessidade maior quantidade de oxidante na reação para que houvessem 

maiores rendimentos nas reações catalíticas. Por outro lado, o aumento do PhIO nas reações 

também influenciou nos rendimentos da reação, já que, em quantidades maiores de oxidante, 

podem também ocorrer a degradação da MnP, a oxidação dos íons Mn2+ a Mn3+ ou o 

impedimento do acesso da espécie ativa responsável pela catálise ao substrato, também 

diminuindo os rendimentos da reação. 

Portanto, os resultados catalíticos obtidos nesse trabalho sugerem que o manganês 

em estado de oxidação 2+ (ou mistura de estados de oxidação) da lamela também possui 

atividade catalítica, sendo o HDL com melhor resultado catalítico o HDL8, com proporções de 

metais de Zn3Mn3Al3 na composição das lamelas. Porém, observou-se também que o 

rendimento catalítico dos sólidos de HDL diminui quando esses sólidos não possuem os íons 

Mn2+, contendo somente átomos de Zn e Al (sólido HDL5 -que não apresenta atividade 

catalítica), ou quanto maior a substituição de átomos de Zn por átomos de Mn na lamela 

(sólido HDL10), sugerindo que nesses compostos os íons de manganês podem apresentar 

uma menor interação com o oxidante devido a sua esfera de coordenação octaédrica 

completa, rodeados por hidroxilas. 

Além disso, os resultados catalíticos com o uso dos HDL como sólidos de 

imobilização da MnP nas reações de epoxidação sugerem que existe uma competição por 

oxidante na entre MP e HDL. Em maiores proporções de iodosilbenzeno existe uma maior 

contribuição dos HDL como espécies catalíticas, visto que nessas proporções (1:60:2000 e 

1:100:2000) pode haver ainda a possibilidade de degradação de parte MnP, mesmo que a 

estrutura desse ligante possua uma maior resistência a degradação por ser uma MP de 

segunda geração, além do impedimento estérico do acesso do substrato as espécies 

catalíticas ativas  bem como do oxidante aos íons metálicos (por exemplo da MnP) para formar 

essas espécies catalíticas ativas. 

Apesar dos materiais sintetizados e analisados (MP, HDL e sólidos HDLx-MnP) não 

possuírem sítios ácidos suficientes para a realização da formação de dimetil cicloexanona 

cetal nas reações de acetalização da cicloexanona, os materiais mostraram grande potencial 

na utilização como catalisadores nas reações de epoxidação. 

Portanto, podemos concluir que mais investigações em diferentes reações catalíticas 

utilizando os HDL bi e trimetálicos com átomos de Zn, Mn e Al em sua composição (ou outros 

metais) são potenciais estudos promissores para verificação da atividade catalítica desses 

materiais sozinhos e/ou em conjunto com outros materiais como as metaloporfirinas, que já 

demonstraram resultados inéditos nas reações de epoxidação.  
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ANEXOS  



Anexo I 

Para verificar a composição elementar dos sólidos de HDL1 a HDL5, foram realizadas 

análises de ICP-OES (Tabela 20 a seguir), partindo-se da dissolução de amostras dos HDL, 

dissolvidas previamente em ácido nítrico concentrado e na sequência, a solução resultante 

sendo avolumada em água.  

Baseando-se na fórmula inicial e [Zn6-xMnxAl3(OH)18][(SO4)2Na]·yH2O, os resultados 

apresentados na Tabela a seguir indicam que os valores reais dos metais das lamelas estão 

próximos aos esperados, exceto pelo íon manganês(II) que apresentou um crescimento 

anormal, aparentemente um crescimento exponencial, não explicado pelos espectros de 

quantificação. 

 
Tabela I.1. Composição determinada por ICP-OES das amostras de HDL-A em comparação com a 
composição teórica. 

 
Composição  

Valor experimental Valor teórico 
 Zn2+ Mn2+ Al3+ Na+ SO4 Zn2+ Mn2+ Al3+ Na+ SO4 

HDL1 Zn6Al3 5,77 0,00 2,69 1,51 2,26 6,00 0,00 3,00 1,00 2,00 
HDL2 Zn5Mn1Al3 4,85 0,96 2,60 0,74 2,19 5,00 1,00 3,00 1,00 2,00 
HDL3 Zn3Mn3Al3 3,17 9,22 2,82 0,89 2,08 3,00 3,00 3,00 1,00 2,00 
HDL4 Zn1Mn5Al3 1,16 25,47 2,91 1,04 2,21 1,00 5,00 3,00 1,00 2,00 
HDL5 Mn6Al3 0,00 36,86 2,27 1,06 2,20 0,00 6,00 3,00 1,00 2,00 

Obs.: amostras para análise foram preparadas pela dissolução de 5 mg dos HDL, dissolvidos em 4 mL HNO3 (65%) 
e avolumados em 100 mL de água desionizada. Essa solução foi ainda diluída 100 vezes e, então, lida pelo 
equipamento.   



A
ne

xo
 II

 

 



 



A
ne

xo
 II

I 

 



Anexo IV  

 
Figura. IV.1 Representação dos sólidos de HDL do tipo Shigaita com apresentação dos eixos 
a, b e c e dos planos (009) em azul e (2-16) em verde.  
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Anexo VI 

A primeira série de experimentos de imobilização da MnP nos sólidos da família dos 

HDL6 a HDL10 bi e trimetálicos foram acompanhadas por análises de UVVIS das soluções 

iniciais e finais de MnP para a determinação da porcentagem e loading de MnP imobilizadas 

nos HDL, demostradas na Tabela VI.1 a seguir. 

Tabela VI.1. Loading values and percentages of MnP immobilization onto LDH. 
HDL utilizado Código da amostra Imobilização / % Loading / mol g-1 
HDL6 HDL6-MnP 96,39 1,91E-05 
HDL7 HDL7-MnP 96,26 1,79E-05 
HDL8 HDL8-MnP 96,37 1,75E-05 
HDL9 HDL9-MnP 96,31 1,79E-05 
HDL10 HDL10-MnP 95,55 1,13E-05 
 

 

É possível identificar que as reações de imobilização da MnP nos diferentes sólidos 

de HDL levaram a valores de porcentagem de imobilização próximos a 96%. O mesmo 

ocorreu para os valores de loadings das imobilizações que estão na média de 1,50E-6 mol g-

1. Foi observado um maior valor de loading para o HDL6-MnP e menor valor de loading para o 

HDL10-MnP, enquanto para os sólidos de imobilização com os HDL trimetálicos o resultado se 

manteve em aproximadamente 1,7E-5 mol g-1. 

Os sólidos contendo as metaloporfirinas imobilizadas foram analisados por 

espectroscopia eletrônica no UVVIS, apresentadas na Figura VI.1, mostrando a presença da 

banda Soret típica da MnP em cerca de 470 nm. 

 

 
Figura VI.1. Espectros na região do UVVIS dos sólidos resultantes das reações de imobilização de MnP 
em sólidos HDL-B. 
 
  



Anexo VII 

Os sólidos resultantes da primeira reação de imobilização da MnP nos sólidos de 

HDL6 a HDL10 preparados (Anexo VI) foram investigados preliminarmente como 

catalisadores na reação de oxidação do cicloocteno de forma preliminar para observar se após 

imobilizado nessa nova família de suportes lamelares a atividade catalítica típica e conhecida 

da MnP se mantinha.  

As reações de oxidação do cicloocteno foram realizadas segundo método já citado 

nos materiais e métodos [9,23,24,301]. As proporções de catalisador/oxidantes/substrato das 

reações são de 1:13:13000 para as reações controle e da MnP como catalisadores em meio 

homogêneo e para os sólidos de imobilização da primeira reação de imobilização. 

Os resultados preliminares dessa investigação são apresentados na Figura VII.1 .  

 
Figura VII.1. Gráfico de barras dos resultados de porcentagem de rendimento de ciclooctenóxido obtido 
na reação catalítica de oxidação do cicloocteno por iodosilbenzeno empregando diferentes sólidos 
catalíticos bem como a MnP e a reação controle (sem o uso de catalisador). Os rendimentos foram 
baseados na quantidade de iodosilbenzeno utilizada. 
 

Na Tabela VII.1, observa-se que as reações em meio homogêneo catalisadas pela 

MnP, o rendimento foi de cerca de 98%, condizente com os resultados de MP, que são 

excelentes catalisadores em meio homogêneo com altos rendimentos [302–304]. 



Tabela VII.1. Resultados catalíticos para reações de oxidação do cicloocteno em meios homogêneo 
para MnP e heterogêneo com os sólidos HDL e os sólidos resultantes da imobilização das 
metaloporfirinas nos sólidos de HDL1 a 5, resultantes da primeira reação de imobilização. 

Catalisador  Rendimento / % 

Reação controle (sem catalisador) 4,87 
MnP 97,96 
HDL6-Zn6Al3-MnP 75,58 
HDL7-Zn5Mn1Al3-MnP 19,03 
HDL8-Zn3Mn3Al3-MnP 8,99 
HDL9-Zn1Mn5Al3-MnP 3,81 
HDL10-Mn6Al3-MnP 2,90 

 

O resultado catalítico da reação controle sem uso de catalisador com iodosilbenzeno 

e cicloocteno demonstrou um rendimento de 4,87%. As reações catalíticas em meio 

heterogêneo empregando os sólidos da primeira reação de imobilização apresentaram uma 

queda progressiva de 76% a 3,0% de rendimento conforme o aumento de Mn na composição 

da lamela, sugerindo a diminuição da atividade catalítica do sólido contendo a MnP para 

sólidos com manganês.  

Para isso, foram realizados os testes catalíticos com outras proporções de oxidante 

para racionalizar a relação de queda do rendimento catalítico em função do aumento da 

concentração de Mn no sólido suporte, que sugere uma ação não inocente dos HDL na reação 

catalítica. 


