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ABREVIATURAS UTILIZADAS

DDS — Dodecil sulfato de sddio

DRX — Difracao de raios X de p6

DTG — Andlise térmica derivada

[Fe(TDFPP)] - 5,10,15,20 — meso — 2,6-difluorfenil porfirina de ferro 11l

[Fe(TDFSPP)] = [Fe(TDFSPP)]* — anion de 5,10,1520 — meso — 2,6-difluor-3-
sulfonatofenil porfirinato de ferro Il

[Fe(TCFSPP)] = [Fe(TCFSPP)]* — anion de 5,10,15,20 — meso — 2-cloro-6-flior-3-
sulfonatofenil porfirinato de ferro Il

[Fe(TDCSPP)] = [Fe(TDCSPP)]* — anion de 5,10,1520 — meso-2,6-dicloro-3-
sulfonatofenil porfirinato de ferro Il

HNZ — Hidroxinitrato de zinco

IV — Infravermelho

MET — Microscopia eletronica de transmissao

PhIO — lodosilbenzeno

RPE — Ressonancia paramagnética eletrénica

T.A. — Temperatura ambiente

TEOS - Tetra etil orto-silicato

TGA — Andlise termogravimétrica

Unid. Arbit. — Unidades arbitrarias

UV-Vis — Ultravioleta — Visivel

Observacao: Para simplificagdo, os contra-ions e cargas das porfirinas e ferroporfirinas

serdao omitidos no texto deste trabalho.
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RESUMO

Metaloporfirinas sintéticas sdo compostos macrociclicos amplamente utilizadas
como modelos quimicos de sistemas bioinorgénicos naturais tais como citocromos,
enzimas, dentre outros. Tais metaloporfirinas sintéticas também sao utilizadas como
catalisadores eficientes para uma vasta quantidade de reagdes de oxidacdo. Apesar de
varios sistemas homogéneos ja serem conhecidos € aplicados na hidroxilacao de alcanos
e epoxidacao de alcenos, problemas como a possivel baixa solubilidade do catalisador no
meio de reagdo e a impossibilidade de reutilizagdo do catalisador sdo alguns problemas
da catalise homogénea que podem ser facilmente superados pela imobilizagdo dos
catalisadores em suportes rigidos e inertes e sua utilizacdo na catalise heterogénea.
Neste contexto foi realizada a imobilizagdo de uma familia de ferroporfirinas anidnicas
utilizando como suporte inorganico o hidroxinitrato de zinco, um hidroxissal lamelar, e
também um alumino-silicato amorfo, para este ultimo, também foi investigada a
imobilizagdo de uma ferroporfirina neutra no suporte. O hidroxinitrato de zinco foi
sintetizado por precipitacdo utilizando solugéo de nitrato de zinco e solugédo de hidroxido
de ambnio, o sdélido obtido foi utilizado para imobilizagcdo das ferroporfirinas
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] e [(Fe(TDCSPP)], a metodologia de imobilizagao consistiu
na mistura de solucdo etandlica de cada ferroporfirina e o suporte, que permaneceram
sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por tempo controlado. O suporte e os
sélidos imobilizados foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raios X de po,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia de UV-Vis de sélido, ressonancia
paramagnética eletrénica, microscopia eletrbnica de transmissdo e analise térmica. Os
catalisadores suportados foram utilizados na oxidagcdo dos substratos organicos
cicloocteno, cicloexano e heptano, obtendo-se bons rendimentos de catalise. No caso do
substrato cicloexano, foi obtida seletividade para formacao de cicloexanona, um fato raro
em sistemas ferroporfirinicos. Ja para o heptano, um alcano linear, a reacao foi seletiva
para alcool. As reacdes de reutilizacdo do catalisador mostraram pouca perda de
eficiéncia catalitica. O alumino-silicato amorfo foi sintetizado pelo método sol-gel
utilizando-se a co-precipitacdo de uma solugdo contendo TEOS e cloreto de aluminio por
uma solucao de hidroxido de aménio. O suporte obtido foi empregado na imobilizagdo da
ferroporfirina anidnica [Fe(TDFSPP)] utilizando metodologia semelhante a descrita para o
hidroxissal. Os solidos obtidos foram caracterizados pelas mesmas técnicas utilizadas
para o hidroxinitrato de zinco e também por analise de area superficial e volume de poro.
O catalisador foi utilizado na reagao de oxidacao dos substratos cicloocteno, cicloexano e
heptano, obtendo-se também bons resultados, inclusive na reutilizacdo do catalisador,
onde ocorreu pouca perda de eficiéncia catalitica na reagao de reciclagem.
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ABSTRACT

Synthetic metalloporphyrins are macrociclic compounds amply used as chemical
models for natural bioinorganic systems how cytocromes, enzymes and others. These
synthetic metalloporphyrins also been used as efficient catalysts for a great range of
oxidation reactions. Despite various homogeneous systems are knowledge and applicable
for alkane hydroxylation and alkene epoxidation, problems how the possible low solubility
of the catalyst on the reaction middle and the impossibility of the catalyst reuse are
problems of homogeneous catalyst that can be easily surpass by utilization of
heterogeneous catalysis. In this context was realized the immobilization of an anionic
ironporphyrins family using as inorganic support zinc hydroxide nitrate, a layered
hydroxide salt, and also an amorphous aluminossilicate, and in this solid, a neutral
ironporphyrin also was tested for immobilization. The zinc hydroxide nitrate was
synthesized by precipitation of a zinc nitrate solution and ammonium hydroxide solution,
the solid obtained was employed on the immobilization of ironporphyrins [Fe(TDFSPP)],
[Fe(TCFSPP)] and [(Fe(TDCSPP)], the methodology of immobilization consists in a mix
between an ethanolic solution of each ironporphyrin and the support, that's kept under
magnetic stirring at room temperature by a controlled time. The support and the
immobilized solids were characterized by the techniques of powder X-ray diffraction,
infrared spectroscopy, solid UV-Vis spectroscopy, electron paramagnetic resonance,
transmission electronically microscopy and thermal analysis. The supported catalysts
were employed on the oxidation of organic substrates cyclooctene, cyclohexane and
heptane, were obtained good catalysts rates. In the case of cyclohexane, were obtained
selectivity for cyclohexanone, a rare fact in ironporphyrins systems. For heptane, a linear
alkane, the reaction was selectivity for alcohol. The reutilization reaction showed a little
loss on the catalytic efficiency. The amorphous aluminossilicate was synthesized by the
sol-gel methodology using the co-precipitation of a TEOS and aluminum chloride solution
by an ammonium hydroxide solution. The obtained support was employed on the
immobilization of anionic ironporphyrin [Fe(TDFSPP)] using similar methodology describe
for hydroxide salt. The obtained solids were characterized by the same techniques used
for zinc hydroxide nitrate and also by superficial area and pore volume. The catalyst was
used on oxidation reaction of the substrates cyclooctene, cyclohexane and heptane, were
obtained good results, including the catalysts reuse, where occurs a little loss on the
catalytic efficiency on recycling reaction.



1. Introducao

Inspirado nos sistemas biolégicos que apresentam atividade catalitica, muitos
compostos tém sido sintetizados e investigados como catalisadores de reacdes de
oxidagcdo com diferentes propdsitos, como por exemplo, a sintese de compostos de
interesse industrial ou farmacéutico, onde a seletividade catalitica para determinados
produtos pode atingir grau elevado de sofisticacdo na modelagem de catalisadores
especificos [1].

A utilizagao de sistemas modelo para o entendimento do sistema biol6gico € uma
estratégia muito utilizada, pois a facilidade de variacdo de ligantes, tais como os mais
simples (aminas, carboxilatos) ou os mais elaborados (com anéis macrociclicos muitas
vezes flexiveis e de tamanhos variados), e também a escolha de diferentes metais com
cargas variadas, permite a investigacdo da relacdo da estrutura dos metalocomplexos
formados e da sua funcdo, modelando assim os diferentes sistemas biolégicos de
maneira simples, o que ndo poderia ser facilimente observado em sistemas mais
complexos, a exemplo dos biolégicos [2].

A utilizacdo dos compostos macrociclicos em reacbes de catalise de oxidacdo tem
gerado grande interesse na quimica bioinorgéanica [3], principalmente na modelagem dos
sistemas biolégicos com reconhecida atividade catalitica de oxidacdo, a exemplo do
citocromo P-450 e da lignina peroxidase, duas heme proteinas que constituem sistemas
cataliticos que atuam com alta seletividade e eficiéncia, sendo que esta reatividade
quimica, muito rica e sofisticada, consegue ser modulada com sucesso por
metaloporfirinas sintéticas com estruturas das mais simples as mais elaboradas [4, 5].
Particularmente, o citocromo P-450 é estudado a mais de 30 anos e desperta muito
interesse da comunidade cientifica, baseado na sua capacidade de atuar como
monooxigenase, utilizando o oxigénio molecular (O,) na oxidagao de substratos organicos
(inclusdo de um oxigénio no substrato sendo o outro oxigénio usado para a formacao de
agua), além de ser uma chave no metabolismo oxidativo de drogas e xenobibticos nos
organismos vivos [1].

A simplicidade do modelo sintético permite muitas vezes, o uso de maior variedade
de técnicas de andlise, aumentando o volume de informagdes, o que representa uma das
vantagens deste tipo de abordagem. As metaloporfirinas sintéticas sdo compostos
macrociclicos amplamente utilizadas como modelos quimicos de sistemas bioinorganicos
naturais [1, 2] tais como citocromos, enzimas e outros inimeros sistemas vivos contendo
macrociclicos porfirinicos (heme) ou anélogos a porfirinas (tetraazamacrociclos, corrinas,
fator 430, clorofila, etc.) (Figura 1). Muitos destes compostos sintéticos sao catalisadores
altamente eficientes na oxidacdo de substratos organicos promovendo reacdes de



epoxidacdo de alcenos e hidroxilagdo de alcanos, utilizando diferentes doadores de
oxigénio tais como iodosoarenos [6], CIO™ [7] ou H,O, [8].

T+

a) HoTMTAA c) Porfiina  d) Cyclan

Figura 1 — Representacdo da estrutura de alguns compostos macrociclicos: a)
ligante livre da familia dos compostos dibenzotetraazaanulenos, b) grupo prostético do
fator 430, c) porfirina base livre sem substituintes periféricos, cerne basico de porfirinas
encontradas em sistemas biolégico a exemplo do heme e d) ligante cyclam.

A partir do planejamento, sintese e caracterizagdo de compostos macrociclicos
analogos a sistemas biolégicos, tém-se obtido diferentes compostos com atividade
catalitica similar a dos sistemas naturais [1, 2, 5, 9, 10]. Algumas das atividades
investigadas tém interesse imediato na sintese de novos produtos quimicos como alcoois
e seus derivados a partir de hidrocarbonetos ciclicos ou lineares, bem como na producao
de novos farmacos. Portanto, é de grande interesse a busca de novas rotas sintéticas e
também de otimizacdo das ja existentes, visando obter compostos puros e bem
caracterizados que apresentem potencial atividade catalitica.

1.1. Sintese e estrutura de porfirinas

Porfirinas sdo compostos macrociclicos altamente conjugados que estao presentes
em diversas proteinas, desempenhando papéis bioldégicos fundamentais, tais como o
transporte e armazenamento de oxigénio por acdo da hemoglobina e mioglobina, e
oxidagcdo de substratos organicos em sistemas bioldgicos catalisados por
monooxigenases dependentes do Citocromo P-450, gerando metabdlitos facilmente
excretaveis devido a mudancas significativas na polaridade desses substratos [2].



As porfirinas sao relatadas desde a segunda metade do século XIX, mas apenas no
século XX foram obtidas as primeiras porfirinas por vias totalmente sintéticas feitas por
Rothemund [11].

A partir de entdo, muitos esforcos foram efetuados na tentativa de melhorar e
aprimorar as condicoes de sintese, uma vez que fatores como a alta presséo e
temperatura levam a rendimentos muito baixos [11]. Podemos destacar dentre esses
esforcos os trabalhos feitos por Adler e Longo que propuseram modificacdes
interessantes no método desenvolvido por Rothemund, bem como um desenvolvimento
das técnicas de sintese e purificagdo [12]. A Figura 2 apresenta a estrutura basica de um
ligante porfirinico.
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Figura 2 — Estrutura representativa do anel porfirinico.

Em 1986 uma rota de sintese baseada em estudos de equilibrio termodinamico,
desenvolvido por Lindsey e colaboradores, revolucionou a forma como se entendia os
processos de sintese das porfirinas. Mais de quarenta porfirinas sintéticas meso
substituidas foram obtidas em condicées brandas levando a rendimentos de até 50 %
[10].

As porfirinas substituidas nas posigcoes 5, 10, 15 e 20 por grupos fenila (Figura 3)
por exemplo, correspondem a classe de porfirinas de primeira geragdo e séao
denominadas meso substituidas e possuem baixo rendimento catalitico devido ao fraco
efeito causado pelos grupos fenilicos no processo de ativagao eletrénica do anel. Quando
os grupos fenilicos nessas posi¢cdes possuem grupamentos eletronegativos (como por
exemplo, halogénios) ou volumosos (grupamento sulfonato), as porfirinas sdo chamadas
de segunda geracdo, sendo que a presenca destes grupamentos (principalmente os
eletronegativos) na estrutura do substituinte favorece uma melhor ativagdo do anel



porfirinico devido ao efeito retirante de elétrons, aumentando significativamente o efeito
catalitico. Se a porfirina apresentar grupamentos eletronegativos ou volumosos nas
posicdes B-pirrdlicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18) elas serdo classificadas como
protoporfirinas ou porfirinas de terceira geracéo, e tendem a apresentar um melhor efeito
catalitico devido a distorcao do anel porfirinico causado por estes grupos volumosos
(como o bromo por exemplo), além da ativacdo do anel promovida pela
eletronegatividade dos grupamentos [13]. As varias geracdes de porfirinas, em especial
as de segunda geracdo sao obtidas com sucesso e com altos rendimentos pela
metodologia de Lindsey. Nosso grupo de pesquisa inclusive ja comunicou a sintese de
novos compostos baseados na aplicagéo e otimizagdo desta metodologia [14].

12 geragao 22 geracao 32 geragao

Figura 3 — Esquema representativo das estruturas porfirinicas: 12, 22 e 32 geracoes
[13]. X = grupamento eletronegativo ou volumoso.

Um dos grandes desafios da pesquisa quimica é a procura por catalisadores
seletivos e eficientes para reacdes de oxidagado em condigbes brandas, com alto nimero
de ciclos de utilizacdo do catalisador (turnovers) e que se possivel sejam reciclaveis [1].
Neste sentido, a utilizagdo dos complexos inspirados em sistemas bioldgicos,
principalmente as porfirinas e metaloporfirinas, tém apresentado resultados consideraveis
[15], principalmente quando imobilizados em diferentes suportes para favorecer os
processos de recuperagao e reciclagem [16-19].

Em nosso grupo temos investigado a imobilizagdo de diferentes metaloporfirinas de
manganés e ferro em suportes inorganicos, tais como vidros porosos [19], argilas naturais
catibnicas, como é o caso da montmorilonita [20], compostos lamelares aniénicos
sintéticos, como é o caso dos hidréxidos duplos lamelares [21-23], dentre outros [24-26].
Nestes estudos observou-se que a metaloporfirina imobilizada apresenta: maior eficiéncia

catalitica, se comparado a catalise homogénea; resisténcia a degradacdo e




principalmente grande capacidade de reutilizagdo do catalisador suportado viabilizando a
sua futura utilizagdo comercial. Tais estudos prévios suportaram as escolhas acerca de
quais ferroporfirinas foram utilizadas neste trabalho, sendo que estes complexos
apresentam boa atividade catalitica e sdo relativamente estaveis, facilitando posteriores
manipulagoes.

1.2. Catalise e suportes inorganicos

Nos experimentos in vitro inspirados nos sistemas biologicos, as metaloporfirinas e
outros sistemas macrociclicos sdo empregadas em dois tipos de catdlise: a homogénea e
a heterogénea.

No comecgo das pesquisas nesta area [1, 2], o estudo da atividade catalitica das
metaloporfirinas foi realizado em sistemas de catdlise homogénea onde o catalisador € o
substrato estavam na mesma fase solvente, tendo como doadores de oxigénio agentes
oxidantes tais como H,O,, KHSOs, iodosilbenzeno, NalO,4, entre outros. Os resultados
mostraram alguns problemas como a dimerizagdo através do estabelecimento de pontes
u-oxo entre os metais de dois anéis porfirinicos, assim como a auto-oxidagao destrutiva
do catalisador devido a aproximacao dos anéis do macrociclico, o que levava as espécies
cataliticamente inativas [16].

Muitas tentativas foram feitas para contornar os problemas apresentados pela
catalise homogénea. Uma das mais significantes foi a imobilizagdo dos compostos
porfirinicos em matrizes inorganicas como argilas [17, 26, 27], silicas [28], hidréxidos
duplos lamelares [22], entre outras [29]. Os principais objetivos de utilizar essas matrizes

Sao:

- Mimetizar a cavidade protéica das enzimas naturais por suportes inorganicos
rigidos, altamente organizados, facilitando os processos de caracterizacdo das
metaloporfirinas imobilizadas.

- Evitar aproximagdes indesejaveis entre as espécies cataliticas ativadas e nao
ativadas, que poderiam levar a destruicdo do anel porfirinico.

- Criar possibilidades de reutilizagdo do catalisador apds cada reacao.

- Produzir materiais hibridos que promovam uma seletividade especifica em
reacdes de catalise.

- Possibilitar o estudo comparativo da atividade catalitica das metaloporfirinas em
reacOes de catalise homogénea e heterogénea.



Metaloporfirinas imobilizadas em suportes organicos e inorganicos tém sido
estudadas na tentativa de se desenvolver novos sistemas cataliticos que, de maneira
pratica e eficiente, possam ser facilmente recuperados no final de cada reagdo por
simples filtragcdo, e também porque, dependendo do ambiente metalocomplexo-suporte
criado, pode haver favorecimento de uma maior seletividade e eficiéncia nos processos
cataliticos [30]. O processo de imobilizacdo de catalisadores em suportes sélidos muitas
vezes é chamado de heterogenizacao do catalisador, visto que tais sélidos se prestam a
catalise heterogénea.

A imobilizagcdo de metalomacrociclicos em suportes inorganicos, e posterior uso
deste material em reagdes cataliticas pode ser uma técnica vantajosa, visto que muitos
dos materiais com potencial catalitico ndo apresentam estabilidade suficiente para resistir
as condicOes drasticas observadas nas reacdes [14]. Dentre os compostos que podem
ser utilizados como suportes inorganicos cita-se a promissora utilizacdo dos sélidos
lamelares [22, 23].

1.3. Compostos lamelares

Compostos lamelares sdo constituidos de estruturas formadas pelo empilhamento
de unidades bidimensionais (lamelas) conectadas a outras unidades por forgas fracas de
ligagao [31]. Um exemplo classico de um composto lamelar é a estrutura da grafita. A
grande importancia da maioria dos sélidos lamelares esta na habilidade de reter
moléculas com cargas elétricas compativeis com as das lamelas do sélido, o que pode
ocasionar expansao ou contracao do espago interlamelar [32].

Deste modo, compostos lamelares ou duplo-lamelares despertam a atencao por
seu promissor uso industrial e o grande atrativo para sua utilizacdo é a possibilidade de
se modificar o espacamento interlamelar, sendo que esta modificacdo pode ser
controlada a fim de se obter materiais com a composicao desejada [31, 32]. Além disso,
0s compostos lamelares podem ser submetidos a processos de esfoliagao [22], reacdes
de intercalagdo de moléculas e de troca idnica [33], funcionalizagio de superficie [32],
dentre outras.

De um modo geral, os compostos lamelares podem ser classificados de acordo
com suas cargas elétricas [31]: os carregados negativamente (trocadores de cations),
carregados positivamente (trocadores de anions) e compostos neutros. Dentre os
compostos carregados positivamente, os hidroxissais correspondem a uma classe de
compostos que vem sendo estudada com mais énfase nos Ultimos anos [31-34], sendo

promissores compostos lamelares para utilizacdo como suporte inorganico.



1.3.1. Hidroxissais

A estrutura basica de um hidroxissal consiste em um empacotamento de lamelas de
brucita modificada. A brucita (Mg(OH),) é formada por um empacotamento hexagonal de
ions hidroxila, onde os sitios octaédricos das lamelas estdo ocupados por um centro
metélico de Mg®* rodeado por grupamentos hidroxila [32]. O empilhamento destas
lamelas gera o composto Mg(OH), com uma distancia basal de 4,8 A, formando uma
estrutura lamelar neutra [35].

A estrutura da brucita pode sofrer mudangas na sua composicao que acarretam
ligeiras modificagbes estruturais. Por exemplo, a substituicdo isomérfica do ion Mg®* por
ions de um cation trivalente (M** como o AI**) cria um excesso de cargas positivas nas
lamelas que precisa ser neutralizado por anions interlamelares, esta modificacao origina
os hidréxidos duplos lamelares (HDL) [31].

Se a estrutura da brucita sofrer outro tipo de modificacdo, como a substituicdo do
ion Mg®* por cations divalentes (Zn**, Co®, Cu®") [33, 36] e/ou a substituicao parcial dos
grupamentos hidroxila (OH) por outro grupamento, como por exemplo a agua [31] ou o
NO;s [32], ira ser originada a classe de compostos conhecidos por hidroxissais lamelares,
que sao considerados uma seqiiéncia alternada de lamelas de hidréxidos do tipo brucita
modificada e &nions interlamelares [32].

Os hidroxissais lamelares de metais divalentes (HSL) possuem folhas de
composicdo [M?*(OH).,J** [31], onde anions s&o incorporados nas lamelas para
neutralizar o excesso de carga. A formulacao geral de um hidroxissal lamelar € dada por
M?*(OH).(A™) »n.mH>O com exemplos de metais: M = Mg, Ni, Zn, Cu, Co [33, 36, 37] e
de anions: A = NOj3, SO,, CI [31, 33]. Se um hidroxissal apresentar dois metais
divalentes diferentes (M e Me), ele sera denominado um hidroxissal duplo (HSD), de
formulagéo M ,Me?*(OH), (A™) .. mH0.

Observando especificamente a classe dos hidroxinitratos, estes podem adotar duas
estruturas distintas [31], a primeira é referente a estrutura do hidroxinitrato de cobre, onde
0s ions nitrato coordenam-se diretamente ao cobre, resultando em um sélido que
apresenta um espacamento basal de 6,9 A. A segunda estrutura é representada pelo
hidroxinitrato de zinco, mas neste caso, a lamela do sélido € composta por octaedros de
zinco que possuem um quarto dos sitios vazios, sendo que ao lado superior e posterior
dos octaedros vazios estdo alocados 4tomos de zinco coordenados tetraedricamente
(Figura 4). Neste tetraedro, trés dos vértices sdo ocupados por ions hidroxila,
pertencentes a folha de octaedros e o quarto por uma molécula de agua. No hidroxinitrato
de zinco, os ions nitrato estao localizados entre as lamelas, e ndo coordenados ao metal,

como no caso do hidroxinitrato de cobre. Como os ions nitrato estao localizados entre as



lamelas, o espacamento basal do soélido aumenta, assumindo uma distancia de

aproximadamente 9,9 A.

(a) (b)

- Zn tetraédrico

Figura 4 — Estrutura do hidroxinitrato de zinco: a) vista lateral e b) vista superior da

lamela [31].

Devido a sua estrutura labil, o hidroxinitrato de zinco traz grandes expectativas
quanto a sua utilizagdo em reacdes de intercalacéo, visto que o ion nitrato apresenta uma
grande relagdo entre volume/carga em relagdo a outros &nions como o sulfato e o
carbonato, facilitando a reagao de troca iénica [38].

1.4. Alumino-silicatos amorfos

Outra classe de sélidos que atrai interesse para utilizagdo como suporte inorganico
para a imobilizacdo de espécies cataliticas é a dos alumino-silicatos amorfos, que séo
matrizes rigidas e que podem ser sintetizadas com baixo custo.

Alumino-silicatos amorfos sao utilizados largamente a décadas, cita-se seu uso
como bons adsorvedores, pois apresentam alta porosidade e grande area superficial [39,
40]. A tecnologia sol-gel € uma das mais utilizadas para a obtencdo deste tipo de
composto, sendo conhecido o emprego da hidrélise do TEOS (tetraetilorto silicato) para a
obtencao de redes de silica amorfa (SiO,) desde a metade de século XIX [39].

A insercao de elementos metalicos (tais como aluminio [40] e niquel [41]) na rede
obtida na hidrélise do TEOS contribui para aumentar a area superficial e a porosidade do
sOlido obtido, sendo que alumino-silicatos sdo amplamente empregados no
desenvolvimento de importantes produtos comerciais [39]. A estrutura dos alumino-

silicatos (Figura 5) consiste basicamente de uma rede formada por silicio coordenado



tetraedricamente a atomos de oxigénio que estdo coordenados octaedricamente a
atomos de aluminio, com hidroxilas na superficie do sélido. A composicao quimica de
uma alumino-silicato pode variar bastante, pois podem ser sintetizados soélidos com
concentragdes muito baixas ou até muito elevadas de aluminio [40].

Devido a alta porosidade e area superficial, além da grande afinidade por moléculas
polares, surge grande expectativa acerca da possivel utilizagao de alumino-silicatos como
suporte inorganico para a imobilizacao de metaloporfirinas.
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Figura 5 — Estrutura representativa de um alumino-silicato amorfo.

1.5. Aplicacoes de catalisadores obtidos pela imobilizacdo de metaloporfirinas
em sodlidos inorganicos

1.5.1. Oxidacéo de alcanos

Hidrocarbonetos saturados estdo entre as mais abundantes moléculas organicas de
ocorréncia natural. Embora eles sejam rapidamente oxidados até total combustdo a
temperaturas elevadas, eles estao entre as mais dificeis moléculas de oxo-funcionalizar
até alcoois, cetonas, aldeidos e acidos em temperaturas baixas [42)]. Alcanos lineares
(como o n-hexano) resistem ao ataque oxidativo do acido nitrico a quente, do acido
sulfarico concentrado, do acido crémico e do permanganato de potassio, mostrando a
grande resisténcia oxidativa deste tipo de composto. Apenas modestos resultados de
oxidagao foram observados em oxidacdes cataliticas com oxidantes ambientalmente
pouco aceitos. A oxofuncionalizagdo de posicoes terminais € um grande desafio, poucos
relatos s&o encontrados na literatura onde alcanos lineares foram oxidados seletivamente
na posicao 1 [42, 43] ou mesmo 2. A energia de dissociagao das ligagées C-H de alcanos
lineares diminui de 104, 95,3 e 91 Kcal mol' para carbonos primario, secundario e
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terciario respectivamente, o que em parte justifica a maioria dos trabalhos cataliticos de
oxidacao de alcanos lineares apresentarem resultados de oxidacao na posi¢do 2 e 3 da
cadeia carbénica.

O desenvolvimento de um método eficaz para oxidar ligagdes nao ativadas C-H de
alcanos é de grande importancia sob o ponto de vista de aspectos industriais e sintéticos.
O interesse na obtencdo dos produtos de oxidacdo do cicloexano, em sua mistura de
produtos de cicloexanol e cicloexanona, e sua aplicabilidade na industria sdo grandes,
visto que o alcool e a cetona correspondentes sao utilizados na producao de fibras téxteis
Nylon-6 e Nylon-6,6. O processo usual de oxidagdo efetuado na industria requer
condicbes drasticas (pressdo = 15 bar e temperatura ~ 150 °C) e sal de cobalto como
catalisador. Essas condicbes levam a um rendimento de apenas 4 % de alcool e cetona,
com 80 % de seletividade (para alcool + cetona) sendo os outros 20 % referentes a
subprodutos formados como, por exemplo, acido n-butirico, acido n-valérico e acido
adipico que sao provenientes da oxidagcao do alcool e da cetona formados no processo.
O acido adipico, quando obtido € um produto importante visto ser um bloco construtor
importante para a industria quimica na producéao de, por exemplo, poliamidas (Nylon-6,6)
e uretanas. Ele pode ser obtido pela oxidagdo controlada e catalitica da mistura de
cicloexanol e cicloexanona. Tem-se observado que o uso de metaloporfirinas como
catalisadores na oxidagao do cicloexano favorece a formacdo dos produtos alcool e
cetona em condi¢des brandas [17, 26]. Nesta reacdo ndo séo formados os subprodutos
observados na catadlise com cobalto [16, 44]. Além disso, estes catalisadores tém
permitido a obtencao controlada e seletiva de epoxidos a partir da oxidagéo de alcenos
ciclicos e lineares.

A partir do planejamento, sintese e caracterizagdo de compostos metaloporfirinicos,
nosso grupo de trabalho tem obtido diferentes compostos com atividade catalitica
biomimética [19-22, 45], visto serem estes compostos analogos a sistemas biol6gicos tais
como o Citocromo P-450 e outros sistemas heme dependentes. Algumas das atividades
investigadas tém interesse imediato na sintese de novos produtos quimicos como alcoois
e epodxidos e seus derivados a partir de hidrocarbonetos ciclicos ou lineares, bem como
na produgao de novos farmacos. Portanto, é de grande interesse a busca de novas rotas
sintéticas e também de otimizacdo das ja existentes, visando obter compostos puros e
bem caracterizados que apresentem potencial atividade catalitica [7, 13, 46, 47].
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1.5.2. Epoxidacéo de alcenos

A epoxidacdo da alcenos continua atraindo muita atengdo porque é amplamente
usada na sintese de compostos organicos. Em uma reacdo, duas ligagbes C-O sao
criadas, bem como 2 centros quirais no caso de reacdes de epoxidacao assimétrica [48].

Diferentes metaloporfirinas tém sido utilizadas como catalisadores de reagbes de
epoxidacdo por diversas razdes: a) atuam como catalisadores com uma grande
variedade de oxidantes, como, por exemplo, iodosiloenzeno, hipoclorito, peréxidos
organicos e inorganicos, oxigénio molecular e uma fonte de elétrons, etc.; b) podem atuar
como catalisadores em diferentes condigdes de reacdes, o que facilita a exploracao de
diferentes sistemas 6timos de reacdo, tais como: sistemas bifasicos (explorando
diferentes sistemas de solventes), catalisadores suportados ou ndo, temperaturas
diferentes que podem levar a rendimentos e seletividades interessantes, condigbes de
concentracdo diversas, o que facilita e barateia muitos processos, etc.; diferentes
estruturas do macrociclico porfirinico permitem sofisticados resultados de seletividade e
eficiéncia catalitica, bem como epoxidagcdes assimétricas de alcenos simples.

Porfirinas de manganés e ferro sdo as mais importantes representantes da classe
das metaloporfirinas com atividade catalitica na epoxidacao de alcenos [49]. Para ambos
0S metais, uma espécie oxo-metal-porfirina é aceita como espécie intermediaria ativa na
reacdo de epoxidacdo frente a diferentes substratos e doadores de oxigénio.
Ferroporfirinas podem ser altamente ativas na epoxidacdo de alcenos, no entanto, a
eficiéncia e seletividade para o produto epdxido frente a outros possiveis produtos (como,
por exemplo, os compostos alilicos (alcoois e cetonas)) nem sempre sao comparaveis
aos resultados obtidos com manganés porfirinas, a menos que as reagdes ocorram em
condicbes otimizadas para as diferentes estruturas de porfirinas. Traylor [50] observou
que porfirinas eletrodeficientes favoreciam a eficiéncia das reagdes de epoxidagio visto
que a decomposicdo do catalisador é minimizada frentes a oxidagdo do substrato. Além
disso, observou também que processos radicalares, que muitas vezes contribuem para a
baixa eficiéncia e seletividade da reacdo, sdo minimizados quando ferroporfirinas sao
utilizadas em baixa concentracao do oxidante, bem como em solventes préticos [50, 51].
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2. Objetivos

2.1. Objetivos gerais

Planejamento, sintese e caracterizacao de ligantes macrociclicos porfirinicos para a
obtencao de metaloporfirinas de metais de transicdo (com énfase na utilizagdo de
ferroporfirinas) com interesse catalitico para reacdes de oxidacao de alcanos e alcenos.

Investigagdo da possibilidade de imobilizacdo das metaloporfirinas em suportes
inorganicos visando sua utilizacdo em catalise heterogénea.

2.2. Objetivos especificos

1) Sintetizar e caracterizar o suporte inorganico lamelar hidroxinitrato de zinco e o
suporte alumino-silicato amorfo.

2) Desenvolver estratégias de imobilizagao de metaloporfirinas (Figura 6) nos
suportes inorganicos hidroxinitrato de zinco e alumino-silicato amorfo.

3) Investigar a atividade catalitica dos sélidos sintetizados frente as reagdes de
oxidagdo dos substratos cicloocteno, cicloexano e heptano, utilizando como agente
oxidante iodosilbenzeno.

R R
F SOz H* c SOz H*
= Fe(TDFSPP) = Fe(TCFSPP)
R R ¢ )
c SO H* E
R = Fe(TDCSPP) = Fe(TDFPP)
Cl F

Figura 6 — Estrutura das ferroporfirinas usadas neste trabalho [Fe(TDFPP)],
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TDCSPP)] e [Fe(TCFSPP)].
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3. Materiais e métodos

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho apresentavam grau comercial ou
analitico, sendo empregados sem tratamento prévio ou tratados quando necessario [52].
Amostras de compostos padrdo para cromatografia (alcoois, cetonas e epodxidos, de grau
espectroscopico) foram adquiridas e usadas como recebidas. Os substratos das reacdes
de oxidagdo foram armazenados a 5 °C e purgados com argbnio antes de serem
utilizados. Apos o uso, todos os reagentes foram descartados em recipientes apropriados
para posterior tratamento para reutilizacdo ou descarte final.

Todos os reagentes utilizados estdo listados na Tabela 1, bem como os

equipamentos utilizados na Tabela 2:

Tabela 1 — Reagentes e solventes utilizados.

Composto

Observacao

Nitrato de zinco hexa-hidratado
(Zn(NOs3),.6H,0)
Hidroxido de aménio (NH,OH)
Etanol
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)], [Fe(TDCSPP)]
e [Fe(TDFPP)]

Cloreto de aluminio hexa-hidratado
(AICI5.6H,0)

TEOS (tetra etil orto-silicato — Si(OCzHs)4
Cicloexano
Heptano
Cicloocteno
lodosilbenzeno (PhlO)
Acetonitrila (CH3CN)
Diclorometano (CH,Cl,)

1,2 - Dicloroetano (C.H,Cly)
Metanol
n-Octanol
Sulfito de sédio (Na.SOs)
Brometo de potéassio (KBr)
Oleo mineral Nujol
terc-Butanol

Synth (96 % - 103 % - teor com agua)

Synth, solucéo 28 %
Synth, P.A.-A.C.S., 99,5 % puro

Sintetizadas no grupo de pesquisa,

conforme ja descrito na literatura [10, 12]

Riedel de Haen, 99,5 % puro

Acros, 98 % puro
Carlo Erba, A.C.S., 99,5 % puro
Aldrich, 99 % puro
Aldrich, 95 % puro
99,06% puro
Synth, P.A.-A.C.S., 99,8 % puro
Synth, P.A.-A.C.S., 99,5 % puro
Synth, P.A.-A.C.S., 99,5 % puro
Nuclear, P.A. -A.C.S, 99,8 % puro
Aldrich, 99,9 % puro
Synth, 99 % puro
Aldrich, 99 % puro
Puro
Aldrich, 99,8 % puro
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Tabela 2 — Equipamentos e acessorios utilizados.

Equipamento Observacao
Espectrofotometro de FTIR Biorad
Difratdmetro de raios X XRD-6000, Lab X, Shimadzu
Centrifuga Quimis
Banho de ultra-som Ultrassonic cleaner — 1450 USC — 150
watts
Espectrofotobmetro de UV-Vis HP 8452
Equipamento de anadlise térmica TA Instruments SDT Q600
Cromatografo a gas Shimadzu, modelo GC — 14B
Espectrometro de ressonancia Bruker ESP 300E

paramagnética eletrénica

Mufla ;
Microscépio eletrénico de transmissao Jeol —Jem — 1200 — tensdo 100 KV
Porta amostra para microscopia eletrénica 300 Mesh, Copper Grids

de transmissao
Analisador de area superficial ASAP 2020, Micromeritcs

3.1. Hidroxinitrato de zinco

3.1.1. Sintese do hidroxinitrato de zinco

Dissolveu-se 6,85 g de Zn(NQOs)..6H.O com 70 mL de agua destilada em um
erlenmeyer de 250 mL, obtendo-se uma solugéo de concentracdo 0,33 mol L. A solucdo
foi deixada sob agitacdo magnética e aquecida a uma temperatura de aproximadamente
50-60 °C. Ao sistema, foram adicionadas lentamente gotas de uma solugdo 28 % de
NH,OH. Ao adicionar a solugcdo de base, observou-se grande turvagdo da solucao de
Zn(NQOs),, indicando a formacdo do soélido de hidroxinitrato de zinco [31, 32]
(Zns(OH)g(NOs)2.2H,0 - que foi denominado HNZ). No total, foram adicionados 5 mL da
solugéo de NH,OH, durante o periodo de 1 hora. A cada 5 minutos, o pH da solugéo foi
verificado, de modo a nao ultrapassar o valor de 7, evitando assim a precipitagdo de
outros hidroxidos de zinco insoluveis [31].

Depois de concluida a reagéo, a suspensao contendo o HNZ foi centrifugada e o
sobrenadante retirado. O soélido foi lavado com 5 porcbes de agua destilada e seco em
estufa a temperatura de 50 °C por 48 horas. Obteve-se uma massa final de 2,76 g, o0 que
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representou um rendimento de aproximadamente 96 % em relagdo a quantidade de zinco

inicial.

3.1.2. Imobilizacao de ferroporfirinas no HNZ

Para a imobilizagdo das ferroporfirinas no suporte sintetizado (HNZ), foram
escolhidos os complexos [Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] e [Fe(TDCSPP)], pois sao
moléculas anidnicas que podem facilmente interagir com a superficie lamelar carregada
positivamente do HNZ ou serem potencialmente intercaladas entre as lamelas no espago
basal do HNZ.

Foram testados dois tipos de sistemas para imobilizacdo, um utilizando agitagédo e
refluxo e outro utilizando apenas agitagdo. Para ambos, o solvente utilizado foi o etanol.
Para a reagao de imobilizagdo, 5 mg de cada sélido porfirinico foi dissolvido em 25 mL de
etanol e deixado sob agitacdo (em erlenmeyer de 50 mL) ou agitacao/refluxo (em balao
de 100 mL acoplado a um condensador). Em seguida, 250 mg do suporte HNZ foram
adicionados as solucdes e os sistemas deixados para reagir por 5 horas. Depois de
concluida a reacdo, as suspensbes foram centrifugadas e o0s sobrenadantes
armazenados em balbes volumétricos para posterior analise por espectroscopia
eletrbnica na regiao do UV-Vis. Cada solido foi lavado no minimo 5 vezes com porgdes
de etanol, sendo os sobrenadantes de lavagem também armazenados em baldes
volumétricos. Os sélidos obtidos foram secos ao ar por 48 horas.

3.2. Alumino-silicato amorfo

3.2.1. Sintese do alumino-silicato amorfo

Para sintese do alumino-silicato amorfo utilizou-se metodologia previamente
descrita por Okada [40] com algumas adaptagoes.

Dissolveu-se 7,24 g de AICI3.6H,O com 25 mL de etanol em um béquer de 100 mL
acrescido de 15 mL de agua destilada. O sistema foi deixado sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente por aproximadamente 15 minutos. Adicionou-se em seguida uma
solucdo de 6,6 mL de TEOS (tetra etil orto-silicato — Si(OC,Hs),) em 4,4 mL de etanol,
sendo a concentragao final dos dois reagentes (cloreto de aluminio e TEOS) em solucéao
de 1,2 mol L. A relacdo final, em quantidade de matéria, de 4gua e etanol foi de 27:1
(agua:etanol), quantidade de agua suficiente para garantir a completa hidrolise do TEOS
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[39]. Depois de decorridas 3 horas de reagdo, adicionou-se rapidamente 25 mL de
NH,OH (em solugédo 28 %), obtendo-se com isso um precipitado branco. O solvente do
material obtido por este método denominado de co-precipitacdo foi removido em
evaporador rotatério e posteriormente o sélido foi seco em estufa a 80 °C por 24 horas.
Apbs secagem, o material foi lavado com cinco porcdes de agua destilada e, novamente,
seco em estufa. Foi obtido um sélido branco, muito fino (massa total: 3,31 g). Para fins de
posterior discussao, o solido foi denominado de Al-Si-H,0.

Metade do material (1,70 g) foi colocado em um cadinho de porcelana e calcinado
em mufla na temperatura de 300 °C por 4 horas. O cadinho foi retirado ainda quente da
mufla e resfriado em dessecador sob vacuo, livre do contato com agua, a fim de evitar
que a superficie ativada do solido pudesse ser desativada por interagcbes com moléculas
de agua presentes na atmosfera. O material calcinado (que foi denominado de Al-Si)
apresentou massa de 1,37 g.

3.2.2. Imobilizacao de ferroporfirina no soélido Al-Si

Nesta etapa duas ferroporfirinas foram utilizadas para tentativa de imobilizagao no
suporte inorganico, uma delas é a ferroporfirina aniénica [Fe(TDFSPP)] e a outra a
ferroporfirina neutra [Fe(TDFPP)]. Preparou-se uma solu¢gdo com 10 mg da ferroporfirina
[Fe(TDFSPP)] em 50 mL de acetonitrila (destilada e seca com hidreto de calcio [52], este
tratamento foi utilizado para evitar o contato do solido com moléculas de agua que
poderiam se ligar a superficie do alumino-silicato impedindo o contato e a posterior
imobilizagcdo das moléculas da ferroporfirina) e uma outra solugdo com 10 mg da
ferroporfirina [Fe(TDFPP)] em 50 mL de cloroférmio (também destilado e seco com
hidreto de calcio [52]). Nos dois casos, os sistemas foram deixados sob refluxo e
adicionaram-se rapidamente 500 mg do sélido Al-Si. A solugao de ferroporfirina aniénica
(cor inicial marrom escura) tornou-se de cor marrom clara com o decorrer de 4 horas de
agitacao e refluxo, ja para a ferroporfirina neutra (também de cor inicial marrom escura)
ndo foi observado desaparecimento da cor da solugdo. A suspensdo final das
imobilizagdes foi centrifugada e os sélidos lavado com cinco porgdes de acetonitrila ou
cloroférmio e todos os sobrenadantes foram acondicionados em baldes volumétricos de
100 mL. Os soélidos também foram lavados com metanol e estes sobrenadantes também
foram armazenados em balbes volumétricos (25 mL).

Os sobrenadantes foram analisados por espectroscopia UV-Vis. Apenas uma
banda de pequena intensidade em 412 nm foi observada no sobrenadante em acetonitrila
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e uma banda bastante intensa em 410 nm foi observada para o sobrenadante em
cloroférmio.

O sdlido obtido apo6s a imobilizacdo no sistema utilizando a ferroporfirina anidénica
foi denominado de Al-Si-FePor.

3.3. Métodos de caracterizacao
3.3.1. Determinacéao da absortividade molar (¢) dos sélidos ferroporfirinicos

Prepararam-se solugcbes de concentracdo conhecida das ferroporfirinas
[Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)], [Fe(TDCSPP)] ou [Fe(TDFPP)] em balbes volumétricos de
10 mL previamente calibrados, utilizando como solvente etanol, acetonitrila ou
cloroférmio. Uma aliquota de volume conhecido das solugbes foi analisada por
espectroscopia eletrbnica na regiao do UV-Vis, analisando-se a absorbancia maxima da
banda Soret de cada ferroporfirina (em 390 nm para [Fe(TDFSPP)] utilizando como
solvente etanol, 412 nm utilizando como solvente acetonitrila; em 412 nm para a
[Fe(TCFSPP)] em etanol; em 390 nm para a [Fe(TDCSPP)] em etanol e em 410 nm para
a [Fe(TDFPP] em cloroférmio). Foram realizadas diluicdes sucessivas de cada solugéo e
estas também foram analisadas. Utilizando a Lei de Lambert-Beer foi possivel determinar
o coeficiente de absortividade molar (€) de cada solugéao de ferroporfirina no solvente em
estudo.

3.3.2. Andlise de difratometria de raios X (DRX) de p6

Para analise dos solidos obtidos foram preparadas amostras orientadas sobre
porta-amostras de vidro neutro. Os sélidos foram suspensos em solventes apropriados
para cada amostra e a suspensao lentamente gotejada sobre a placa de vidro de tal
forma a obter um filme compacto e homogéneo na regido da placa definida. Apds
secagem do filme, as amostras foram analisadas em uma varredura de 3 a45oude 3 a
60 valores de 26, com operagao do aparelho de 40 kV e 40 mA (radiagdo Cu-Kao, A =
1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 2° min™, na geometria Bragg-Bretano de
0-26.
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3.3.3. Analise vibracional na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros qualitativos de infravermelho foram registrados em pastilhas de KBr
sélido e seco contendo pequena quantidade em massa (cerca de 1%, m/m) das amostras
dos soélidos preparados. A mistura sélida KBr-amostra foi prensado durante 1 minuto a 8
toneladas, para obtencao das pastilhas em forma de discos de area de cerca de 1 cm2. O
espectro foi coletado com uma resolucdo de 4 cm™ e acumulagéo de 32 varreduras a

temperatura e atmosfera ambiente.

3.3.4. Analise térmica (TGA)

As amostras dos soélidos foram pesadas e prosseguiu-se a andlises térmica ao ar
com uma taxa de aquecimento de 20°C min™ na faixa de temperatura de 25 & 1000°C.
Esta analise foi realizada na Universidade de Franca — Sao Paulo.

3.3.5. Analise por ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

Medidas de RPE foram efetuadas com amostras sélidas pulverizadas, o sélido foi
acondicionado em tubo de quartzo e levado para analise no aparelho. Os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente e a 77K usando N, (liquido), na banda-X
(aproximadamente 9,5GHz).

3.3.6. Analise de espectroscopia eletrénica na regiao do UV-Vis (de solido)

Os espectros qualitativos de UV-Vis de sélido foram registrados através da mistura
de 10 mg do solido a ser analisado com algumas gotas de 6leo mineral Nujol. Apds
maceracao da mistura no éleo, a emulsdo obtida foi acondicionada em uma cela de
quartzo para analise no aparelho, utilizando-se como referéncia éleo mineral puro.

3.3.7. Analise por microscopia eletronica de transmissao (MET)

As amostras foram dispersas em etanol com auxilio de um banho de ultra-som e

um disco porta amostra de cobre recoberto com polimero formvar/carbon foi mergulhado
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em cada suspensdo, de modo que as particulas de cada sélido ficassem retidas no
pequeno disco. Apds secagem, cada disco foi colocado no porta amostras do aparelho e
iniciou-se a andlise, as quais foram conduzidas a uma tenséao de 100 KV.

3.3.8. Analise de area superficial

Para a analise de area superficial, volume e tamanho de poro, determinada massa
conhecida dos sélidos foi pesada e aquecida por 1 hora a 90 °C e por 13 horas a 350 °C
ou por 13 horas a 180 °C (dependendo de qual amostra foi analisada). As analises foram
efetuadas em atmosfera de nitrogénio como gas adsorvente. Obtiveram-se resultados de
area superficial utilizando o método BET (Brunnauer-Emmett-Teller) e de Langmuir. Esta
analise foi realizada na Universidade de Franca — S&o Paulo.

3.4. Estudo da atividade catalitica de oxidacao

Os soélidos obtidos tanto na imobilizagao de ferroporfirinas utilizando o suporte HNZ
qguanto o suporte Al-Si foram investigados como catalisadores nas reagdes de oxidacao
do cicloocteno, do cicloexano e do heptano, na propor¢do molar de 1:20:2000
(catalisador:oxidante:substrato). O oxidante utilizado foi o iodosilbenzeno. Em um
exemplo tipico de reacdo os sélidos (catalisador e oxidante) foram pesados em frascos
de reacao apropriados e acrescidos do substrato (cicloocteno ou cicloexano ou heptano;
para o cicloocteno, por se tratar de um alceno, sempre antes de cada rea¢do o substrato
foi purificado em coluna de alumina), e de solvente (mistura 1:1 (vol:vol) CH;CN:CH,Cl,).
O frasco foi fechado e a reagdo processou-se sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente em um banho de agua, pelo periodo de 1 hora em atmosfera de argbnio. A
reacdo foi inibida pela adicdo de solucdo saturada de Na,SO; em acetonitrila,
centrifugada e o sobrenadante transferido para um baldao de 2 mL, o soélido foi lavado
cinco vezes com 200 pL de solvente. Todo o solvente de lavagem foi adicionado a um
baldo volumétrico. A solugdo de reagdo foi analisada por cromatografia a gas. A
determinacao quantitativa dos produtos de reacao foi efetuada utilizando o método de
padronizagao interna.

As condicbes de programacao de temperatura do forno para analise no
cromatografo a gas dos substratos cicloocteno e cicloexano foram: temperatura inicial
100 °C, com aumento de 10 °C min™ até 150 °C seguido de aumento de temperatura de
50 °C min™ até 200 °C, com 1 minuto estabilizado nesta temperatura. Para o heptano as
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condi¢des foram: temperatura inicial 80 °C, com aumento de 5 °C min™ até 100 °C, com
uma parada de 1 minuto nesta temperatura, seguido de aumento de temperatura de
10 °C min™ até 200 °C, com 1 minuto estabilizado nesta temperatura.

Para todos os substratos foi efetuada a reagdo de reutilizacdo do catalisador. O
sélido catalitico, apés cada reacdo, foi separado e lavado primeiramente com agua,
depois em extrator Soxhlet com acetonitrila e metanol, respectivamente, por um periodo
minimo de 12 horas. Todos os solventes de lavagem foram analisados por
espectroscopia UV-Vis para observar se ndo ocorreu lixiviagdo do catalisador do suporte
durante o processo de lavagem.

Para os substratos cicloexano e heptano, com o catalisador Al-Si-FePor, foram
realizados estudos sobre a influéncia do tempo de reacdo no rendimento das reacgdes.
Além das reagbes de 1 hora, foram processadas as reagdes (em batelada) de 3, 6, 12, 24
e 48 horas.

Também foram realizadas investigagcbes para os catalisadores obtidos pela
imobilizacdo de ferroporfirinas no suporte HNZ com mudanga do sistema solvente do
meio de reacado (mistura 1:1 (vol:vol) CH3CN:C,H,Cl, € C,H,Cl, puro) para observar a
influéncia do solvente no rendimento e na seletividade da catédlise do cicloexano. Para
estes catalisadores, também foram efetuadas reacdes na presenga de uma composto
“armadilha para radicais” (“spin tfrap’), o alcool terc-butilico (terc-butanol) [41]. Nesta
etapa, os trés substratos foram utilizados e, ao sistema total de reacdo, além do
substrato, oxidante, catalisador e sistema solvente, foi adicionada quantidade de terc-

butanol em volume similar ao do substrato.
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4. Resultados e discussao

4.1. Obtencao e caracterizagdao do hidroxinitrato de zinco e da imobilizacdao das
ferroporfirinas

4.1.1. Anadlise dos solidos por difratometria de raios X de pé

Na Figura 7a é apresentado o difratograma de raios X do solido HNZ sintetizado
pelo método da precipitacdo em solugdo de NH,OH. Observa-se o pico préximo a 10
valores de 20 referente a distancia basal de 9,8 A, caracteristico da fase
Zns(OH)s(NO3)..2H,0 esperada [53]. Nas Fig. 7b e 7c sdo apresentados os difratogramas
resultantes dos sélidos obtidos pela imobilizagdo da ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] no HNZ
utilizando a agitagdo magnética a temperatura ambiente (Fig. 7b) e a agitagdo magnética
e refluxo de solvente (Fig. 7c). No difratograma 7b observam-se 0os mesmos picos
caracteristicos referentes a distancia basal de 9,8 A, como observado na Fig. 7a,
sugerindo que a imobilizagdo da ferroporfirina no HNZ por este método, a temperatura
ambiente, ndo ocorreu entre as lamelas do composto.
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Figura 7 — Difratogramas de raios X, a) HNZ, b) HNZ/Fe(TDFSPP) - agitacéo, c)
HNZ/Fe(TDFSPP) — agitacdo e refluxo, d) HNZ-/Fe(TCFSPP) - agitacdo, e)
HNZ/Fe(TDCSPP) - agitacao.

Intensidade (unid. arbit.)

A imobilizagao utilizando agitacao e refluxo provocou a destruicédo da estrutura do
HNZ, originando em seu lugar o 6xido de zinco (ZnO), visto que um perfil caracteristico
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deste composto foi observado no difratograma 7c¢ [54]. Tal modificagdo estrutural sugere
uma baixa estabilidade do suporte HNZ em solugcdo em temperaturas mais elevadas [31,
54], sendo gradualmente decomposto até originar apenas ZnO. Devido a este fato, a
imobilizacdo apenas por agitagao a temperatura ambiente mostrou-se mais adequada em
comparacao a imobilizacao utilizando o sistema de refluxo, embora nenhuma evidéncia
de intercalacdo tenha sido obtida. Deste modo, para as outras ferroporfirinas, a
metodologia adotada para a imobilizacdo foi a de agitagdo a temperatura ambiente e os
resultados podem ser analisados nos difratogramas de raios X apresentados na Fig. 7d
para a [Fe(TCFSPP)] (picos referentes a distancia basal de 9,8 A) e na Fig. 7e para a
[Fe(TDCSPP)] (picos referentes a distancia basal de 9,8 A). Para ambas ferroporfirinas,
também nenhuma evidéncia de intercalacao foi observada nos difratogramas obtidos.

Observou-se para todas as ferroporfirinas imobilizadas uma diminuicdo na
intensidade dos picos de difracdo com alargamento na base destes mesmos picos, se
comparado ao difratograma do HNZ puro (Fig. 7a). Este fato pode ser atribuido ao
processo de imobilizacdo, onde a agitagao vigorosa do processo pode acarretar a quebra
dos cristais do HNZ, diminuindo seu tamanho, e, por conseguinte, faz com que 0s picos,
que antes apareciam finos e bem intensos, figuem com um perfil mais alargado e com
uma menor intensidade. As distancias basais dos sélidos sdo mantidas em 9,8 A
(referente ao nitrato interlamelar [55]), antes e apds o processo de imobilizagdo, o que
indica que a imobilizagdo ocorreu na superficie do suporte, ou seja, ndo ocorreu
substituicdo dos ions nitrato interlamelares por moléculas das ferroporfirinas. Se tal
substituicdo tivesse ocorrido, possivelmente, a distancia interlamelar seria modificada
para maiores valores, o0 que nao foi observado em nenhum caso [31, 33].

Finalmente, uma pequena contaminagao por 6xido de zinco pode ter ocorrido nos
soélidos obtidos apenas pelo processo de imobilizagdo sob agitacdo em temperatura
ambiente, pois pode ser observado o aparecimento de pequenos picos de baixissima
intensidade referentes a ZnO nos difratogramas b, d e e da Figura 7, entretanto, tal

contaminagao nao interfere na estrutura lamelar dos soélidos.

4.1.2. Determinacao da quantidade de ferroporfirinas imobilizadas no HNZ

Utilizou-se a espectroscopia eletrbnica no UV-Vis para calcular as taxas de
imobilizacdo de cada ferroporfirina no suporte, através da determinagdo prévia da
absortividade molar (¢) da banda Soret de cada ferroporfirina em solugdo etandlica
([Fe(TDFSPP), 390 nm, € = 47 x 103 L mol” cm™; [Fe(TCFSPP)], 412 nm, € = 71 x 103 L

mol™ cm™; [Fe(TDCSPP)], 390 nm, 74 x 102 L mol' cm™) e da andlise por espectroscopia
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de UV-Vis (Figura 8) dos sobrenadantes e extratos de lavagens dos solidos obtidos nos
procedimentos de imobilizacdo. As taxas de imobilizagdo obtidas € os codigos para os

solidos catalisadores preparados estao listados na Tabela 3.
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Figura 8 — Espectros de absorgcdo de UV-Vis em etanol dos sobrenadantes das
reacdes de imobilizagéo, a) [Fe(TDFSPP)], b) [Fe(TCFSPP)] e c) [Fe(TDCSPP)].

Tabela 3 — Taxa de imobilizagao de ferroporfirinas em suporte HNZ.

Ferroporfirina Codigo Taxa de Concentragdo®/ mol g
imobilizagao' / %

[Fe(TDFSPP)] HNZ-FeDF 100 1,7x10°

[Fe(TCFSPP)] HNZ-FeCF 96 1,6 x10°

[Fe(TDCSPP)]  HNZ-FeDC 98 15x10°

! Relativa & quantidade de ferroporfirina utilizada no processo de imobilizagéo. * mol da

ferroporfirina por grama do suporte HNZ.

Espera-se que o processo de imobilizacdo das ferroporfirinas no suporte HNZ
ocorra provavelmente devido a forte atracao etetrostatica entre as cargas negativas dos
catalisadores ferroporfirinicos e a superficie do suporte carregada positivamente. Tais
cargas positivas ocorrem devido a vacancia de cargas negativas ocasionadas pela
presenca dos sitios tetraédricos do zinco na estrutura do sélido [31].

Uma hipétese para o possivel local de imobilizagdo das ferroporfirinas no suporte
HNZ est& representada na Figura 9, neste caso, utiliza-se como exemplo a ferroporfirina
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[Fe(TDFSPP)] imobilizada, mas o mesmo padrdao pode ser seguido pelas outras duas

ferroporfirinas.

Figura 9 — Representagdo esquematica da imobilizacdo da ferroporfirina
[Fe(TDFSPP)] no suporte inorganico HNZ. Esquema elaborado utilizando o programa
Mercury® [56].

Como a distancia entre cada topo dos tetraedros criados pelos atomos de zinco na
estrutura do HNZ é de aproximadamente 6 A [53] e o tamanho médio de uma
metaloporfirina contendo grupamentos sulfonato é de aproximadamente 15 A [57], pode-
se supor que as ferroporfirinas nao estao interagindo com o suporte através dos quatro
pontos possiveis de coordenagéo, ou seja, pelos quatro grupamentos sulfonato presentes
nos quatro anéis benzénicos dos substituintes. Se este tipo de interacdo ocorresse, o
centro da metaloporfirina estaria contendo o ion Fe lll posicionado muito préximo a um
topo de tetraedro, que apresenta carga positiva [31]. O centro metalico da ferroporfirina e
a estrutura do suporte ndo estariam em uma condicdo estavel, pois estariam sujeitos a
forcas de repulsdo. Deste modo, é razoavel supor que as metaloporfirinas podem estar
posicionadas sobre as lamelas de tal forma a minimizar as forcas de repulsdo e
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maximizar as forgcas de atragdo. Sendo assim a interacdo de dois grupos sulfonato do
anel porfirinico parece ser, segundo a representagdo da Figura 9, o arranjo mais
adequado visto que desta forma o anel se posicionaria sobre a lamela em posigao vertical
levemente inclinado para que houvesse maior interagdo entre dois grupamentos
anidénicos que podem interagir coincidentemente com os topos de dois tetraedros da
superficie do HNZ (Fig. 9) sendo o centro metalico o mais afastado possivel da superficie

da lamela.

4.1.3. Caracterizacao dos solidos por espectroscopia vibracional no infravermelho

A técnica de espectroscopia vibracional no infravermelho (IV), assim como o DRX,
auxiliou na caracterizacdo do suporte sintetizado [31]. A Figura 10 apresenta os
espectros obtidos em pastilhas de KBr dos compostos obtidos pela imobilizagdo de
diferentes ferroporfirinas no suporte HNZ. A Fig. 10a apresenta o espectro do HNZ puro
sintetizado pelo método da co-precipitacdo e as Fig 10b, 10c e 10d, os espectros dos
sOlidos HNZ-FeDF, HNZ-FeCF e HNZ-FeDC, respectivamente. As tentativas de
atribuicbes das bandas apresentadas no espectro do HNZ estao colocadas na Tabela 2
[31, 33, 54, 58].

Para comparagao é apresentado na Fig. 10e o espectro do sélido [Fe(TDFSPP)]
imobilizada no HNZ por agitagdo e refluxo, fase esta que foi transformada em ZnO. Na
anédlise deste sélido, apenas uma intensa banda na regido do 500 cm™ é observada,
sendo atribuida a vibragao da ligagao Zn-O [54].
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Figura 10 — Espectros de infravermelho em pastilha de KBr dos sélidos, a) HNZ, b) HNZ-

FeDF, c) HNZ-FeCF, d) HNZ-FeDC e e) [Fe(TDFSPP)]/ZnO.
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Tabela 4 — Atribuicbes tentativas das principais bandas obtidas no espectro de
infravermelho do suporte HNZ sintetizado.

Banda/cm’ Atribuicdo
3576 Estiramento do grupamento OH ligado a lamela
3481 Estiramento do grupamento OH da agua
3313 Estiramento do grupamento OH ligado ao nitrato
1639 Vibragao angular de moléculas de agua

interlamelares
1384 Estiramento assimétrico do ion nitrato (vs) —
vibracado caracteristica da simetria D3, do ion

nitrato — nitrato livre interlamelar [59]

1016 Estiramento simétrico do ion nitrato (v4)

835 Deformagéao assimétrica do ion nitrato (vy)

767 Deformacéao simétrica do ion nitrato (vs)
640, 522, 470 Conjunto de bandas da vibracao Zn-O

Na Figura 11, sdo apresentados os espectros de infravermelho das ferroporfirinas
[Fe(TDFSPP)] (Fig. 11a.), [Fe(TCFSPP)] (Fig. 11b) e [Fe(TDCSPP)] (Fig. 11c), onde se
observa o perfil espectral caracteristico para esta classe de compostos [24, 26], com
bandas relativas a vibragdo da ligagdo do grupamento SO; em 1100 cm™, estiramentos
de ligagbes de compostos aromaticos e duplas ligacdes proximos & 1600 cm™ e uma
banda de intensa préximo & 3500 cm™ atribuida a presenca de contra-ions do tipo H",
gerando uma ligacdo do tipo OH como o grupamento SO

Comparando as Figuras 10 e 11 conclui-se que ndo é possivel observar nenhuma
banda caracteristica das ferroporfirinas nos espectros dos sélidos obtidos nos processos
de imobilizagdo. Tal fato se relaciona a baixa concentragdo de cada ferroporfirina no
sélido HNZ, embora seja conhecido que as ferroporfirinas estao imobilizadas nos sélidos,
visto serem estes intensamente coloridos apds o processo de imobilizacdo, além das

evidéncias observadas nas demais técnicas de andlise que serao discutidas a seguir.
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Figura 11 — Espectros de infravermelho em pastilha de KBr dos sélidos, a) [Fe(TDFSPP)],
b) [Fe(TCFSPP)] e c) [Fe(TDCSPP)].

4.1.4. Anadlise dos solidos por espectroscopia eletronica na regiao do UV-Vis

Através da analise dos solidos obtidos nos processos de imobilizagdo utilizando a
espectroscopia eletrbnica na regido do de UV-Vis (emulsdo em 6leo nujol) foi possivel
comprovar a presenga das ferroporfirinas imobilizadas no suporte HNZ.

Nas Figuras 12b, 12c e 12d sédo apresentados, respectivamente, os espectros dos
compostos HNZ-FeDF, HNZ-FeCF e HNZ-FeDC, onde podem ser observadas as bandas
Soret de cada ferroporfirina. Quando estes espectros sao comparados com 0s espectros
registrados também em emulsdo de 6leo nujol das ferroporfirinas ndo imobilizadas,
observa-se que as bandas Soret das ferroporfirinas [Fe(TDFSPP)] e [(Fe(TCFSPP)]
sofreram deslocamentos para a regidao de menor energia no espectro de UV-Vis
([Fe(TDFSPP)] 414 nm, [Fe(TCFSPP)] 422 nm e [Fe(TDCSPP)] 416 nm) [27]. Tal
comportamento ja foi observado em outros trabalhos de imobilizagao de metaloporfirinas
[24, 26] e pode ser atribuido a uma interagédo entre o complexo e a superficie do suporte,
que pode ocasionar limitacoes estéricas a metaloporfirina imobilizada [60]. O processo de
imobilizacdo causa uma maior distorcdo do anel porfirinico e o orbital ap, da porfirina
(orbital HOMO, highest occupied molecular orbital — orbital molecular ocupado de maior
energia), aproxima-se do orbital eg (orbital LUMO, lowest unoccupied molecular orbital —
orbital molecular desocupado de menor energia) [61]. Esta distor¢cdo, e conseqlente
aproximacao entre os orbitais, acarreta o deslocando da banda Soret para a regido do



28

vermelho no espectro [62, 63]. Para a ferroporfirina [Fe(TDCSPP)], que apresenta
maiores substituintes que podem evitar grandes distorcdes do anel macrociclico,
observa-se que a banda Soret ndo sofre deslocamento consideravel quando se
comparam os maximos das bandas da ferroporfirina e da ferroporfirina imobilizada.

414
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b
\_/‘a
460 ' 560
Comprimento de onda (nm)
Figura 12 — Espectros de UV-Vis de sélido em 6leo nujol, a) HNZ, b) HNZ-FeDF, c) HNZ-
FeCF e d) HNZ-FeDC.

Visto que a técnica de DRX indica que a imobilizagdo da ferroporfirina ndo ocorre
por processo de intercalacdo, pode-se concluir que a imobilizagdo ocorre
preferencialmente na superficie das lamelas do HNZ, o que pode representar uma grande
vantagem quando estes solidos sdo utilizados como catalisadores visto que a
acessibilidade do substrato ao sitio catalitico pode ser favorecida.

Na Fig. 12a é apresentado o espectro do sélido HNZ, onde nenhuma banda é
observada na regido de interesse confirmando que as bandas observadas correspondem
aos complexos imobilizados.

4.1.5. Anadlise dos solidos por ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

QOutra técnica de caracterizagdo (e também para comprovacdo da presenca das
ferroporfirinas no suporte) utilizada foi a de RPE (Figura 13).

Na Fig. 13a é apresentado o espectro de RPE do suporte HNZ. Nao é observado
nenhum sinal no espectro (silencioso), indicando que o soélido preparado esta livre de
contaminacdo por espécies paramagnéticas. Tais espécies poderiam ser provenientes
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dos reagentes de partida ou poderiam ter sido adicionadas como contaminantes ao sélido
durante o processo de sintese.

Para os solidos HNZ-FeDF (Fig. 13b), HNZ-FeCF (Fig. 13c) e HNZ-FeDC (Fig.
13d), observa-se o aparecimento do sinal referente a espécie de Fe(lll) spin alto em
simetria axial em g = 5,8 caracteristico de Fe(lll) em porfirinas [27, 64]. Além desse,
observa-se também um sinal em g = 4,3 referente a Fe(lll) spin alto em simetria rébmbica
[26, 65].

Intensidade (unid. arbit.)
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Figura 13 — Espectros de RPE a 77 K dos sélidos, a) HNZ, b) HNZ-FeDF, c) HNZ-FeCF,
d) HNZ-FeDC, e) [Fe(TDFSPP)], f) [Fe(TCFSPP)] e g) [Fe(TDCSPP)].

Nas Figuras 13e, 13f e 13g, sdo apresentados, respectivamente, os espectros de
RPE das ferroporfirinas puras sélidas: [Fe(TDFSPP)], [Fe(TCFSPP)] e [Fe(TDCSPP)].
Nestes espectros é observado um sinal intenso em g, = 5,8 e em g, = 2,0 caracteristico
de Fe(lll), spin alto (S = 5/2) em simetria axial, freqientemente observado para
ferroporfirinas [64]. Também é observado um pequeno sinal em g = 4,3 [27] referente a
Fe(lll) spin alto em simetria rombica (g = 4,3). Observa-se que este sinal sofre um grande
aumento de intensidade nos solidos em que a ferroporfirina esta imobilizada, se
comparado com a ferroporfirina livre. Este comportamento, ja observado em trabalhos
anteriores [27, 66], sugere que a interacdo que ocorre entre a ferroporfirina e o suporte
ocasiona uma distorcdo na conformacao total da molécula, fazendo com que o centro
metalico perca a simetria axial e origine uma parcela de simetria rdmbica. Para os sélidos
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HNZ-FeDF e HNZ-FeCF, o aparecimento de Fe(lll) rdombico foi mais acentuado se
comparado ao sélido HNZ-FeDC, provavelmente, porque esta dltima, uma molécula
relativamente maior que as outras duas, devido a presenga dos substituintes cloro nos
anéis fenila, deve apresentar uma menor distorcdo da metaloporfirina [Fe(TDCSPP)]
quando imobilizada, mantendo uma maior quantidade de Fe(lll) em simetria axial, tal
comportamento foi também observado por espectroscopia UV-Vis de sélido, onde apenas

esta ferroporfirina ndo sofreu deslocamento em sua banda Soret apés a imobilizagao.

4.1.6. Analise térmica (TGA) dos solidos obtidos

Na Figura 14-1 é apresentada a curva de analise térmica (TGA) (curva a) do sélido
HNZ sintetizado e sua respectiva derivada (DTG) (curva b). Observa-se uma perda total
de massa de 35,6 %, proxima do valor tedrico para a matriz Zns(OH)g(NOs)..2H.0, que é
de 34,7 % [54]. Até a temperatura de 200 °C ocorre a perda de moléculas de agua
sorvidas e das moléculas de &gua de hidratacdo, acarretando uma perda de
aproximadamente 11,6 % 0 que deve levar a formacao da espécie Zn3;(OH)4(NO3), [49].
Em seguida, até a temperatura de aproximadamente 300 °C, observa-se a perda de
massa referente a decomposicdo da espécie Znz(OH)4(NOs),, levando a espécie
Zn(NOs), que é finalmente transformada em ZnO quando aquecida em temperaturas
superiores a 300 °C [53, 54]. A massa deste sélido resultante se mantém praticamente
constante até o final da analise (1000 °C).

A curva de DTG comprova que existem trés processos de decomposicao principais
da amostra, com maximos dos picos em 150, 187 e 297 °C.

A Figura 14-1l mostra a curva de analise térmica (TGA) do sélido HNZ-FeDF.
Observa-se uma perda de massa de aproximadamente 34,3 %, tal perda de massa nao é
coerente com a quantidade de matéria organica referente a imobilizagao da ferroporfirina
no suporte, visto que a quantidade de complexo deveria ocasionar uma perda de massa
de 2 % em relagdo a massa total do sélido. No entanto, como a imobilizagao ocorreu na
superficie do sélido, as moléculas da ferroporfirina devem estar ocupando posicdes de
ions nitrato e moléculas de agua superficiais, 0 que ocasionou a ligeira mudanga na
quantidade de perda de massa na andlise em relagdo ao HNZ puro.

Outro aspecto que diferencia a analise do sélido HNZ-FeDF frente ao sélido HNZ é
o perfil da curva da derivada da massa (DTG) (Fig. 14-1l b), onde sdo observados mais
eventos de perda de massa na regido anterior a 200 °C, relativo aos grupamentos
organicos da ferroporfirina [14]. Pode-se observar que na regido proxima a 500 °C na
Figura 14-ll a, existe uma pequena perda de massa, que se torna mais evidente se
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observada na Figura 14-lll, relativo a analise termogravimétrica do solido HNZ-FeCF,
onde inclusive a curva de DTG (Fig. 14-1ll b) apresenta um pico na mesma regido. Esta
perda de massa € atribuida a perda de material organico ainda remanescente na amostra
[14]. Para os so6lidos HNZ-FeCF (Fig. 14-11) e HNZ-FeDC (Fig. 14-1V), o perfil da analise
térmica é semelhante ao do sélido HNZ-FeDF, e estes sélidos apresentaram perdas de
massa de 34,3 % e 34,1 %, respectivamente.

De modo geral observa-se um perfil de decomposicao térmica mais complexo nos
materiais com as porfirinas imobilizadas, fato que certamente estd relacionado a
presencga das ferroporfirinas.
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Figura 14 — Analise térmica dos sélidos (I) HNZ, (ll) HNZ-FeDF, (lll) HNZ-FeCF e (V)
HNZ-FeDC; curva a) massa relativa (TGA), curva b) derivada da massa (DTG). Amostras
analisadas ao ar.
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4.1.7. Analise dos sélidos por microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia dos sélidos obtidos foi estudada pela microscopia eletronica de
transmissdo. Para este tipo de sélido, espera-se um crescimento dos cristais seguindo
uma orientacao do tipo ortorrémbica (Figura 15) [31], ou seja, possui trés eixos a, b e ¢
diferentes, com &angulos de 90° entre eles, originando uma morfologia similar a um

paralelepipedo ou um retangulo.

Na Figura 16 é apresentada a micrografia do
) ) o Sistema ortorrémbico
suporte sintetizado HNZ. Observam-se cristais atb#c

~ L . a=B=y=90°
tabulares, que sdo comparaveis com morfologias P=v
de outros hidroxissais ja publicados [33], e que 4

mostram um crescimento orientado na formacéao

A N a /]
de retangulos, com alguns cantos com &angulos < > b

o]

perfeitos de 90°. Os cristais do HNZ apresentam

largura entre 0,5 ym € 1 ym, e comprimento de

aproximadamente 2 pm. Pode-se notar que o
Figura 15 — Sistema cristalino

sélido possui uma relativa uniformidade, o que esta ortorrdmbico.

relacionado com a grande intensidade dos picos

obtida na analise por difratometria de raios X.

Figura 16 — Microscopias eletrénicas de transmissao do sélido HNZ. Ampliagéo de 50.000

vezes.

Nas Figuras 17, 18 e 19, sdo apresentadas, respectivamente, as micrografias dos
sélidos HNZ-FeDF, HNZ-FeCF e HNZ-FeDC, pode-se observar em todos os casos que
os cristais de HNZ-FePor apresentam-se em tamanhos relativamente menores se

comparado ao HNZ, indicando que provavelmente sofreram quebras pelo processo de
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imobilizacdo, causado pela utilizacdo da agitacdo magnética. Nota-se a perda da
uniformidade dos cristais, podendo ser observados pequenos fragmentos junto a cristais
maiores que nao chegaram a sofrer acdo do processo de imobilizacdo. Esta quebra
provavelmente deve ter ocasionado a perda na intensidade dos picos de difracao de raios
X, mas, do ponto de vista da imobilizagdo das ferroporfirinas, tal perda de cristalinidade é
interessante, pois tende a aumentar a area superficial do suporte destinada a interagir
com as metaloporfirinas.

Figura 17 — Microscopias eletrénicas de transmissao do sélido HNZ-FeDF. Ampliacao de
50.000 vezes.

Figura 18 — Microscopias eletrénicas de transmisséao do sélido HNZ-FeCF. Ampliagao de
50.000 vezes.
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Figura 19 —Microscopias eletrdnicas de transmissdo do sélido HNZ-FeDC. Ampliacdo de
50.000 vezes.

4.1.8. Investigacao da atividade catalitica dos sélidos obtidos pela imobilizacao de
ferroporfirinas em hidroxissais

4.1.8.1. Oxidacao do cicloocteno

A atividade catalitica dos sélidos preparados neste trabalho foi primeiramente
testada com um substrato de facil oxidagado, denominado muitas vezes de diagndstico de
atividade catalitica [26]. O cicloocteno é um alceno reativo utilizado em varios estudos ja
relatados na literatura [21, 24, 66] tanto em catalise homogénea como heterogénea.
Utilizando metaloporfirinas somente ciclooctenéxido é obtido como produto final (Figura
20), o que é atribuido a maior estabilidade do radical intermediario formado na reacao
durante a oxidagao [3].

IéO |
(- o=(>"0
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Figura 20 — Reagao de oxidacdo do cicloocteno por PhlO na presenca de um

catalisador.
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Como o cicloocteno é faciimente oxidado, em geral observa-se grande eficiéncia
catalitica nas reacbes em que metaloporfirinas sdo utilizadas como catalisadores, visto
que a provavel espécie catalitica ativa ferril porfirina n-cation radical Fe'(O)P** apresenta
grande reatividade frente a dupla ligacao de alcenos ciclicos [4, 67].

O iodosilbenzeno (PhlO), como agente oxidante em reacbGes de oxidacdo de
substratos orgéanicos, utilizando como catalisadores metaloporfirinas, foi empregado pela
primeira vez em 1979 [68], e substituiu o uso de alquil peréxidos (R-O-O-H), que
apresentavam muitos e variados modos de coordenacdo ao metal, proporcionando
reacdes radicalares em cadeia [4, 68]. Para suprimir estas reagdes, um agente oxidante
que nao propagasse facilmente estas reagdes era necessario,

neste sentido, o PhlO (Figura 21) foi escolhido por se tratar de um I//O

sélido mais robusto € ndo conter uma ligacao fraca do tipo O-H
gue pudesse propagar as reagdes radicalares. Além disso, este
oxidante apresenta bons rendimentos nas reacdes de oxidagéo, é

relativamente inerte na auséncia de metaloporfirinas e, na .
Figura 21 -

presenca de ferroporfirinas, forma a espécie ferril porfirina n- | Estrutura do
PhIO.

cation radical, que é considerada a espécie catalitica ativa nas
reacOes de catalise de oxidagao [15]. Além destas vantagens, no final da reagdo o PhlO é
transformado em iodobenzeno (Phl), um produto facilmente detectavel e quantificado [4,
66], sendo um sub produto de dificil degradagao. Finalmente este oxidante é muito
interessante para os estudos de investigagbes cataliticas, visto ser um oxidante de
apenas um oxigénio [4], diferentemente do peréxido de hidrogénio. Isto minimiza a
ocorréncia na catalise de outras reagdes secundarias, oriundas do aparecimento de
espécies com potencial atividade catalitica, resultantes da quebra heterolitica ou
homolitica das ligagdes oxigénio-oxigénio, quando o oxidante apresenta dois atomos de
oxigénio. Tais reagdes secundarias em geral levam a baixa eficiéncia e seletividade das
reacOes cataliticas [4].

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados obtidos na oxidagdo do cicloocteno
utilizando os s6lidos obtidos pela imobilizagao das ferroporfirinas no HNZ.
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Tabela 5 — Oxidagao do cicloocteno utilizando PhlO como oxidante para 1 hora de

reacéo’.

Catalisador Reacéo Ciclooctendxido / %

HNZ-FeDF 1 90

g reutilizagao 2 81

HNZ-FeCF 3 88

12 reutilizacao 4 77

HNZ-FeDC 5 98

12 reutilizacao 6 89

[Fe(TDFSPP)] 7 65

[Fe(TCFSPP)] 8 60

[Fe(TDCSPP)] 9 73

Controle: oxidante 10 10

HNZz 11 16

! Condicbes de reacao: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagéo a quantidade molar inicial de oxidante.

Os melhores rendimentos cataliticos de oxidacado de cicloocteno ao epdéxido foram
observados nas reagdes utilizando os catalisadores suportados (Reagbes 1, 3 € 5) se
comparados aos catalisadores utilizados em solugéo (catalise homogénea, Reacdes 7-9).

O catalisador HNZ-FeDC apresentou o melhor rendimento, proximo de 100 %. Tal
fato pode estar relacionado a forma com que esta ferroporfirina [Fe(TDCSPP)] encontra-
se imobilizada no suporte. A caracterizacdo deste sélido sugere uma interacdo mais
superficial no solido HNZ visto que pouca distor¢cao rédmbica foi observada no RPE. Este
fato também pode sugerir que o complexo encontra-se mais acessivel (menos impedido)
para a interacdo com os reagentes, resultando em um melhor desempenho catalitico se
comparado aos outros solidos. Maiores interacées e, portanto, maiores distorcées dos
metalocomplexos foram observadas para as outras duas ferroporfirinas. No entanto,
frente a este substrato, ambas também apresentaram um o6timo resultado para a
oxidagao do cicloocteno.

A grande vantagem do uso dos catalisadores suportados € a possibilidade de
reutilizacao [17, 24, 26]. Estes sélidos, apds primeira utilizagdo foram recuperados por
filtragdo, lavados e novamente utilizados na oxidagao do cicloocteno. Observou-se nesta
primeira reutilizacdo dos catalisadores (Reacbes 2, 4 e 6) pequenas diminuicdes nos
rendimentos cataliticos. Como nao foi observada nenhuma lixiviagdo perceptivel do
catalisador dos solidos durante a lavagem, tal diminuicdo nao pode ser atribuida a perda
da espécie catalitica dos soélidos. A melhor investigacao deste fato deve ocorrer com mais
reutilizacdes dos soélidos cataliticos. Apesar disso, os rendimentos da catalise
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heterogénea de reutilizagdo ainda mantiveram-se superiores aos da catalise homogénea,
comprovando a vantagem dos catalisadores heterogéneos.

Finalmente, as reag¢des controle, utilizando apenas o oxidante (iodosilbenzeno —
Reacédo 10) e o suporte HNZ puro (Reagdo 11) mostraram rendimentos muito baixos,
comprovando a eficiéncia catalitica dos sdlidos obtidos pela imobilizacdo das

ferroporfirinas.

4.1.8.2. Oxidac¢ao do cicloexano

Os soélidos preparados também foram estudados como catalisadores na reagéao de
oxidacao de hidrocarbonetos saturados que sdo menos reativos que os insaturados [14,
17, 69]. O cicloexano foi escolhido como substrato saturado, pois é relativamente inerte e
apresenta muitos exemplos de sucesso de catalisadores ja discutidos na literatura [4, 66,
69] que apresentaram resultados positivos de catalise, possibilitando o estudo
comparativo.

Este substrato possibilita, além da investigacdo da eficiéncia catalitica frente a um
substrato inerte, também a possibilidade de estudar a seletividade do catalisador para um
determinado produto, visto que na oxidagao de cicloexano majoritariamente podem ser
produzidos cicloexanol e cicloexanona (Figura 22). Outra razao para o estudo da
oxidagao do cicloexano é sua grande importancia industrial. A procura por catalisadores
baratos e eficientes em condigdes brandas é um grande desafio nesta area [1].

(0)
— OH (o) I
1~ Y
@ Catalisador #
7 / + — + +

Figura 22 — Reagdo de oxidagdo do cicloexano por PhlO na presenga de um

catalisador.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos na a oxidacao do cicloexano com os
catalisadores preparados neste trabalho.
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Tabela 6 — Resultados da catalise de oxidagdao do cicloexano utilizando PhlO como

oxidante para 1 hora de reacéo’.

Catalisador Reacdo C-0I°/% C-ona’/%  Rendimento Razio
total / % cetona/alcool’
HNZ-FeDF 12 <1 35 36 35
12 reutilizacao 13 3 25 28
HNZ-FeCF 14 <1 23 24 23
12 reutilizacéao 15 2 15 17
HNZ-FeDC 16 2 70 72 35
12 reutilizagéo 17 5 55 60
[Fe(TDFSPP)] 18 19 7 26 0,37
[Fe(TCFSPP)] 19 29 4 33 0,14
[Fe(TDCSPP)] 20 31 5 36 0,16
Controle: 21 <1 <1 1 1
oxidante
HNZ 22 1 1 1 1

' Condigdes de reacéo: relacdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimentos
calculados em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante; ? cicloexanol; ® cicloexanona;
* seletividade da cicloexanona em relagdo ao cicloexanol.

Os resultados obtidos para a oxidagao do cicloexano, utilizando como catalisadores
as ferroporfirinas imobilizadas no suporte HNZ (Reagbes 12, 14 e 16), mostraram
eficiéncia catalitica (rendimento total) comparavel ou superior a catdlise efetuada pelas
ferroporfirinas em solugdo (Reagbes 18-20). Semelhantemente a oxidagdo de
cicloocteno, a ferroporfirina [Fe(TDCSPP)] quando imobilizada (Reacdo 16) apresenta
maior eficiéncia catalitica do que as duas outras ferroporfirinas utilizadas neste estudo,
sugerindo a influéncia do modo de imobilizagao ao suporte na atividade catalitica destes
complexos, visto que em solugao as trés apresentam resultados muito semelhantes de
eficiéncia catalitica.

No entanto, quando imobilizadas, as trés ferroporfirinas apresentaram uma
incomum seletividade para o produto cicloexanona, sendo que os sistemas cataliticos
porfirinicos em geral apresentam seletividade para a producao de cicloexanol [21, 23, 27]
como observado nos resultados da catalise homogénea.

Muitos estudos cataliticos de investigacdo de espécies intermediarias tém mostrado
que a espécie catalitica ativa na reacéo de oxidagao utilizando sistemas porfirinicos que
contém centros de ferro, consiste de uma espécie denominada ferril porfirina n-cation,
também denominada de oxo-ferro-IV porfirina radical (Fe'V=0)** [4, 67]. Os estudos
mecanisticos envolvendo as ferroporfirinas em geral sugerem que, apés a formacao da
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espécie catalitica ativa, pela interacdo da ferroporfirina e o iodosiloenzeno, ocorre a
abstracdo de um hidrogénio da ligacdo C-H presente no substrato, formando-se uma
nova espécie intermediaria [Fe"-OH + R°] (onde R se refere ao substrato) [66], a
produgéo de cicloexanol e/ou cicloexanona depende diretamente da formagéo desta nova
espécie. Se a recombinacao do fragmento de OH ligado ao ferro encontra o radical
formado pelo substrato (espécie R®), o cicloexanol é formado. Mas, se esta recombinacao
néo ocorre rapidamente, pode ocorrer o escape de espécies radicalares R® da vizinhanca
da espécie intermediaria (denominado de “gaiola de solvente”) levando a formagéao de
outros produtos como a cicloexanona [66, 70] (Figura 23). De fato, alguns trabalhos [71-
74] j& identificaram radicais formados no substrato, com mecanismos radicalares que
levam a formacgao de outros produtos que ndo os esperados para a catalise convencional
utilizando o modelo ferroporfirinico do Citocromo P-450, como por exemplo, quando a
reagdo ocorre na presenca de solventes clorados, produtos contendo cloro foram obtidos.

“gaiola de solvente”

e N
@) OH
+e
PhlO +R-H o
e Ee—— + R
Abstracao
do atomo
Cl |  de hidrogénio |
- /

Figura 23 — Mecanismo para a catalise de oxidacdo do cicloexano utilizando as
ferroporfirinas [61].

Em geral, a utilizagdo de ferroporfirinas imobilizadas tem mostrado que
mecanismos semelhantes de reacdo ocorrem, e, freqlientemente, a seletividade para o
alcool é observada em reagbes de oxidagao de cicloexano em catdlise heterogénea
semelhante ao observado com a mesma ferroporfirina em catalise homogénea [1, 17, 19-
29, 75].

No caso do trabalho aqui discutido, utilizando as ferroporfirinas imobilizadas no
HNZ, os resultados cataliticos obtidos parecem sugerir que os sélidos cataliticos
resultantes da interac@o das ferroporfirinas com este suporte em particular pode dificultar
o controle da espécie [Fe'"-OH + R®] e a velocidade relativa das reagées (recombinacéo
ou fuga de radical) [66], visto que a catalise homogénea nas mesmas condicées mostrou
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seletividade diferente (Tabela 6 — Reagbes 18-20). Tal influéncia do suporte na
seletividade da reagdo ainda ndo esta clara. No entanto, a superficie do suporte HNZ
apresenta irregularidades associadas a presenga do zinco em ambiente tetraédrico [31].
Como as analises dos solidos obtidos sugerem que a imobilizacdo das ferroporfirinas
acontece predominantemente na superficie do soélido, o ambiente complexo-suporte
criado pode dificultar a transferéncia do OH ao substrato, possibilitando a fuga de radicais
e gerando uma via de oxidacdo radicalar a cicloexanona. Tal comportamento ndo é
observado em outros sistemas onde as mesmas ferroporfirinas foram imobilizadas, como
por exemplo, em argilominerais naturais [24, 26], hidroxidos duplos lamelares [21] ou
silica [27]. Nestes sistemas, a superficie dos suportes tende a ser mais uniforme do que a
do HNZ.

Na Figura 24 é apresentado o mecanismo de formacdo da cicloexanona por via
radicalar [66, 71], a formacéo da cetona pode ocorrer em paralelo a formagao do alcool
(Rota 1) ou ocorrer diretamente pela reacdo radicalar gerando grandes quantidades de

o

cetona (Rota 2). Nos dois casos, a espécie (Fe''=0)** (ou como representada na Fig. 24
(CI-Fe™-0)**) é responsavel pela formacéo dos produtos de oxidacéo [71]. Neste trabalho
sugere-se que a Rota 2 é a que esta ocorrendo mais efetivamente, devido a baixissima

producéo de cicloexanol.

Cl cl

Figura 24 — Mecanismo de formacao do alcool por via convencional (Rota 1) e de cetona
por via radicalar (Rota 2) [66].

Além da produgao de cetona via escape de radical, muitas vezes este produto pode
ser formado pela re-oxidagdo do préprio produto alcool presente nas vizinhangas da
espécie catalitica ativada num segundo ciclo de oxidacdo [4]. Quando catalisadores
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heterogéneos sado utilizados muitas vezes o escape do produto alcool inicialmente
formado numa reagéo catalitica seletiva é dificultado pela estrutura do catalisador. Nestes
casos, a concentragdo de alcool aumenta na vizinhangca de novas espécies cataliticas
que vao sendo formadas no decorrer da reacdo, e este produto passa a ser um novo
substrato da reacao [76]. A fim de investigar se a formacao de cicloexanona observada
neste trabalho era oriunda de uma posterior oxidagcao do alcool [1, 4], a atividade
catalitica do solido HNZ-FeDF foi investigada em diferentes tempos de reagédo. Os
resultados estao apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da catédlise de oxidagdo do cicloexano, com tempo variavel,
utilizando o catalisador HNZ-FeDF'.

Reacao Tempo Cicloexanol / % Cicloexanona / %
23 15 minutos <1 30
24 30 minutos <1 33
25 45 minutos <1 34
26 1 hora <1 35
27 24 horas 1 43
28 48 horas 2 48

' Condicdes de reacao: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagéo a quantidade molar inicial de oxidante.

Os dados apresentados na Tabela 7 mostram que a grande totalidade no
rendimento de cicloexanona ja é produzida nos primeiros 15 minutos de reacao (Reacao
23), sendo que sao observados poucos tragos de cicloexanol. Com o aumento no tempo
de reacdo (Reacgbes 27 e 28), percebe-se um acréscimo na producao de cicloexanona,
sendo que o aumento no rendimento de cicloexanol é infimo. Tais fatos reforcam que a
producéo de cetona independe da producdo de alcool e sugerem que um mecanismo de
reagdo seguindo uma via radicalar pode estar ocorrendo para a produgéo de cetona.

Na tentativa de investigar quais fatores poderiam interferir na catalise utilizando
como substrato o cicloexano e os catalisadores heterogéneos, foi efetuada uma reacao
utilizando como catalisador a ferroporfirina [Fe(TDFSPP] imobilizada no 6xido de zinco
através da decomposicdo térmica em solugcdo do hidroxinitrato de zinco. Para esta
catélise, o resultado obtido foi de 40 % de cicloexanol e apenas 2 % de cicloexanona.
Este 6xido derivado do hidroxissal ndo apresenta mais a estrutura lamelar [31], e,
portanto, perdeu a estrutura que continha os tetraedros formados pelo zinco em
superficie. Este resultado vem reforgar a hipétese de que o ambiente formado pela
imobilizagao das ferroporfirinas no HNZ (que apresenta a sua superficie irregular devido
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aos tetraedros em superficie) influencia a rota catalitica da oxidagdo do cicloexano,

levando majoritariamente a produgao de cicloexanona.

Em seguida, um novo estudo foi efetuado para verificar a influéncia do sistema
solvente no meio de reacao (resultados expressos na Tabela 8), visto que a “gaiola de
solvente” pode sofrer grande interferéncia do solvente [77] e também os resultados de

reagao podem sofrer influéncia do sistema solvente utilizado na reagéo [17, 77, 78].

Tabela 8 — Resultados da catalise de oxidagao do cicloexano utilizando PhlO como
oxidante para 1 hora de reacdo com sistemas solvente distintos’.

Catalisador  Reacéo Solvente Cicloexanol/ %  Cicloexanona/ %

29 CH3CN:CH.ClI; ° <1 35
HNZ-FeDF 30 CH3CN:CzH,Cl, ® 4 23

31 CzH4Cl, * 5 19

32 CH3CN:CHCl, <1 23
HNZ-FeCF 33 CH3CN:CoH4Cl 3 16

34 C2H.Cl, 4 14

35 CH3CN:CHCl, 2 70
HNZ-FeDC 36 CH3CN:CoH4Cl 5 49

37 C.H.Cl, 7 43

" Condicdes de reacao: relacdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante; 2 sistema solvente
(acetonitrila:diclorometano, 1:1, vol:vol); % sistema solvente (acetonitrila:dicloroetano, 1:1, vol:vol);

* sistema solvente (dicloroetano).

Utilizando-se como sistema solvente acetonitrila:dicloroetano (CH3;CN:C,H,Cl,,
reacoes 30, 33 e 36), os resultados de reagao para os trés catalisadores heterogéneos
sofrem um pequeno decréscimo se comparados aos obtidos para as reagdes realizadas
com o sistema solvente acetonitrila:diclorometano (CH3;CN:CH,Cl,, reacées 29, 32 e 35).
Esta perda no rendimento pode ser atribuida a viscosidade e a diferenga de solubilidade
dos reagentes da reacéo neste novo sistema solvente [77]. De um modo geral, quanto
mais viscoso for um solvente maior o tempo de vida das espécies intermediarias da
reacdo dentro da gaiola de solvente. Observando as viscosidades dos solventes
utilizados [79] (Figura 25), pode-se perceber que o dicloroetano é o solvente mais viscoso
de todos os utilizados, sendo assim, o decréscimo na producao de cicloexanona quando
ele é utilizado no meio de reagcdo, embora ainda com seletividade para este produto,
pode ser atribuido a esta diferenca de viscosidade levando a um pequeno aumento na
producéo de alcool [77]. Este fato também foi observado nas reagdes 30, 33 e 36 quando
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comparados as reagbes 29, 32 e 35. Pode-se verificar que quando é utilizado
dicloroetano puro como solvente (Reacbdes 31, 34 e 37), a tendéncia de menor producao
de cicloexanona e maior produgao de cicloexanol é mantida para os trés catalisadores
utilizados. Entretanto, a seletividade para cetona em relagdo ao alcool € mantida em
todos os sistemas solventes utilizados, sugerindo que apesar da influéncia exercida pelo
solvente nos rendimentos e na seletividade da reacao, a estrutura do suporte é a maior

responsavel pela seletividade tao elevada para formagao de cicloexanona nos sistemas

investigados.
Dicloroetano: 0,779 mPas 1
Diclorometano: 0,413 mPas Viscosidade
Acetonitrila: 0,343 mPa s

Figura 25 — Viscosidade dos solventes utilizados nas reagoes.

Ainda acerca dos resultados expressos na Tabela 6, as reacgdes de reutilizagéo dos
catalisadores heterogéneos (Reacbes 13, 15 e 17) apresentaram um decréscimo no
rendimento da reacdo quando comparados ao seu primeiro uso, além do aparecimento
de uma maior quantidade de cicloexanol, fazendo com que a seletividade para
cicloexanona para todas as reagbes fosse diminuida, mas, ainda assim, existe a
manutencao e também producdo de grandes rendimentos de cicloexanona para os
catalisadores obtidos. A queda nos rendimentos utilizando os catalisadores em sua
primeira reutilizacdo (que também foram observados para o cicloocteno) pode ser
atribuida a destruicdo de algumas moléculas de ferroporfirina na superficie do sélido,
mesmo com a diminuicdo na inativacdo do catalisador ocasionada pelo processo de
imobilizacdo, sendo esta uma vantagem da catalise heterogénea [17], esta destruicao
pode ter ocorrido pela agdo do oxidante no meio de reagdo, mas, tal inativagao é muito
pequena, e ndo se compara a destruicdo do catalisador em catalise homogénea.

Nas reacdes controle, com apenas oxidante (Reagao 21) e o suporte HNZ (Reacao
22), rendimentos muitos baixos de cicloexanol e cicloexanona foram obtidos,
comprovando também para este substrato que a atividade catalitica dos sélidos

sintetizados esta relacionada a presenca da espécie catalitica ferroporfirinica.
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Finalmente, foi observado que a atividade catalitica do sélido HNZ-FeDC (Reacao
16 — Tabela 6) apresentou um rendimento superior com relacdo a producdo de
cicloexanona se comparado a dos outros catalisadores heterogéneos (HNZ-FeDF —
Reacao 12 e HNZ-FeCF — Reacao 14, Tabela 6). Tal comportamento pode ser atribuido a
estrutura da ferroporfirina € no modo como esta imobilizada no suporte HNZ, o complexo
da [Fe(TDCSPP)] apresenta dois substituintes cloro nos anéis benzénicos da posicao
meso do anel porfirinico, estes substituintes sdo mais volumosos que os grupamentos
flor presentes na [Fe(TDFSPP)] e na [Fe(TCFSPP)], e por isso, pode nao estar
interagindo tao fortemente com a superficie do suporte, estando menos impedida para
interagir com o substrato e o oxidante no meio de reagéo, fazendo com que o rendimento
total para a producéo de cicloexanona seja maior. Ja para as outras ferroporfirinas, uma
maior aproximagao com o suporte pode estar dificultado o acesso entre o centro das
ferroporfirinas com o oxidante e o substrato, fazendo com que o rendimento da reagao
seja menor quando comparado com o catalisador HNZ-FeDC.

4.1.8.3. Oxidacao do heptano

O heptano, um alcano linear, também foi objeto de estudo deste trabalho. Alcanos
lineares apresentam maior resisténcia a oxidagao [14, 26], sendo raros os sistemas que
conseguem resultados de oxidacdo apreciaveis para este tipo de substrato [17]. Além
disso, a oxofuncionalizagdo de posi¢cdes terminais € um grande desafio [26], poucos
relatos s&o encontrados na literatura onde alcanos lineares foram oxidados seletivamente
na posicao 1 [42, 43] ou mesmo 2.

A energia de dissociacao das ligagcdes C-H de alcanos lineares diminui de 104, 95,3
e 91 Kcal mol™ para carbonos primario, secundario e tercirio respectivamente, o que em
parte justifica a maioria dos trabalhos cataliticos de oxidacdo de alcanos lineares
apresentarem resultados de oxidacao na posicao 2 e 3 da cadeia carb6nica [17, 26, 73].
Deste modo, o desenvolvimento de um método eficaz para oxidar ligagbes ndo ativadas
C-H de alcanos é de grande importancia.

Na oxidagdo do heptano (Figura 26), os produtos esperados sao os alcoois nas
posicdes 1, 2, 3 e 4, as cetonas nas posicdes 2, 3 e 4, e, quando a dupla ligacdo com o
oxigénio esta na posicao 1, forma-se o aldeido.
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Figura 26 — Reacdo de oxidacdo do heptano por PhlO na presenga de um
catalisador.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para a oxidacdo do heptano utilizando

os catalisadores obtidos com iodosilbenzeno como oxidante.

Tabela 9 - Resultados da catalise de oxidacao do heptano utilizando PhlO como oxidante
para 1 hora de reacéo.

Heptano / %
Catalisador Reacdo 1- 2- 3- 4 ol 2- 3 4 ona olona
o> ol of* ol’ total ona® ona’ ona’ total
HNZ-FeDF 38 3 5 12 2 22 - 1 1 2 11
12 reutilizacao 39 3 4 10 1 18 - 2 - 2 9
HNZ-FeCF 40 1 2 9 1 13 1 1 1 3 4.3
12 reutilizagao 41 1 1 5 - 8 - - - - 8
HNZ-FeDC 42 2 5 15 3 25 - 2 1 3 8,3
12 reutilizagao 43 2 - 12 2 16 - - 2 2 8
[Fe(TDFSPP)] 44 - 3 - - 30 - 12 - 12 25
[Fe(TCFSPP)] 45 - 17 - - 17 - 5 - 5 3,4
[Fe(TDCSPP)] 46 - 39 - - 39 - 15 - 15 2,6
Controle: 47 - - - - - - - - - -
oxidante
HNz 48 - - - - - - - - - -

' Condigdes de reacdo: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante, ® heptanol; ® heptanona;
* seletividade do heptanol total em relagéo & heptanona total.

Na Tabela 9 observa-se que para as Reacdes 38, 40 e 42, utilizando-se os
catalisadores suportados, a seletividade das reacdes de oxidagdo do heptano esta
direcionada para o alcool. Assim como observado para alcanos ciclicos, a utilizacdo de
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catalisadores ferroporfirinicos como catalisadores de oxidacdo de alcanos lineares
majoritariamente leva a produgao de alcoois [17, 26].

Tem sido observado na literatura que a oxidacdo de alcanos ciclicos ou lineares
catalisada por metaloporfirinas ocorre pelos mecanismos ja discutidos [4]. Sendo assim,
como foi observado anteriormente na oxidacdo do cicloexano grande seletividade para a
cetona, poderia ser esperada também uma seletividade para cetona na catdlise do
heptano. Uma possivel explicacdo para este resultado pode estar relacionada as
diferentes estruturas dos dois substratos. O cicloexano, além de apresentar uma
estrutura ciclica pode apresentar diferentes conformagdes, nas formas de “barco” e
“cadeira” [17]. Tais fatores somados poderiam influenciar as velocidades de reacédo de
recombinacdo ou fuga de radical com relagdo a espécie [Fe'V-OH + R°] [4]. J& para o
heptano, por apresentar uma estrutura linear [14] tais rearranjos estruturais ndo ocorrem
durante a formagdo de espécies intermediarias, mesmo na presenga de irregularidades
ocasionadas pelo suporte, que parece levar preferencialmente ao alcool num mecanismo
classico de oxidagao envolvendo ferroporfirinas.

As reacdes de reutilizacado dos catalisadores (Reagdes 39, 41 e 43) apresentaram
pouca perda na eficiéncia catalitica, mostrando que os catalisadores heterogéneos
podem ser reutilizados, uma vantagem frente a reacao homogénea [17].

Os rendimentos para as reacgdes heterogéneas foram inferiores, para os trés
catalisadores, aos obtidos na catdlise homogénea (Reagbes 44-46). Na catalise
homogénea observa-se também a seletividade da reagao para a oxidagao do carbono na
posicdo 2 na formacdo do alcool e na posicdo 3 para a formacao da cetona. Se
comparados os resultados da catalise homogénea em relacdo a catdlise heterogénea,
observa-se uma perda de seletividade em relagdo aos carbonos que sofreram oxidacéo,
um fator que freqlientemente influencia esta mudanga de seletividade é o fator estérico,
com relagdo a estrutura do proprio complexo, na catalise homogénea [43] ou do conjunto
complexo-suporte na catalise heterogénea [75]. Fatores estéricos podem mudar o acesso
fisico do substrato as espécies cataliticas ativas formadas no centro metalico, mudando a
seletividade das reagoes.

Finalmente observou-se também para este substrato, nas reagcbes de controle
(Reagbes 47 e 48) que, sem a presenga do catalisador, nenhuma formagéao de produto
significativa & observada. Nao foi observada a formacao de heptaldeido em nenhuma das
reacées realizadas.
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4.1.8.4. Oxidacoes dos substratos organicos na presenca de uma armadilha para
radicais

Para confirmar se o mecanismo de reacdo segue uma via radicalar, foram
realizadas reagbes utilizando-se um agente conhecido como “armadilha para radicais”
(“radical scavenger” ou ‘radical trap” [80]), neste trabalho, foi utilizado o terc-butanol
como armadilha para radicais. Este alcool é bastante empregado em varios trabalhos
para verificar o envolvimento de mecanismos radicalares [81, 82, 83] nas etapas
intermediarias das reagbes em estudo.

Outros compostos também podem atuar como armadilhas para radicais, como a
hidroquinona [84] e o 2-metil-2-nitropropano [85]. Estes compostos competem com o
substrato em reacdes que seguem mecanismos radicalares, sendo preferencialmente
oxidados, evitando formagdes de produtos do substrato principal pela via radicalar [80,
83]. Se os rendimentos de reacdo sofrerem reducéo, este tipo de analise fornece uma
forte evidéncia de que o mecanismo da reacao segue uma via radicalar [81, 82].

O terc-butanol é oxidado por uma via radicalar majoritariamente a 2-propanona [86]
(Figura 27).

OH Oxidacdo [O] O

dical
radicalar + OCH,

Figura 27 — Reacao de oxidagao radicalar do terc-butanol.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para a oxidacdo do substrato
cicloocteno na presenca e na auséncia do terc-butanol, observa-se que os rendimentos
das reagbes na auséncia da armadilha para radicais (reagdes 49 a 51) apresentam
resultados muito similares aos obtidos na presenca do terc-butanol (reacdes 52 a 54),
inclusive com um leve acréscimo no rendimento da producao do epdxido nas reacdes 52
e 53.

Estes resultados sugerem que para o substrato cicloocteno a reagdo ndo segue um
mecanismo radicalar, e os produtos de oxidacdo sdo obtidos majoritariamente pela agéo
da espécie oxo-ferro-1V porfirina radical (Fe'V=0)** [4].
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Tabela 10 — Oxidacdo do cicloocteno utilizando PhlO como oxidante para 1 hora de

reacdo e influéncia de uma armadilha para radicais na reagao'.

Catalisador Reacéo Condicao Ciclooctenoxido / %
HNZ-FeDF 49 90
HNZ-FeCF 50 Auséncia de ferc-butanol 88
HNZ-FeDC 51 98
HNZ-FeDF 52 94
HNZ-FeCF 53 Presenca de terc-butanol 90
HNZ-FeDC 54 98

" Condigées de reagao: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), foi adicionado = 50
pL de terc-butanol, T.A.. Rendimento calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante.

Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados obtidos para a oxidacdo do
cicloexano na auséncia e na presenca do terc-butanol. Para este substrato, os
rendimentos de reagdo na presenca da armadilha de radicais (reacdes 58 a 60) cairam
drasticamente se comparados aos rendimentos das reagdes sem o terc-butanol (reagdes
55 a 57).

A producdo de cicloexanona foi bastante afetada pela presenca do alcool, que
apresenta uma maior afinidade pelos radicais presentes em solugdo do que as demais
moléculas de substrato. A diminuicdo expressiva no rendimento total da reacdo sugere
que o mecanismo da reagado pode seguir uma via radicalar [66, 81, 82].

Tabela 11 — Resultados da catdlise de oxidagdo do cicloexano utilizando PhlO como
oxidante para 1 hora de reac&o e influéncia de uma armadilha para radicais na reacéo’.

Cicloexanol/ Cicloexanona/

Catalisador Reacéo Condicao
% %
HNZ-FeDF 55 o <1 35
Auséncia de
HNZ-FeCF 56 <1 23
terc-butanol
HNZ-FeDC 57 2 70
HNZ-FeDF 58 2 2
Presenca de
HNZ-FeCF 59 2 3
terc-butanol
HNZ-FeDC 60 2 4

" Condigées de reagao: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), foi adicionado = 50
pL de terc-butanol, T.A.. Rendimento calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante.
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Finalmente, a Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para a reagao de oxidagéo
do heptano na presencga e na auséncia do terc-butanol.

Os rendimentos das reagdes na presenga da armadilha para radicais (reagbes 64 a
66) apresentaram resultados muito similares as reacbes na auséncia do terc-butanol
(reacbes 61 a 62), inclusive com um leve aumento no rendimento total para os trés
catalisadores, semelhante a catélise com cicloocteno.

Tais resultados indicam que para a reacdo de oxidacao do heptano uma oxidacao
onde o mecanismo segue a rota classica de formacao da espécie oxo-ferro-IV porfirina
radical (Fe'V=0)** [67] deve estar ocorrendo levando preferencialmente ao alcool.

Tabela 12 — Resultados da catalise de oxidagdo do heptano utilizando PhlO como

oxidante para 1 hora de reacéo e influéncia de uma armadilha para radicais na reacéo’.

Heptano /%
Catalisador  Reacéo Condicao 1- 2= 3- 4 2- 3- 4-
o> o> ol® o> ona® ona® onal

HNZ-FeDF 61 3 5 12 2 - 1 1
Auséncia de

HNZ-FeCF 62 1 2 9 1 1 1 1
terc-butanol

HNZ-FeDC 63 2 5 15 3 - 2 1

HNZ-FeDF 64 2 8 15 2 - 2 2
Presenca de

HNZ-FeCF 65 1 3 10 3 - - 1
terc-butanol

HNZ-FeDC 66 2 7 16 3 - 2 1

' Condigdes de reacdo: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), foi adicionado = 50
uL de terc-butanol, T.A.. Rendimento calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante;
2 heptanol; ® heptanona.

Os resultados obtidos levam a supor que efetivamente a estrutura irregular do
suporte HNZ, aliada a imobilizacdo superficial das ferroporfirinas, cria um ambiente que
proporciona o aparecimento de uma seletividade inusitada para sistemas porfirinicos na
catélise utilizando como substrato o cicloexano, sendo que o mecanismo para esta

reacdo segue muito provavelmente uma via radicalar.

4.2. Obtencdo e caracterizacao de alumino-silicato amorfo e imobilizacdo de
ferroporfirina

Além dos estudos da imobilizagdo de ferroporfirinas em hidroxissais lamelares, foi
realizado o estudo da imobilizagdo da ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] (uma ferroporfirina
com boa eficiéncia catalitica tanto em sistemas homogéneos quanto heterogéneos e bem
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conhecida em nosso grupo [17, 21, 23, 24, 26, 29]) no suporte inorganico alumino-silicato
amorfo.

O alumino-silicato amorfo foi sintetizado pelo procedimento conhecido como co-
precipitacao [40], onde um sélido é obtido pela condensacéo da rede formada pelo silicio
proveniente do TEOS, através do processo sol-gel hidrolitico, utilizando base como
catalisador [41] (Figura 28). Se no meio de reacdo apenas estivesse presente somente o
TEQOS, a rede formada seria predominantemente de ligagbes do tipo O-Si-O-Si-O (Figura
28a), como freqlientemente usado para obtencdo de silica. Porém, como existe a
presenca de aluminio (Figura 28b — apenas para simplificagdo, os atomos de aluminio
sao representados fazendo trés ligagdes, mas os atomos estdo hexacoordenados em um
arranjo octaédrico tanto com as hidroxilas na solugdo contendo base, como aos atomos
de oxigénio na estrutura do alumino-silicato), a rede passa a exibir um comportamento de
coordenacgao diferente, onde atomos de aluminio sdo incorporados formando redes do
tipo O-Si-O-Al-O. O atomo de aluminio atua como um modificador da rede, conferindo ao
sélido uma maior porosidade e maior area superficial [40] devido ao fato de fazer trés
ligacdes, ao invés de quatro, como é o caso do silicio.

Os solidos obtidos nesta parte do trabalho foram o Al-Si-H,O, o suporte calcinado
Al-Si e o catalisador imobilizado Al-Si-FePor. Todos estes sélidos serao vistos com mais

detalhes a seguir.

a) (|)Et Base (OH) OH
EtO—?i—OEt + 4HO — » HO—?i—OH + A4EtOH
OFEt OH
OH Base (‘OH) OH OH
HO—|Si—OH + HO — » HO—|Si—O—?i—OH + HO
OH OH OH
b) OH
! HO ~ on Base (‘OH) OH _OH
HO—?I—OH + /lxl + O 5 HO—|Si—O—A1\ +H,0
OH OH OH OH

Figura 28 — Reacbdes esquematicas para obtencdo de silica ou alumino-silicatos
pelo processo sol-gel hidrolitico catalisado por base: a) apenas da presenga de atomos
de silicio e b) na presenca de atomos de silicio e aluminio.
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4.2.1. Anadlise dos solidos por area superficial

Os resultados de area superficial obtidos para os sélidos Al-Si e Al-Si-FePor sao
apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados de area superficial para os sélidos obtidos

Andlise Al-Si Al-Si-FePor
Area superficial (BET) (m2g™) 289,93 224,39
Area superficial (Langmuir) (m2 g™ 454,34 354,50
Volume de poro (Unico ponto — 0,56 0,43
adsorcdo) (cm3g™)
Volume de poro (Unico ponto — 0,56 0,43
desorgao) (cm3g™)
Tamanho de poro (adsorgdo — BET) (A) 77,03 76,49
Tamanho de poro (desorgdo — BET) (A) 77,00 76,61

O valor obtido para a area superficial do sélido Al-Si utilizando-se o método BET foi
de 289,93 m2 g, préximo ao obtido por Okada [40] para esta composicdo de aluminio e
silicio do sélido (cerca de 310 m2 g"), sugerindo que o sélido sintetizado apresenta
caracteristicas similares as do sélido obtido por este autor. Apdés a imobilizacdo da
ferroporfirina, a area superficial diminuiu sugerindo que a maior parte da imobilizacdo
ocorreu na superficie do sélido, sendo que a presenga dos grupamentos organicos pode
bloquear a adsorgao das moléculas de nitrogénio na superficie, resultando na diminuicao
da &rea superficial [87].

O volume de poro também sofre uma pequena reducdo ap6s a imobilizacao,
sugerindo que algumas moléculas da ferroporfirina podem também ter sido adsorvidas
em alguns dos poros do soélido. O tamanho do poro, entretanto, ndo sofre grande
influéncia com a presenga do catalisador porfirinico, ou seja, a ferroporfirina adsorvida
preenche parcialmente o volume do poro, mas nao interfere no tamanho (diametro total)

do poro.
4.2.2. Imobilizacao da ferroporfirina no soélido Al-Si
A absortividade molar da banda Soret (412 nm) da ferroporfirina aniénica em

acetonitrila foi previamente determinada (77 x 10° L mol®’ cm™) para posterior
determinagéo da quantidade de ferroporfirina imobilizada no alumino-silicato.
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A analise do sobrenadante (Figura 29a) e dos extratos de lavagem do sélido obtido
apos o processo de imobilizacdo, pela espectroscopia eletrénica, mostrou que 88 % da
ferroporfirina usada no processo ficou imobilizada no suporte resultando em uma
concentragao de 1,40 x 10”° mol de ferroporfirina por grama de suporte.

2.04
b - Abs (410 nm) - 1,7010

/

Absorbéancia

0.5+
a - Abs (412 nm) - 0,0876

0.0

200 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 29 — Espectros de absorcdo de UV-Vis dos sobrenadantes das reacbes de
imobilizagao, a) [Fe(TDFSPP)] (acetonitrila) e b) [Fe(TDFPP)] (cloroférmio).

Para a ferroporfirina neutra [Fe(TDFPP)], que apresenta uma absortividade molar
de 64 x 10° L mol" cm™ para a banda Soret localizada em 410 nm utilizando como
solvente cloroférmio, a analise do sobrenadante (Figura 29b), bem como dos extratos de
lavagem, por espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Vis, mostra que todo o sélido
porfirinico que foi colocado para imobilizagdo permanece em solugdo, ou seja, nao
ocorreu imobilizagao da ferroporfirina neutra no suporte inorganico. Este resultado sugere
que nao deve haver nenhuma forte interagdo entre o centro metalico das ferroporfirinas
neutras com a superficie do alumino-silicato que justificasse sua imobilizagdo neste
sélido.

Como a ferroporfirina anidénica [Fe(TDFSPP)] apresenta grupamentos SOs, e a
superficie do alumino-silicato obtido apresenta grupamentos Si-OH e Al-OH, um possivel
caminho para a imobilizacdo do complexo no suporte pode ocorrer através de interacao
por ligacdo de hidrogénio entre os grupos sulfonato e a superficie de hidroxilas do
suporte. Em alguns casos, como para os argilominerais naturais [26], observa-se a
protonacdo ou desprotonagdo do grupamento hidroxila dependendo do pH do meio de
reacao de imobilizagdo, o que ocasiona a formagao de cargas positivas na superficie do
suporte e uma forte ligacao eletrostatica entre o suporte e a ferroporfirina. De modo geral,
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os grupamento Si-OH presentes nas bordas de um argilomineral apresentam-se
completamente desprotonados (Si-O) em pH superior a 3 (ponto isoelétrico da borda
para o grupamento Si-OH) ou completamente protonado (Si-OH,") em pH inferior a 3 [26].

O pH de trabalho no experimento de imobilizagdo da ferroporfirina no alumino-
silicato descrito aqui foi de aproximadamente 5-6 (esta aproximacao de pH sera utilizada
para o solvente acetonitrila, possibilitando a discussao sobre o processo de imobilizacao).
Se o valor de pH fosse responsavel pela desprotonacdo dos grupos Si-OH,
provavelmente ndo ocorreria nenhuma interacao efetiva entre o catalisador e o suporte,
resultando em nenhuma imobilizagao, o que nao foi observado.

Quando o grupamento Al-OH esta presente nas bordas de um argilomineral, no pH
utilizado no experimento, ele apresenta-se na forma Al-OH," [26], o que poderia ser um
local para interagao entre a ferroporfirina aniénica e o suporte. Mas como no caso do
alumino-silicato amorfo, aparentemente o pH do meio de reagdo ndo interfere na
protonacdo ou desprotonagado das hidroxilas superficiais, sugere-se que a ferroporfirina
anidnica interaja por ligagdo de hidrogénio com os grupamentos hidroxilados da
superficie dos solidos.

4.2.3. Andlise dos soélidos por espectroscopia vibracional no infravermelho

Os sélidos Al-Si-H,0, Al-Si e Al-Si-FePor foram analisados por espectroscopia
vibracional no infravermelho (Figura 30). No sélido Al-Si-H,O (Fig. 30a) as bandas tipicas
esperadas para o composto alumino-silicato preparado aparecem na regido de 1050 -
900 cm™ e sdo referentes aos estiramentos das ligacdes Si-O. O estiramento da ligacdo
Al-O aparece em 470 cm™ [88]. Em 3500 cm™ observa-se a presenca da banda relativa &
vibracao da ligagdo O-H [16]. No sélido Al-Si-H,O ainda observam-se bandas referentes
a vibragées tipicas do composto NH,CI (1400 e 3200 cm™ referentes aos estiramentos da
ligacdo N-H) [89], este sal é proveniente da reacdo entre o NH,OH e o AICI;.6H,0 e
permanece mesmo apos a lavagem do sélido com agua destilada. As bandas referentes
ao NH,CI desaparecem apés a calcinagdo do so6lido a 300 °C (Fig. 30b) devido a facil
decomposigao térmica deste sal [90].

As analises dos sélidos Al-Si (Fig. 30b) e Al-Si-FePor (Fig. 30c) apresentam as
bandas relativas aos estiramentos do alumino-silicato. No sélido obtido pela imobilizagao
da FePor ndo sao observadas as bandas caracteristicas do composto ferroporfirinico
[Fe(TDFSPP)] (espectro na regiao de infravermelho mostrado na Fig. 30d) devido as
fortes intensidades das bandas do suporte inorganico.
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Figura 30 — Infravermelho realizado em pastilha de KBr dos sélidos, a) Al-Si-H,0, b) Al-
Si e c) Al-Si-FePor e d) [Fe(TDFSPP)].

4.2.4. Andlise dos solidos por difracao de raios X

Os difratogramas de raios X (Figura 31) dos sélidos Al-Si-H,O (Fig. 31a), Al-Si (Fig.
31b) e Al-Si-FePor (Fig. 31c) apresentam um perfil caracteristico de um sélido amorfo
[41].

Intensidade (unid. arbit.)
o

T T T T T T T
10 20 30 40

2 0 (graus)
Figura 31 — Difracao de raios X, a) Al-Si-H,0, b) Al-Si e c) Al-Si-FePor.
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Os difratogramas da Figura 31 exibem um halo amorfo presente na regido de 20 a
30° (2 0), que é resultado da dispersdao nos angulos e distancias de ligagdo entre as
unidades basicas estruturais (silicatos e aluminatos) que destroem a periodicidade da
estrutura e resultam em um material ndo cristalino. Ndo ocorre mudanga no perfil da
difragdo quanto se realiza a imobilizagao da ferroporfirina (Fig. 31c).

Espera-se que a imobilizacdo do complexo ocorra na superficie do soélido.

4.2.5. Anadlise dos solidos por espectroscopia eletronica na regiao do UV-Vis

Através da analise de UV-Vis de sélido (Figura 32), pode-se comprovar a presenga

da ferroporfirina no solido Al-Si-FePor (Fig. 32b) quando comparado ao espectro do
s6lido Al-Si (Fig. 32a).

412

Absorbancia

510

b
M
—r— 77—

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 32 — Andlise por UV-Vis de s6lido (emulsdo em Nujol), a) Al-Si e b) Al-Si-FePor.

No espectro do soélido Al-Si-FePor (Fig. 32b) observa-se a presenca da banda
Soret tipica da metaloporfirina em 412 nm além da banda em 510 nm (bandas Q da
ferroporfirina). A banda Soret da ferroporfirina em 6leo mineral Nujol foi observada em
414 nm. Esta semelhanca de posicionamento da banda Soret sugere que o anel
porfirinico sofre pouca distorgcdo ou outra modificagdo significativa quando imobilizada
indicando que o processo de imobilizagdo provavelmente ocorre na superficie do sélido,
como ja esperado [24, 26, 75].

Nos solidos resultantes da imobilizacdo de metaloporfirinas em diferentes
compostos inorganicos [24, 27] tem sido observado, freqlientemente, deslocamentos da
banda Soret da metaloporfirina em solugdo para a regido do infravermelho. Tais
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deslocamentos tém sido atribuidos as interagbes do catalisador com o suporte,
geralmente por processo de confinamento ou interagdes por forcas atrativas fortes (como
a eletrostatica), que pode ocasionar distorcées no anel do ligante [27]. No caso do sélido
Al-Si-FePor, o suporte Al-Si parece ter natureza diferente, resultando em pouca
distorcao do macrociclico imobilizado.

4.2.6. Analise dos solidos por ressonancia paramagnética eletronica

Os soélidos obtidos foram caracterizados por ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE) (Figura 33). O alumino-silicato sintetizado Al-Si-H,O (Fig. 33a) e seu composto
calcinado Al-Si (Fig. 33b), ndo apresentaram sinal nos espectros de RPE (espectros
silenciosos). Esta auséncia de sinais confirma que o sélido esta livre de espécies
paramagnéticas oriundas dos reagentes de partida ou inseridas durante o processo de
sintese. Freqlientemente observa-se que, dependendo da pureza dos reagentes e rigor
dos processos experimentais, algumas espécies paramagnéticas sdo observadas nos
espectros dos produtos obtidos devido a grande sensibilidade da técnica de RPE.

Apos a imobilizagédo da ferroporfirina, o espectro de RPE do sélido resultante Al-Si-
FePor (Fig. 33c), mostra o sinal em g = 6,0 caracteristico de Fe(lll) (S = 5/2), em simetria
axial [14, 27], além do sinal em g = 4,3 referente a presencga Fe(lll) spin alto em simetria
rébmbica [65]. Também é possivel observar na regidao de g = 2 um pequeno sinal, apesar
dele ser da ordem de intensidade do ruido [17]. Na Fig. 33d é apresentado o espectro de
RPE tipico da ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] pura no estado sélido. Observa-se a presenca
dos sinais caracteristicos [24] de Fe(lll), S = 5/2, em simetria axial em g,= 5,8, e g, = 2,0.

Além disso, observa-se um sinal de pequena intensidade caracteristico de Fe(lll)
rébmbico em g = 4,3, sugerindo que a ferroporfirina apresenta alguma presenca de
espécie contendo Fe(lll) em simetria rébmbica [27]. A intensidade do sinal de Fe(lll)
rémbico no sélido Al-Si-FePor, se comparado a intensidade observada para o mesmo
sinal na ferroporfirina livre, sugere que no processo de imobilizacdo parte da quantidade
de ferroporfirina imobilizada apresenta-se distorcida no sélido, resultando no
aparecimento do sinal em g = 4,3. No entanto, boa parte da ferroporfirina utilizada
apresenta simetria axial, visto que o sinal em g = 5,8 continua com grande intensidade,
comparativamente.
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Figura 33 — Analise por ressonancia paramagnética eletrénica, a) Al-Si-H,0, b) Al-Si e ¢)
Al-Si-FePor, d) [Fe(TDFSPP)].

4.2.7. Analise dos sdlidos por analise térmica

O comportamento térmico dos sélidos obtidos foi também investigado por analise
térmica (TGA) e por sua respectiva derivada (DTG). O soélido Al-Si-H,O (Figura 34)
apresentou uma grande perda de massa (Curva a, Fig. 34-1) de cerca de 28,5 % referente
a perda de espécies volateis na faixa de temperatura analisada tais como solvente e
agua adsorvida. Tal comportamento era esperado devido ao fato do sélido Al-Si-H,O ter
sido tratado somente por secagem em estufa.

O sdlido AI-Si (Figura 34-II), ja previamente calcinado, apresentou uma perda de
massa menor (18,4 % - Curva a, Fig. 34-1l) se comparado ao sélido Al-Si-H,O, devido a
menor quantidade de solventes e agua adsorvida, relativo ao prévio processo de
calcinagdo. O pico em 425 °C na curva b (derivada da massa — Fig. 34-1l) pode ser
atribuida a perda de massa relacionada a desidroxilagdo de O-H terminais [41]
(desidroxilacao do suporte) que ocorrem na superficie do alumino-silicato [39].
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Figura 34 — Analise térmica dos sélidos (I) Al-Si-H2O e (ll) Al-Si; curva a) massa relativa

(TGA), curva b) derivada da massa (DTG). Amostras analisadas ao ar.

A curva de TGA/DTG do sodlido Al-Si-FePor (Figura 35) apresenta um
comportamento semelhante ao do sélido Al-Si, mas neste caso, a perda de massa foi

ligeiramente maior (Curva a, Fig. 35) (22,3 %). Tal aumento de perda de massa pode ser

N

atribuido a perda de massa associada a ferroporfirina imobilizada neste soélido. A
quantidade de ferroporfirina imobilizada no sélido e determinada através da analise do
sobrenadante resultante das lavagens do soélido, é de aproximadamente 2 %. Sendo
assim, além da perda da massa organica de ferroporfirina presente no sélido,
provavelmente pode ocorrer a perda de solventes volateis e agua, que podem ter aderido
no suporte durante o processo de imobilizagéo, visto que o acréscimo de perda de massa
foi superior a 2 %.

100+

- 0.08

Al-Si-FePor

- 0.06

- 0.04

Massa relativa (%)
(D0 /%) ESSBW BP BpRALSQ

- 0.02

- 0.00

0 ' 2(I)0 ' 4EI)O ' 6EI)O ' 8EI)O ' 1000
Temperatura (°C)
Figura 35 — Analise térmica do sélido Al-Si-FePor, curva a) massa relativa (TGA),

curva b) derivada da massa (DTG). Amostra analisada ao ar.
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A maior parte da matéria organica presente no sélido é eliminada até
aproximadamente 250 °C. A curva b (Fig. 35) apresenta dois picos na regido de 400 -
600 °C, o primeiro deles, em 435 °C é referente a perda dos grupamentos O-H terminais
do suporte. O segundo pico em 550 °C é atribuido a oxidagao de material organico ainda

remanescente na amostra [14].

4.2.8. Investigacao da atividade catalitica do sélido obtido pela imobilizacao de
ferroporfirina em alumino-silicato

4.2.8.1. Oxidacao do cicloocteno

A atividade catalitica do sélido Al-Si-FePor, foi investigada na reacdo de oxidacao
de cicloocteno ao epoxido (ciclooctendxido) utilizando iodosilbenzeno como oxidante.
Este substrato, um alceno ciclico de facil oxidacdo, foi utilizado como substrato
diagnéstico de atividade catalitica [26, 27] assim como ja foi discutido anteriormente. Os
resultados de catdlise, para o tempo de 1 hora de reacao, estdo expressos na Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados da catalise de epoxidacao do cicloocteno por PhlO no tempo
de 1 hora de reacéo’.

Catalisador Reacéo Ciclooctenéxido / %
Al-Si-FePor 67 90
12 reutilizacao 68 77
[Fe(TDFSPP)] 69 65
Controle: oxidante 70 10
Al-Si 71 15

! Condicbes de reacao: relagdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento

calculado em relagao a quantidade molar inicial de oxidante.

A atividade catalitica do sélido Al-Si-FePor na oxidacao do cicloocteno apresentou
rendimento superior (Reacdo 67) a catalise homogénea utilizando a ferroporfirina em
solucdo (Reacdo 69). O rendimento inferior da catdlise homogénea em relacdo a
heterogénea pode ser atribuido a baixa solubilidade da ferroporfirina aniénica no solvente
de reacao na catalise homogénea. No caso da catalise heterogénea, a solubilidade nao
interfere, visto estar o complexo imobilizado e o rendimento passa a refletir a real
capacidade desta ferroporfirina de segunda geracdo, em ser um eficiente catalisador de
oxidagao, como é conhecido e relatado na literatura [5, 13, 17].
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Na reutilizacdo do solido catalitico (Reagao 68) observa-se também um bom
rendimento, demonstrando que o catalisador preparado tem capacidade de reciclagem, o
gue nao pode ser efetuado no caso da catalise homogénea. Nao foi observada lixiviagcao
do catalisador do suporte durante o processo de recuperagao.

As reacbes controle (Reacbes 70 e 71) apresentaram baixos rendimentos,
demonstrando que a atividade catalitica pode ser atribuida ao complexo imobilizado.

4.2.8.2. Oxidacao do cicloexano

O sdlido catalitico preparado também foi testado na reacdo de oxidacdo do
cicloexano. Os resultados estdo expressos na Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados da catalise de oxidacao do cicloexano por PhlO para 1 hora

de reacéo’.
Catalisador Reacao Cicloexanol/ % Cicloexanona/ %
Al-Si-FePor 72 25 -
12 reutilizacao 73 23 -
[Fe(TDFSPP)] 74 19 7
Controle: oxidante 75 <1 <1
Al-Si 76 <1 <1

' Condicdes de reacao: relacdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagao a quantidade molar inicial de oxidante.

Observa-se que utilizando o composto Al-Si-FePor (Reacao 72) como catalisador
na reagao de oxidagdo do cicloexano, as reagbes apresentaram maior eficiéncia se
comparado a catalise homogénea (Reacdes 74) e, diferentemente do que foi observado
para o catalisador com o HNZ, seletividade para o alcool em lugar da cetona.

Os resultados cataliticos observados com esta ferroporfirina imobilizada no
alumino-silicato amorfo sugerem um envolvimento de mecanismo classico da formagao
da espécie catalitica ativa (Fe'V=0)** [4], sendo que a imobilizacdo na superficie do
alumino-silicato amorfo deve proporcionar uma interacdo mais efetiva entre catalisador,
oxidante e substrato, ndo favorecendo a fuga de radicais no meio de reagdo. A superficie
do alumino-silicato tende a ser mais uniforme e com menos irregularidades do que o
esperado pra o HNZ. O conjunto de fatores reunidos no alumino-silicato favorece a
seletividade para o cicloexanol.

Os rendimentos obtidos com o catalisador imobilizado na oxidagado do cicloexano
mostraram resultados que sao ligeiramente inferiores a outros resultados ja publicados na
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literatura [17, 26], onde rendimentos de 55 % ou até 70 % para a produgéo do cicloexanol
foram obtidos, entretanto, para estes catalisadores, ocorria também a formacao de
cicloexanona, diminuindo a seletividade dos sistemas. No caso do Al-Si-FePor, a
seletividade para cicloexanol é excelente, sendo uma grande vantagem deste soélido. E,
se comparado com a catalise industrial, onde apenas 4 % de rendimento é obtido na
oxidacao do cicloexano, o catalisador proposto aqui mostra-se muito mais eficiente.

Na reacdo de reutilizagdo (Reacdo 73), o catalisador heterogéneo também
apresentou resultados semelhantes a primeira utilizagdo com formagao de cicloexanol e
nenhuma formacdo de cicloexanona. Finalmente, os resultados observados para as
reacdes controle (Reagbes 75 e 76) novamente confirmam que a atividade catalitica
observada para o sélido Al-Si-FePor pode ser atribuida a ferroporfirina imobilizada.

Foi realizado também um estudo da influéncia do tempo de reagdo sobre os
rendimentos da catalise de oxidagao do cicloexano (Figura 36).
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Figura 36 — Rendimento da catalise de oxidagdo do cicloexano com variagao do
tempo de reacao.

Observou-se que a maioria da quantidade de produto formado é produzida na
primeira hora de reacdo. Com o aumento do tempo de reagao, o rendimento de catalise
para cicloexanol sofre um leve aumento, sendo o maior rendimento obtido com 48 horas
de reacao (33 % de cicloexanol). Mesmo com este aumento de rendimento quando se
passa de uma para 48 horas de reacdo, o ganho de rendimento nao justifica o aumento
de 48 vezes no tempo, sugerindo que perto de uma hora de reacdo o catalisador ja
apresenta sua maxima eficiéncia.

Tem sido observado muitas vezes que o aumento do tempo de reagdo em sistemas
heterogéneos [24, 27] contribui significativamente para um aumento no rendimento da
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reacdo. Em geral isso ocorre quando o soélido catalitico se organiza em camadas, ou é
um sélido poroso, onde uma maior difusdo de reagentes e produtos é favorecida pelo
tempo [27].

Por outro lado, no caso da catalise homogénea, a maior parte do produto é formada
nos primeiros minutos de reacao [78], sendo que o aumento do tempo de reagao resulta
em pouca melhora de rendimento. O comportamento catalitico do sélido Al-Si-FePor une
a vantagem de apresentar uma catalise rapida e eficiente, comparado aos sistemas
cataliticos homogéneos, com a possibilidade da reutilizacdo (caracteristica dos
catalisadores heterogéneos [20]), além de apresentar boa seletividade para o produto
alcool. Ainda acerca do estudo sobre o efeito do tempo de reagéo, nota-se que a partir de
6 horas existe o aparecimento de pequena quantidade de cicloexanona, sugerindo que
pode existir uma oxidacao do cicloexanol formado.

4.2.8.3. Oxidacao do heptano

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados obtidos para a oxidacao do heptano.

Este substrato (alcano linear) apresenta maior resisténcia a oxidagdo se comparado ao

cicloexano [17].

Tabela 16 — Resultados da catalise de oxidacao do heptano por PhlO para 1 hora

de reacéo’.
Heptano /%
Sdlido Reagdo 1- 2- 3- 4- ol 2- 3 4 ona olona’
o of of of total ona® ona® ona® total
Al-Si-FePor 77 - 10 11 2 23 - 11 - 11 1,9
12 reutilizagao 78 - 7 7 A 15 - 8 - 8 1,9
[Fe(TDFSPP)] 79 - 25 - - 25 - 12 - 12 21
Controle: 80 - - - - - - - - -
oxidante
Al-Si 81 - - - - - - - - - -

' Condicdes de reacao: relacdo molar 1:20:2000 (ferroporfirina:PhlO:substrato), T.A.. Rendimento
calculado em relagdo a quantidade molar inicial de oxidante. > heptanol; ® heptanona; * seletividade
do heptanol total em relagdo a heptanona total.

Utilizando como catalisador o sélido Al-Si-FePor (Reagédo 77), a totalidade de
alcool formado chegou a 23 %, o que se assemelha a quantidade de alcool formado na
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reacao homogénea (Reagao 79). No entanto na reagdo homogénea observa-se somente
a formacao de 2-heptanol, ja na catalise heterogénea observa-se uma maior distribuicao
de produtos sendo observada a formagao de alcoois nas posicoes 2, 3 e 4. A producao
de 3-heptanona manteve-se praticamente constantes nos dois sistemas cataliticos
(heterogéneo e homogéneo).

Na tentativa de entender esta maior distribuicdo de produtos, pode-se inferir que a
ferroporfirina imobilizada no alumino-silicato pode apresentar uma menor restricao para o
acesso do substrato apolar nas vizinhangas da ferroporfirina e da espécie catalitica ativa
[75], visto que, ao ser imobilizada, o efeito das cargas negativas do anel porfirinico pode
ficar minimizado e o substrato (menos polar) pode se aproximar de espécie catalitica de
uma forma menos seletiva. Ja na catalise homogénea, a regio-seletividade para oxidagéao
do heptano na posicdo C-2 pode refletir um acesso restrito do substrato as espécies
cataliticas ativas formadas no centro metalico, devido aos substituintes SO* volumosos e
carregados presentes na ferroporfirina [75]. Como a imobilizagdo ocorreu
preferencialmente na superficie do suporte, os resultados de catalise sugerem que a
formagao de um ambiente favoravel a oxidacéo seletiva do alcano linear ndo ocorreu.

Diferentes resultados na oxidacdo do heptano ja foram anteriormente obtidos em
nosso grupo com a utilizacdo de outros suportes, como, por exemplo, nanotubos de
caulinita [17], onde foi possivel observar uma seletividade para heptanol (71 % de
heptanol (posi¢des 2 e 3) e nenhuma formag&o de heptanona) com altos rendimentos de
catalise. Embora os resultados relatados aqui de rendimentos cataliticos para a oxidacao
do heptano sejam inferiores ao de outros sistemas porfirinicos homogéneos e
heterogéneos [17, 26], este catalisador ainda apresenta a vantagem da reutilizagao
(Reacao 78).

As reagdes controle (Reagbes 80 e 81) também efetuadas para este substrato
também confirmam que a atividade catalitica observada pode ser atribuida a
ferroporfirina.

Para o heptano, assim como realizado para o cicloexano, foi também investigada a

influéncia do tempo na agio catalitica de oxidacao do Al-Si-FePor (Figura 37).
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Figura 37 — Rendimento da catélise de oxidacdo do heptano com variagdo do
tempo de reagéao.

Pelos valores totais de heptanol e heptanona formados observa-se um gradual,
mas lento, aumento nos rendimentos da reagdo em funcao do tempo. Para o maior tempo
de reagao (48 horas) o rendimento maximo obtido foi de 31 % de heptanol (2, 3 e 4
heptanol) e 13 % de heptanona (3-heptanona). Para este substrato, foi observado um
comportamento similar ao observado para o cicloexano: a maioria do produto parece ser
formada na primeira hora de reagao.

Os resultados cataliticos observados com o composto resultante da imobilizagao
desta ferroporfirina no alumino-silicato amorfo sugere um envolvimento de mecanismo
classico da formacdo da espécie catalitica ativa (Fe'Y=0)** [4], com subseqiiente
abstracdo de um hidrogénio da ligacdo C-H presente no substrato e formagédo da nova
espécie [Fe"-OH + R°] [66], com a transferéncia do grupamento OH ao radical formado
pelo substrato. Tal comportamento contrasta com o comportamento catalitico observado
para o composto resultante da imobilizag&do de ferroporfirinas no HNZ. Diferentemente do
alumino-silicato amorfo, os resultados cataliticos com os hidroxissais sugeriram o

envolvimento de uma o mecanismo radicalar como ja discutido.
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5. Conclusao

O suporte hidroxinitrato de zinco (HNZ) foi preparado através do método de co-
precipitacdo em pH controlado e caracterizado por varias técnicas que confirmaram a
estrutura e composicao esperada para o solido.

O processo de imobilizagao de ferroporfirinas anidnicas sob agitacdo magnética de
uma solucdo etanodlica em temperatura ambiente mostrou-se favoravel, obtendo-se boas
taxas de imobilizagdo dos complexos no suporte HNZ.

A metodologia de imobilizagdo das ferroporfirinas utilizando um sistema sob refluxo
ndao mostrou resultados satisfatérios, visto que a temperatura contribuiu para a
transformacao do suporte em 6xido de zinco.

Os catalisadores suportados obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas
gue sugerem que a imobilizagdo do complexo ocorreu na superficie do suporte. Apesar
de se trabalhar com o composto lamelar como suporte, nenhuma evidéncia foi obtida da
intercalacdo dos complexos entre as lamelas do HNZ.

Os sélidos sintetizados mostraram atividade catalitica frente a oxidacdo de
diferentes substratos organicos por iodosilbenzeno como, por exemplo, a que foi
observada para o cicloocteno. Uma interessante seletividade para cicloexanona foi
observada na catdlise de oxidagdo do cicloexano. Quanto ao substrato heptano, foi
observada nas reagbes de oxidagdo uma seletividade para heptanol, com maior
rendimento para 3-heptanol.

Os resultados cataliticos apresentados sugerem o envolvimento de um mecanismo
de reacédo que segue uma via radicalar para a catalise com cicloexano, onde o controle
da espécie catalitica ativa pode ser dificultado pela superficie irregular do suporte e pela
estrutura ciclica do substrato, fato que ndo ocorre para o heptano, um alcano linear. Tais
fatos foram reforcados pelos estudos envolvendo a ferroporfirina [Fe(TDFSPP)]
imobilizada em oxido de zinco, onde os resultados da oxidagcdo do cicloexano
apresentaram uma seletividade para cicloexanol, comprovando a influéncia da estrutura
do suporte na seletividade da catalise.

O meio solvente da reagdo, quando se utilizam os catalisadores imobilizados no
HNZ, também contribui para que ocorra uma maior seletividade para cicloexanona, ao se
utilizar 1,2-dicloroetano a seletividade para cicloexanona diminui, se comparada ao
sistema inicial com acetonitrila e diclorometano.

Reacbes efetuadas na presenca de uma armadilha para radicais (terc-butanol)
sugerem que 0 mecanismo para a oxidag¢ao do cicloexano segue uma rota radicalar.

Os catalisadores suportados apresentaram também boa eficiéncia catalitica quando
reutilizados nas reagdes de oxidacdo para os trés substratos estudados.
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Segundo nosso conhecimento, trata-se da primeira vez que este sélido é
pesquisado como suporte de catalisadores de reagdes de oxidagcao, principalmente
envolvendo metaloporfirinas. Esta proposta de obtengdo de catalisadores suportados
pode ser interessante, visto que este sélido é barato, de facil obtengdo e dependendo de
sua composicao quimica mostrar interessantes seletividades.

Os resultados cataliticos obtidos com este suporte mostram como o suporte pode
modificar o comportamento catalitico de uma determinada espécie levando entdo ao
planejamento racional de diferentes catalisadores imobilizados em diferentes suportes
inorganicos adequados e diversificados, para futura utilizacdo na obtencédo de produtos
diferenciados.

Além dos hidroxissais, neste trabalho um alumino-silicato amorfo também foi
explorado como suporte inorganico para a imobilizagcao de ferroporfirinas. O sélido foi
sintetizado pelo método da co-precipitacdo e caracterizado pelas técnicas disponiveis.
Este composto, assim como o hidroxissal, apresenta-se também adequado a
imobilizagcdo de metaloporfirinas. Foi obtida uma boa taxa de imobilizacdo da
ferroporfirina anibnica no suporte sintetizado através do processo de imobilizacdo
utilizando um sistema de agitacao e refluxo. Por se tratar de um soélido robusto do ponto
de vista da sua obtencao, inércia e resisténcia a ataques oxidativos, € um sélido suporte
sempre a ser considerado para diferentes familias de catalisadores.

O solido obtido na imobilizacao de uma ferroporfirina aniénica foi caracterizado por
diversas técnicas que sugeriram que o complexo apresenta-se imobilizado na superficie
do gréao do alumino-silicato.

O sdlido obtido mostrou-se eficiente nas reagdes de oxidacdo dos substratos
organicos cicloocteno, cicloexano e heptano, com bons rendimentos de catalise para a
epoxidacdo do cicloocteno e para a oxidagdo do cicloexano, além de rendimentos
satisfatérios para a oxidacao do heptano.

Observou-se boa seletividade para alcool na catalise utilizando-se como substrato o
cicloexano. Comportamento este semelhante ao observado em catdlise homogénea
utilizando ferroporfirinas, mas, no entanto, diferente do observado para a catalise
heterogénea utilizando hidroxissais.

Observou-se que o aumento do tempo de reacdo na catdlise de oxidacdo do
cicloexano e do heptano, de uma hora para 48 horas, por exemplo, ndo provoca um
significativo aumento do rendimento da reacao para o soélido catalitico estudado aqui. O
catalisador parece apresentar sua maxima eficiéncia por volta da primeira hora de
reagcdo, sendo isto uma grande vantagem, pois uma maior quantidade de reag¢des, com

bons rendimentos, podem ser realizadas em um menor tempo.
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Os resultados de reutilizagcdo do catalisador mostraram ser este sélido viavel em
processos de recuperacao e reuso do catalisador heterogéneo. Pouca perda de eficiéncia
catalitica para os trés substratos utilizados foi observada.

De um modo geral, os processos de reutilizacdo dos catalisadores, tanto com a
utilizagao dos suportes HNZ ou do alumino-silicato amorfo, tende a baratear os custos de
produgéo e utilizagdo destes sélidos, além de ser uma alternativa promissora para uma
futura utilizacdo comercial. Outro ponto importante que surge como uma perspectiva a
ser alcangada é a da questao ambiental e sustentavel na utilizacdo da catalise, onde um
direcionamento para uma visdo envolvendo a quimica verde deve ser levado em
consideracdo, para fundamentar e iniciar estudos nesta perspectiva, a utilizacdo de
oxidantes mais ambientalmente corretos, como o caso do peréxido de hidrogénio, ou
reacoes envolvendo fluxo continuo (diminuicdo na utilizacdo de solventes), séo vertentes
qgue devem nortear os trabalhos envolvendo metaloporfirinas e seus sistemas cataliticos,

contribuindo para uma maior economia de recursos e melhorias ambientais e sociais.
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