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Resumo

O uso de metaloporfirinas com a finalidade de catalisar reagbes de oxidagdo tem
sido explorado pela academia e estudos recentes revelaram que a imobilizacdo de
metaloporfirinas em suportes inorganicos, tais como os hidréxidos duplos lamelares -
HDL - tem levado a catalisadores eficientes na oxidagédo de hidrocarbonetos. Essa
imobilizacdo evita a desativagdo das espécies porfirinicas cataliticamente ativas,
inibindo a sua destruicdo e/ou aglomeracdo, auxiliando no re-uso do catalisador.
Pesquisas envolvendo suportes de espécies cataliticas despertam interesse, visto
que resultados preliminares indicam a sua influéncia no desempenho catalitico de
reacfes de oxidacdo de substratos organicos. Neste trabalho é relatado o uso
catalitico em reacdo de oxidacdo, de solidos preparados pela heterogenizacdo da
manganés porfirina, 5,10,15,20-tetrakis-2,6-difluor-3-sulfonatofenil porfirina
manganés(lll) (MP1) em diferentes hidroxidos duplos lamelares preparados a partir
de sais de magnésio ou zinco (M**) e aluminio (M®*") em diferentes proporcdes em
quantidade de matéria e diferentes ions intercalantes averiguando a influéncia do
suporte no desempenho catalitico. A preparacdo dos suportes HDL foi realizada a
partir da metodologia de co-preciptacdo em pH crescente utilizando sais de Al(NO3)s,
Zn(NO3), ou Mg(NO3),, em diferentes propor¢cdes em quantidade de matéria dos
metais (M*%:M*3) da ordem de 2:1, 3:1 e 4:1 e diferentes fons intercalantes (COs* e
NOs). Por meio de diferentes métodos de caracterizacéo, foi observado que no
processo de imobilizacdo da MP1 nos suportes HDL ndo houve a intercalacdo da
MP1 no espaco interlamelar do HDL, sendo o complexo imobilizado provavelmente
superficialmente as lamelas. Os so6lidos provenientes da heterogenizacdo da MP1 no
HDL (MP1-HDLX) foram investigados como catalisadores na reacdo de oxidacao de
cicloocteno ao epoxido por iodosilbenzeno. Na reacéo utilizando a MP1 em solucgéo
(catalise homogénea) foi obtido 76% de rendimento do epdxido. Quando utilizado
como catalisador o solido MP1-HDLX, obteve-se resultados na faixa de 50 a 77% de
rendimento, sugerindo que dependendo do HDL (variacdo de Xx) preparado a
interacdo com a MP levou a sistemas cataliticos diferentes. Observou-se melhores
rendimentos quando a MP1 foi imobilizada em suportes contendo Zn?*. Isto pode

estar associado ao tamanho do raio i6nico dos metais di valentes usados (Mg®* e



Vii

Zn?"). Com o aumento do raio i6nico, supdem-se que as porfirinas estejam mais

afastadas entre si, pois a distancia entre as cargas positivas da lamela seria maior.

Palavras chave: porfirina, oxida¢éo, HDL, catalise heterogénea, manganés.
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Abstract

In the last 30 years the use of metalloporphyrins as catalyst for oxidation reactions
has been explored by the academy research and recent studies revealed that the
immobilization of metalloporphyrins on inorganic supports, such as layered double
hydroxide (LDH), has shown efficient catalyst for hydrocarbons oxidation. The
immobilization prevents the deactivation of porphyrin species catalytically active,
inhibiting the self-destruction and agglomeration, supporting the re-use of the
catalyst. Research involving support of catalytic species are interesting, as
preliminary results have been indicate that the support present some influence in the
catalytic performance of organic substrates oxidation reactions. This work, report the
use of catalytic solids for oxidation reaction prepared by the heterogenization of the
manganese porphyrin, 5,10,15,20-tetrakis-2,6-difluoro-3-sulfonate phenyl porphyrin
manganese(lll) (MP1) in different layered double hydroxides (LDH) prepared from
magnesium or zinc salts (M?*) and aluminum (M**) in different molar ratio conditions
(4: 1, 3: 1, 2: 1) with different intercalating ions (COs> and NOsY) in order to
investigate the influence of the support on the catalytic performance of the resulted
solid. The preparation of the LDH supports was made from the adaptation of the co-
precipitation methodology at crescent pH conditions using Al (NO3) 3, Zn (NO3) , or
Mg (NOs) » salts in different molar ratio of the amount of metal (M*: M3, 2: 1, 3: 1
and 4: ) and different intercalating ions (COs*> and NOzY). By using different
characterization methods, it was observed that in the process of MP1 immobilization
in the different supports LDH there was no intercalation of MP1 in the interlayer
space of LDH, and probably the complex was immobilized on the layer surface of the
LDH support. The solids resulted from the heterogenization process using the
diferent LDH solids were investigated as catalysts in the oxidation reaction of
cyclooctene to the correspondent epoxide by the iodosylbenzene. In the reaction
using the MP1 in solution (homogeneous catalysis) it was obtained 76% vyield of
epoxide. When they were used the solid catalysts resulted by the immobilization
process MP1-HDLX, the catalytic results ranging from 50 to 77% epoxide yield,
suggesting that depending on the interaction of HDL prepared with MP, different
catalyst systems were obtained. Best catalytic yields were observed when the MP1

was immobilized on LDH supports containing Zn® * as M?* ion. This fact may be
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associated with the size of the ionic radius of the divalent metal used (Mg®* and Zn?
"): increasing the ionic radius, it is assume that the manganese porphyrin molecules
are more distant from each other, because the distance between the positive charges

of the layered on the LDH would be greater.

Key words; porphyrin, oxidation, LDH, heterogeneous catalysis, manganese.



1. INTRODUCAO

1.1 Porfirinas

As porfirinas sdo compostos macrociclicos que contém quatro anéis
pirrélicos unidos por ligagdes metinicas, altamente conjugado (Figura 1). No centro
desses macrociclicos, existe um espaco apropriado para acomodar diferentes ions
metalicos, em diferentes estados de oxidacdo, coordenados aos quatro atomos de
nitrogénio centrais sendo dois destes iminicos e dois aminicos. Além de preparados
em laboratério, esses compostos sdo encontrados em sistemas biol6gicos
promovendo funcdes indispensaveis tais como o transporte e armazenamento de
oxigénio (promovido pela hemoglobina e mioglobina, respectivamente), e o

transporte de elétrons (por exemplo, nos citocromos em geral) [1,2].

18 19 20 1 2
17 3
16 4
15 5
14 6
13 7
12 " 10 ? 8

Figura 1: Estrutura esquematizada de um anel de porfirina, onde o0 esqueleto
carbdnico é numerado de 1 a 20 sendo as posi¢des 5, 10, 15 e 20 denominadas de

meso.

A nomenclatura para porfirinas esta relacionada com as posi¢cdes dos
carbonos no anel macrociclico e seus possiveis substituintes: quando ha
substituicdo de atomos de hidrogénio nos carbonos das posi¢des 5, 10, 15 e 20 do
anel porfirinico (Figura 1), elas sdo chamadas de mesoporfirinas ou porfirinas meso

substituidas. Quando esses substituintes sao alifaticos, as porfirinas séo



denominadas alquilporfirinas e quando estes substituintes sdo aromaticos, estas sao
denominadas arilporfirinas. Existem também compostos derivados de porfirinas com
a substituicdo nas posicdes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 dos carbonos B-pirrélicos,
sendo estas porfirinas denominadas de protoporfirinas [3,4].

Quando o centro da estrutura do anel macrociclico ndo esta ocupado por
ions metalicos, ou seja, preenchido apenas por dois hidrogénios ligados aos
nitrogénios iminicos, estas sdo chamadas de porfirinas base livre, com raio de
aproximadamente 70 pm no centro do anel [5].

As porfirinas que possuem substituintes nas posicbées meso do anel (5,
10, 15 e 20) com grupos fenila foram as primeiras porfirinas a serem estudadas com
fins cataliticos e representam a classe das porfirinas de 12 geracao (Figura 2) [3].

Figura 2: Exemplo de uma estrutura de porfirina base livre de 12 geracdo, [meso-
tetrakis(fenil)porfirina] - [H2(TPP)].

Quando porfirinas contendo grupos fenilicos nas posi¢cdes meso do anel
porfirinico possuem também como substituintes atomos de halogénio ou outros
grupos volumosos, 0os compostos sdo denominados de 22 geragédo (Figura 3). A
presenca desses atomos de halogénio ou ainda de grupos volumosos afetam
positivamente o desempenho catalitico. Esses halogénios/grupos volumosos
promovem a retirada de densidade eletronica do centro metalico ao anel (halogénio)
ou impedimento estérico para aproximacdo de anéis de metaloporfirina em solucao

(grupos volumosos) [3,5].



Figura 3: Exemplo de uma estrutura de porfirina base livre de 22 geracdo: [meso
tetrakis(2,6-difluorfenil)porfirina] - [H2(TDFPP)].

As porfirinas da 32 geracdo (também chamadas de protoporfirinas)
correspondem aquelas que apresentam halogénios/grupos volumosos nas posicoes
B-pirrdlicas (posicdes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18, Figura 4). Espera-se que estas
apresentem maior atividade catalitica, pois os substituintes nas posigdes B-pirrolicas
devem atuar mais efetivamente na formacdo e estabilizacdo da espécie catalitica

ativa em razao de apresentar maior carater eletrofilico [3].

Figura 4: Exemplo de estrutura de porfirina de 32 geragdo: [meso-tetrakis(fenil-
octafluor) porfirina] - [H2(TPFsP)].



Em 1912, Kuster [4] propOs a forma estrutural da porfirina e em 1929
Fisher [5] fez novas contribuicdes ao entendimento das porfirinas com seus estudos
envolvendo pigmentos do sangue, biles e clorofila, bem como com a quimica das
porfirinas e dos seus derivados [6].

Com os avancos nos estudos de porfirinas sintéticas, inGmeras porfirinas
substituidas nas posi¢cées meso do anel porfirinico foram obtidas. Além disso, estes
compostos podem se coordenar a diferentes ions de metais de transicdo com
variados estados de oxidacdo, sendo estes complexos conhecidos como
metaloporfirinas.

Os comportamentos das porfirinas e das metaloporfirinas sé&o
caracteristicos e sdo principalmente observados por espectroscopia eletrbnica na
regido do ultravioleta e visivel. E de conhecimento que estas possuem uma
absorcdo na regidao de 400 nm denominada de bandas Soret e outras bandas na
regido de 480-700 nm chamadas de bandas Q [8-10]. Estas bandas sao geralmente
muito intensas, possuindo valores de absortividade molar da ordem de 10° para a
banda Soret e 10* para as bandas Q em diferentes meios. Estas bandas de grande
intensidade tém origem em transigdes T—T* do anel macrociclo porfirinico
altamente conjugado e encobrem transicées do tipo d-d e transferéncia de carga,

presentes nas porfirinas metaladas [8-10] (Figura 5).
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Figura 5: Diagrama de energia de transi¢cdes eletronicas proposto por Gouterman
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A diferenca espectral de uma porfirina base livre para uma metaloporfirina
esta no numero de bandas Q e no deslocamento da banda Soret. No primeiro caso,
as quatro bandas Q observadas no espectro eletronico da regido do UVVIS sé&o
aguelas permitidas por simetria. Ao ocorrer mudanca de simetria (Dap=>Dan)
promovida pela insercdo do metal na cavidade do anel reduz o nimero de transicao
(de duas das bandas Q ) e, portanto, elas deixam de ser observadas [9,11].

Novos materiais tém sido estudados nos ultimos anos envolvendo este
ligante e seus complexos, mostrando diversas aplicacfes das porfirinas, tais como,
como sensibilizadores (terapia fotodinamica do cancer) [12,13], em sistemas
cataliticos [14-16], em sensores [17], dentre outras aplicacdes. As muitas
propriedades quimicas e eletroquimicas interessantes das porfirinas e seus
complexos fazem com que as pesquisas envolvendo estes compostos sejam
direcionadas nas variacfes dos substituintes ligantes e/ou do ion central.

A variedade e propriedades das metaloporfirinas tém despertado
interesse na area da quimica em reacfes de catalise de oxidacdo de substratos
organicos. As pesquisas, envolvendo estudos biomiméticos com compostos
macrociclicos metalados com ferro, se concentram na familia de enzimas
denominada Citocromo P-450, pois esta possui uma ferroporfirina como sitio ativo
que atua em sistemas cataliticos com alta seletividade e eficiéncia em reacgdes tanto
de oxidagao quanto de reducéao [3,18].

Nesse sentido, esses complexos sdo modelos quimicos do
comportamento catalitico de sistemas bioldgicos, tais como monooxigenases

dependentes do citocromo P-450, frente a oxidacao de substratos orgéanicos.

1.2 Reacdes de oxidacao

A oxidagdao catalitica eficiente e seletiva de moléculas organicas € um dos
processos tecnolégicos mais importantes da quimica industrial e da bioquimica.
Atualmente esses processos tém sido também estudados visando torna-los mais
eficientes tanto em rendimento de produtos quanto em consumo de energia e de
matérias-primas como forma de evitar o desperdicio e geracdo de residuos
buscando processos que possam se tornar a base de tecnologias com menores

impactos ambientais. Em algumas metodologias empregadas industrialmente nas



reacoes de oxidacdo, had geracdo de grandes quantidades de residuos e uma
alternativa para diminuir este é a aplicacdo de catalisadores eficientes [19,20].

Em razéo disto, o estudo das reac¢bes de epoxidacéo de olefinas desperta
interesse da comunidade cientifica ja que é amplamente usada na sintese de
compostos organicos que serdo precursores para diferentes ramos da industria
quimica [21]. Nesse tipo de reacédo, duas ligagbes C—O s&o criadas, bem como 2
centros quirais no caso de reac0es de epoxidacdo assimétrica [22].

E de préatica na sintese organica o uso de peracidos como oxidantes na
obtencdo de epoxidos a partir de olefinas, porém seu uso é limitado ja que é
dependente do solvente a ser utilizado. Em processos industriais de obtencéo de
epoxidos sao utilizados catalisadores contendo metais de transicdo além do uso de
hidroperoxidos de alquila como, por exemplo, no processo conhecido como Halcon
[23], onde a epoxidacdo do propileno pelo terc-butil-hidroperdoxido (t-BuOOH) é
catalisada por um composto de molibdénio ou ainda nos processos de quimica fina
como é o caso da Reacdo de Sharpless [24].

Diferentes metaloporfirinas tém sido estudadas na academia com a
finalidade de catalisar as reacdes de epoxidacéo. Diversas razdes tém motivado
esses estudos tais como: i) metaloporfirinas podem ser usadas com uma variedade
de oxidantes (iodosilbenzeno, hipoclorito, perdoxidos organicos e inorganicos,
oxigénio molecular e uma fonte de elétrons, etc.); ii) podem atuar sob diferentes
condicbes de reacbes, promovendo a investigacdo de diferentes sistemas, tais
como: sistemas bifasicos, catalisadores suportados ou nao,etc. e iii) a possibilidade
da funcionalizac&o periférica do macrociclo porfirinico permite modular a eficiéncia e
seletividade do catalisador [25-27].

Dentre as metaloporfirinas mais estudadas com atividade catalitica em
reacoes de epoxidacao, encontram-se as porfirinas de manganés(lll) e de ferro(lll)
[25-28]. A razdo desses diversos estudos se basearem em metaloporfirinas
contendo esses metais esta na insercdo perfeita desses metais no centro do
macrociclico. Por possuir um raio iénico de aproximadamente 70 pm, a cavidade do
anel tetrapirrélico acomoda preferencialmente ions com raios idnicos entre 60-70 pm
[7]. Desta forma, ion Fe(lll), por exemplo, que possui raio ibnico de 64 pm, e o ion
Mn(l11), com raio idnico de 66 pm, sdo considerados adequados para a coordenacéo

ao centro da porfirina [28].



Baseado no estudo do emprego catalitico destes complexos a espécie
intermediaria ativa aceita, a partir de diferentes estudos envolvendo diferentes
técnicas espectroscopicas, em reacdes de epoxidacdo envolvendo diferentes
substratos e oxidantes, € uma espécie de alta valéncia denominada oxo-metal-
porfirina. Por exemplo, para complexos de manganés(lll) a espécie intermediaria
denominada oxo-Mn(V) porfirina foi isolada e caracterizada por diferentes técnicas
espectroscopicas [18, 29-32]. Essas espécies de valéncia alta, por serem deficientes
em elétrons, sdo capazes de capturar elétrons reagindo com os alcenos, sob um
mecanismo concertado, para a formacao de epoxidos (Figura 6) [33-35].

A formacéo da espécie catalitica ativa envolve o uso de oxidantes como o
iodosilbenzeno (PhlO), que pode transferir, com facilidade e eficiéncia, o &tomo de
oxigénio aos compostos metaloporfirinicos levando a espécie catalitica de alta
valéncia. A facilidade e eficiéncia com que este processo ocorre esta relacionada, no
caso do PhlO ao fato de este doador de oxigénio conter somente um atomo de
oxigénio e possuir um bom grupo de saida (leaving group). Em contra partida,
quando é utilizado, por exemplo, um oxidante contendo dois atomos de oxigénio (por
exemplo, ligacdo peroxo, no H,O;), ha dois modos de clivagem da ligacdo O-O
(homolitica ou heterolitica) e isso pode fazer com que a reacdo se processe por
mecanismos diferentes levando a formacéo de produtos distintos [34].

O mecanismo pelo qual uma reacdo de oxidacdo envolvendo
metaloporfirinas ativadas pode se processar ap0s a formacdo da espécie
cataliticamente ativa esta exemplificado na Figura 6. Neste mecanismo a espécie
cataliticamente ativa (Mn'=0) ataca a dupla ligacéo do alceno, transferindo o 4tomo
de oxigénio, formando assim um anel de 3 membros correspondente ao epdxido de

interesse (Figura 6) [34].
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Figura 6: Proposta de mecanismo para o formacdo da espécie de alta valéncia e
mecanismo concertado de epoxidacdo envolvendo espécies de manganés(lll)

porfirinas como catalisadores [34].

Ainda na oxidacdo de olefinas, existe a possibilidade de reacbes
secundéarias acontecerem via mecanismo radicalar denominada oxidacdo alilica
(Figura 7). No ataque da espécie oxo=Mn(V) ao substrato, pode haver competicao
entre os grupos C=C e C-H do alceno levando a formacédo de outros produtos, como
cetona e é&lcool. O mecanismo se processa a partir da abstracdo do atomo de
hidrogénio do grupo metileno pela espécie cataliticamente ativa dando origem ao
radical alilico e este pode se associar a diferentes espécies levando aos produtos
alilicos [35].
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Figura 7: Proposta de mecanismo da oxidacao para formacao de produtos alilicos
[33].

Ferro(lll) porfirinas podem ser altamente ativas na epoxidacéo de olefinas,
no entanto a eficiéncia e seletividade para o produto epodxido frente a outros
possiveis produtos (como, por exemplo, os compostos alilicos) nem sempre séo
comparaveis aos resultados obtidos com manganés(lll) porfirinas, a menos que as
reacdes ocorram em condicbes otimizadas para as diferentes estruturas de
porfirinas.

Traylor e colaboradores [36] mostram que porfirinas eletrodeficientes, que
sdo aquelas que apresentam substituintes eletronegativos na estrutura do anel
macrociclo, principalmente nas posicdes meso, favorecem a eficiéncia das reacdes
de epoxidacdo visto que a decomposicdo do catalisador é minimizada frentes a
oxidacdo do substrato e a espécie catalitica ativa é favorecida.

As metaloporfirinas usadas como catalisadores em processos cataliticos
de fase homogénea séo catalisadores eficientes em reagBes de oxidagdo, porém
nao possibilitam a reciclagem do catalisador além de, em muitos casos, mostrarem
desativacdo total ou parcial do catalisador no meio de reagdo por processos
destrutivos ou de outra natureza (formacao de espécies inativas ou menos reativas
tais como dimeros). Diante disto, a heterogenizagdo das metaloporfirinas em sélidos
insolUveis tem se mostrado uma via interessante de pesquisa tanto para promover

maior resisténcia a efeitos desativantes do catalisador como tornar 0 processo
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catalitico heterogéneo, propiciando a recuperacdo do catalisador e futuramente

propiciando a viabilidade tecnolégica desta familia de catalisadores de oxidacao.

1.3 Suportes inorganicos para heterogenizacéao de catalisadores

Os materiais hibridos sdo resultado da associacdo de diferentes
compostos, por exemplo, um composto inorganico (silica, argila, dentre outros) e um
composto organico (polimero, complexos ligantes, etc.) levando a uma nova fase
com diferentes propriedades daquelas encontradas nos compostos que lhe deram
origem [37]. Esses materiais hibridos tém sido intensamente pesquisados nos
altimos anos por serem em muitos casos de facil obtencdo e possuirem vasta
aplicacéo.

O interesse do nosso grupo nesse tipo de material envolve a interacao de
complexos porfirinicos em diferentes solidos inorganicos, de tal forma a obter um
novo material hibrido com propriedades cataliticas inusitadas tais como seletividade
e além disso propiciar a reutilizagdo do catalisador visto ser o sélido resultante
insoltvel no meio catalitico de reacéo [38].

Uma classe importante de compostos inorganicos frequentemente
utilizados na preparacdo de materiais compdsitos e materiais hibridos orgéanico-
inorganico sao os hidréxidos duplos lamelares (HDL) [39-41].

Os HDL sao materiais compostos por empilhamento de lamelas que estédo
ligadas entre si por forcas fracas ou por ligacdes eletrostaticas com ions presentes

na estrutura interlamelar. A seguir, esta classe de compostos sera melhor detalhada.

Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL)

Os primeiros relatos sobre a sintese dos hidroxidos duplos lamelares séo
encontrados no comeco do século XX por Feiknecht [42,43]. No seu experimento,
Feiknecht reagiu solugdes dos sais de metais em estado de oxidacédo Il e Ill com
uma base, obtendo um sélido branco [42,43].

Os HDL, também conhecidos como argilas anidnicas, possuem uma
estrutura derivada do mineral brucita (Mg(OH),). Na sua estrutura, as lamelas séo

carregadas positivamente contendo metais coordenados as hidroxilas (Figura 8). O
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mineral resultante possui lamelas separadas por uma distancia basal e para manter
a eletroneutralidade, o dominio interlamelar deve ser ocupado por um numero
adequado de anions, geralmente hidratados. Estes compostos sdo representados
pela formula geral [M** 1, M**((OH).*A ™ ym*nH,O, onde M?* pode ser um fon dos
metais Mg, Ni, Co, Zn ou Cu e M ** pode ser um fon dos metais Al, Cr ou Fe. Na

formula representativa “A” é o anion interlamelar com carga m* [41-44].

Lamela
‘ X catiénica
}«0 —— Anions
Distancia

Basal ;;i;;i > OH

M3+ M2+
(a) (b)

Figura 8: Representacdo esquematica da estrutura dos hidroxidos duplos lamelares:

(a) viséo lateral e (b) visdo superior de uma lamela.

A variacdo da razdo molar entre os cations di e tri valentes nos HDL
(M**IM*") ocorre em uma faixa de 1 a 6 e, na formula geral, essa faixa
corresponderia a variagao de 0,14 < x < 0,5, entretanto, estudos recomendam que a
faixa ideal para se obter um material puro e cristalino seria na faixa de 0,2 < x < 0,34
correspondente & 2 e 4 (M*/M*") [43]. Essa variacdo é um fator determinante na
densidade de carga na lamela do HDL, uma vez que a substituicdo de alguns
cations bivalentes por cations trivalentes na preparacdo do HDL da origem ao
excesso de carga positiva presente nas camadas. Alterando-se a razdo entre M
#IM**, muda-se o grau em que a lamela esta positivamente carregada, visto que
uma baixa razdo M**/M*" implicar4 em lamelas altamente carregadas positivamente
[45-47].

As células unitarias dos HDL sdo normalmente hexagonal, com excec¢ao

da razdo M**/ M** = 1 (célula unitaria é ortorrémbica). Ao ser analisado pela técnica
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de difracédo de raios X de po, € observado para o HDL um padréo tipico nos planos
de difracdo para esta familia de sdlido. Os planos basais (00Il) sé&o relacionadas ao
empilhamento das lamelas, as reflexdes (hk0) estdo relacionadas a organizacao da
estrutura no interior das lamelas e as reflexdes (Okl) sédo relacionadas com a
ordenacéo de uma lamela em relacdo a outra [45-47]. Pela ordem de empilhamento
no sistema hexagonal é possivel obter trés politipos que se diferem na distancia
interplanar (Figura 9):

o 3R: distancia entre as lamelas igual a c/3; encontrado na grande maioria
dos HDL naturais ou sintéticos;

. 2H: distancia entre as lamelas igual a c/2; raro de ser encontrado e
geralmente estd associado a formacdo em altas temperaturas e pressoées
[42,46] e;

. 1H: distancia entre as lamelas igual a c; dificil de ser encontrado e esta
associado a HDL altamente hidratados, frequentemente intercalados com
anions sulfato [45,46].
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Figura 9: Politipos 3R, 2H e 1H para os HDL .

Os anions intercalantes dos HDL mais comuns preparados sao aqueles
bivalentes (carbonato ou sulfato) ou monovalentes (hidréxido, cloreto ou nitrato). A
natureza desses ions intercalantes, como por exemplo sua carga e o seu tamanho,

ird influenciar na formacdo de um HDL quanto a ele ser mais ou menos estavel com
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relacdo aos processos de troca idnica. Por exemplo, um HDL intercalado com ions
NOs" ser4 mais susceptivel a troca iénica que um HDL intercalado com fons COs*
[43,45].

Pesquisas envolvendo o controle de pH foram realizadas afim de se
mostrar a dependéncia do pH com a formacdo dos HDL (Figura 10). Determinadas
faixas de pH apresentam cristais de HDL bem ordenados para uma determinada
composicdo. Este estudo foi realizado envolvendo vérios valores de pH, obtendo-se

faixas de valores onde ocorre a formacao de HDL [45].
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Figura 10: Faixas de pH para a obtencao de alguns HDL [43].

Apesar de ndo serem facilmente encontrados na natureza, em laboratério
os HDL sédo facilmente obtidos e a sua sintese em geral € de baixo custo. Sua
aplicacao é bastante abrangente na quimica, por exemplo, como agentes trocadores
de ions [48], adsorventes [49], catalisadores [50], aplicacbes bioldgicas e medicinais
[51], ou como retardantes de chamas [52].

1.4 Sistema a ser estudado

Estudos recentes realizados pelo nosso grupo e outros pesquisadores
revelaram que a imobilizacdo de metaloporfirinas em suportes inorganicos, tais como
os HDL, tem levado a catalisadores eficientes na oxidagao de hidrocarbonetos. Essa

imobilizacdo parece evitar a desativacdo das espécies porfirinicas cataliticamente
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ativas, inibindo a destruicdo oxidativa e também as interacdes bimoleculares que
podem ocorrer em solucdo (catalise homogénea). Além disso, a imobilizacdo se
mostrou eficiente para a recuperacéo e re-uso do catalisador [39,41].

O nosso grupo de pesquisa vem investigando o processo de imobilizacao
e funcionalizacdo de compostos lamelares a fim de torna-los mais apropriados e
adequados a ancoragem de espécies cataliticas como as metaloporfirinas. Esses
estudos levaram a preparacdo de catalisadores imobilizados em compostos
lamelares com seletividades diferenciadas, indicando uma possivel interferéncia do
suporte e do processo de imobilizacdo de metaloporfirinas no desempenho catalitico
destes compostos [14,16,39,41,53].

A modulacdo da seletividade de diferentes reacdes cataliticas vem
despertando interesse da comunidade cientifica. Esta modulacdo pode ser
conseguida por modificacdo do catalisador ou ainda empregando diferentes suportes
estratégicos que serédo tratados a seguir [54].

Cook e colaboradores [55] reportaram a seletividade pronunciada para o
alcool terminal na oxidacdo do hexano por iodosilbenzeno, quando a reacao foi
catalisada pela porfirina [Mn(TTPPP)], [5,10,15,20-tetrakis(2’,4’,6 -trifenilfenilporfirina)
manganés(lll)]. A estratégia adotada pelos autores para essa seletividade distinta,
esta relacionada aos substituintes meso porfirinicos. O fato de esses substituintes
serem volumosos e formarem espécies de cavidades acima e abaixo do plano
porfirinico leva a um impedimento estério acima e abaixo da superficie do plano do
anel porfirinico, o qual dificulta a aproximacdo do substrato ao centro metalico de
maneira aleatéria e favorecendo a aproximacdo dos carbonos terminais,
possibilitando apenas a oxida¢édo nos carbonos primarios.

Também é relatado na literatura por Nappa e Tollman [56] um catalisador
baseado em metaloporfirina que apresenta seletividade para a oxidacdao do segundo
carbono do alcano linear n-heptano. A estratégia catalitica dos autores se baseia no
uso da metaloporfirina contendo grupos metdxi nos substituintes fenilicos das
posi¢cdes orto e para do anel da porfirina (Mn(TTMPP), [5,20,25,20-tetrakis(2’,4’,6'-
trimetoxi-fenilporfirina) manganés(lil)]).

A heterogenizacédo das espécies cataliticas pode promover seletividades
distintas daquelas apresentadas em meio homogéneo, tornando o sistema

catalisador/suporte um artificio na obtencéo de produtos inusitados.
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Em recentes trabalhos desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa foi
observada eficiéncia e seletividade excepcional em reacdes de oxidagao, quando
foram usados como catalisadores da reacao uma ferroporfirina de segunda geracéo
(Imeso tetrakis(2,6-difluor-3-sulfonatofenilporfirina)  ferro(lll)] - [Fe(TDFSPP))])
heterogenizada em diferentes suportes baseados em compostos lamelares [15,16].

Na a oxidag&o do cicloocteno, essa metaloporfirina, em meio homogéneo,
apresentou 12% de rendimento para a formacdo de ciclooctendxido. Quando
imobilizada em caulinita modificada com grupos silanois  (3-APTS:
aminopropriltrietoxisilano), teve sua eficiéncia aumentada para 97% [57].

Foi verificado que, independente do suporte ou de imobilizacdo (catalise
heterogénea), essa metaloporfirina apresenta seletividade para o produto alcool em
relacdo ao produto cetona, quando o cicloexano é empregado como substrato da
reacdo. Tal seletividade é semelhante a observada quando o composto é usado em
solucédo (catadlise homogénea) [58]. No entanto, recentemente foi observado que
guando suportada em diferentes hidroxissais lamelares de diferentes composicoes,
compostos estes que sdo semelhantes aos HDL [16] o rendimento da reacdo néo é
afetado pela diferenca de composicado do suporte. No entanto a seletividade para o
alcool ou para a cetona é alterada drasticamente. Observa-se maior seletividade
para a formacao do alcool ao se utilizar o composto lamelar hidroxinitrato de zinco
como suporte da metaloporfirina [15] e ao se utlizar o composto lamelar
hidroxicloreto de zinco observa-se uma maior seletividade para a cetona.

Este pequeno exemplo de mudanca de composicdo do suporte
interferindo na seletividade e algumas vezes na eficiéncia catalitica dos compostos
imobilizados, sugere que o suporte pode ter um papel mais protagonista na catalise
além de ser apenas um meio de imobilizar e recuperar o catalisador. Sendo assim
mais estudos sobre a influéncia do suporte nos catalisadores heterogenizados ainda

sd0 necessarios.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar e caracterizar diferentes HDL
no que se refere a sua composicdo quimica, visando estudar as influéncias desta
variavel no processo de imobilizacado (heterogenizacdo) de metaloporfirinas (Figura
11) e no desempenho catalitico que os sdlidos resultantes possam apresentar em

processos heterogéneos de reacdes de oxidacao de substratos organicos.

NaO;S

R=ClouF
X=HouMn

Figura 11: Estruturas das porfirinas utilizadas neste trabalho.
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2.2 Objetivos especificos

- Sintetizar e caracterizar as porfirinas base livre [Ho(TDCSPP)] e

[H2(TDFSPP)] e os respectivos complexos de manganés(lll) (Figura 12).
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Figura 12: Etapas representativas para obtencao da manganés(lll) porfirina (X= CI

ou F).

- Sintetizar e caracterizar diferentes hidroxidos duplos lamelares (HDL)

variando sua composicdo quimica, tais como: cétions divalentes (M** =Mg e Zn),
diferentes razdes molares (M?*/Al= 2/1, 3/1 e 4/1) e diferentes anions intercalantes

(COs* e NO3) (Figura 13).

4 o . i
: Anions = CO3“, NO3
oo » }'.

Figura 13: Estrutura genérica de um HDL 2:1( M?*:M*%).

- Imobilizar manganés(lll) porfirinas nos HDL preparados (Figura 14).
Investigar a influéncia das diferencas estruturais dos HDL na

imobilizagdo do complexo.
- Avaliar a influéncia da estrutura do suporte no desempenho catalitico

dos sélidos preparados pela interacdo da manganés(lll) porfirina e diferentes HDL.



Figura 14: llustracdo da imobilizacdo de manganés(lll) porfirina no suporte HDL.

18
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3. MATERIAIS
3.1 Reagentes

Foram utilizados reagentes e solventes com grau comercial ou analitico

sendo empregados sem tratamento prévio ou tratados quando necessario.
Composto — Marca (pureza)

Acetato de manganés(ll) tetra-hidratado — CRQ (99%)

Acetona — Synth (99,5%)

Acetonitrila — Merck (99,9%). Foi armazenada em fraco escuro a 5 °C e desaerada
antes do uso.

Acido sulfarico — FM (95,0%)

Brometo de potassio — Aldrich (99%)

Carbonato de sédio — Vetec

Cicloocteno — Aldrich. Purificado em coluna de alumina neutra e armazenados em
frasco escuro a 5 °C e desaerados antes do uso.

Diclorometano — Merck (99 %).

Hidroxido de s6dio — Vetec (98%)

lodosilbenzeno (PhlO) — Sintetizado em nosso laboratério por meio da hidrélise
alcalina do iodosilbenzeno diacetato a partir do método descrito por Sharefkin [59]. A
determinacdo da sua pureza (~99 %) foi efetuada por titulacdo iodométrica [60] e o
produto estocado a 5 °C ao abrigo da luz.

Metanol — Nuclear (99,8%).

Nitrato de aluminio nona-hidratado — Vetec (98%)

Nitrato de magnésio hexa-hidratado — Vetec (98%)

Nitrato de zinco hexa-hidratado — Vetec (98%)

n-octanol — Aldrich. Foi utilizado sem tratamento prévio apds ter sua pureza
confirmada por CG.

Peneiras moleculares de 3 e 4 A — Merck. Utilizada para a secagem de solventes.
Foram previamente ativadas em mufla a 300 °C por um periodo de 3 h e mantidas

em dessecador a vacuo até o uso.
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Porfirinas base livre — [Ho(TDFPP)] (meso tetrakis-2,6-difluorfenilporfirina) e
[H2(TDCPP)] (meso tetrakis-2,6-diclorofenilporfirina) foram sintetizadas e purificadas
em nosso laboratério [16, 57].

Resina sephadex SPC-25 (40-120u) — Aldrich.

Silica-gel — Acros Organics 0,035-0,070 mm

Silica-gel G — Acros

Tampdao pH 7,0 e 4,0 — Cromato produtos quimicos.

Em todos os procedimentos experimentais utilizou-se, quando necessario,

agua destilada ou bidestilada em equipamento Elga.

3.2 Aparelhos e dispositivos de pequeno porte utilizados

Banho de ultrassom — Ultrasonic Cleaner — 1450 USC — UNIQUE

Balanca analitica digital — Ohaus, carga maxima 160 g, d = 0,0001 mg
Bomba a vacuo — Primar 10 torr

Célula espectrofotométrica — Quartzo com caminho 6ptico de 1,0 e 0,50 cm
Centrifuga — 4000 rpm Centribio

Estufas — 50 e 80 °C Neuoni

Evaporador rotatorio — Quimis

Manta de aguecimento e agitacdo — Quimis

pHmetro — Digimed

Destilador — Quimis e Elga.

3.3 Caracterizacdes instrumentais

Nos procedimentos experimentais desse trabalho foram utilizadas as

técnicas descritas a seqguir:

Espectroscopia eletrbnica na regido do ultra violeta e visivel (UVVIS) — Os
espectros eletronicos foram obtidos de forma qualitativa em solu¢cdes da amostra
dissolvidas em diclorometano ou metanol. Os espectros foram registrados nos

espectrofotometros disponiveis no departamento de quimica UFPR (Hewlett
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Packard- 8452A-Diode Array e UVVIS Varian Cary 100) em células de quartzo com
1,0 cm de caminho O6ptico, entre comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Para
aquisicdo dos espectros da amostra sélida, foram adicionadas uma determinada
quantidade do solido e uma gota do 6leo mineral Nujol e em seguida macerados
com o auxilio de um pistilo. Sucessivamente estas misturas homogéneas foram
transferidas para uma placa de quartzo, e sob esta, colocou-se uma outra placa,
deixando a mistura entre as placas. Para a determinacédo do tempo de imobilizacao,
fez-se 0 uso de uma célula de quartzo especial (Figura 15), acompanhando a reacéo
de imobilizacdo por UVVIS de 30 em 30 minutos até ndo haver mais mudancas
espectrais no sobrenadante da reacdo. Por fim determinou-se o tempo de
imobilizacdo para que houvesse 100% de imobilizacdo do complexo MP1 no sélido
de HDL1, levando ao composto denominado MP1-HDL1.

-~ N

— T

€ )

BioiNorgaNica
e \\l\/

Catalise
DQ/UFP'R

Figura 15: Célula de quartzo especial, idealizada e feita (“homemade”) para a
determinacdo quantitativa de absortividade molar dos compostos estudados, bem
COMO Outros usos.

Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR) — As analises por
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho foram realizadas em pastilhas
de KBr (1% de amostra) em um espectrofotdbmetro BIO-RAD, 3500 GX, na regido de
4000 cm™ a 400 cm™, disponivel no Departamento de Quimica da UFPR. A amostra
a ser analisada foi preparada a partir dos solidos secos, juntamente com o KBr,

utilizando um almofariz e um pistilo, no qual os dois solidos foram macerados até o
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sélido tornar-se homogénea. A mistura foi comprimida e empastilhada para posterior
coleta do espectro, que foi adquirido com uma resolucdo de 4 cm™ e acumulacéo de
32 ciclos.

Difratometria de raios X de pé (DRX) — As analises por difratometria de raios X
foram realizadas no difratbmetro Shimadzu XRD-6000 operando a 30 kV e 40 mA
(radiagcdo Cu-Kq 1=1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 1° min™®, na
geometria Bragg-Bretano de 6-20 (disponiveis no departamento de fisica e no de

quimica da UFPR). As amostras foram depositadas sobre uma placa de vidro.

Ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) — Medidas de RPE foram efetuadas
com amostras solidas pulverizadas e acondicionadas em tubo de quartzo. Os
espectros foram obtidos a temperatura 77 K, em espectrobmetro Bruker ESP 300E na
banda X (aproximadamente 9,5GHz).

Andlise cromatografica - A quantificacdo dos produtos de reacdo catalitica foi
realizada por cromatografia gasosa no equipamento Agilent modelo 6850 disponivel
no Laboratorio de Bioinorganica do Departamento de Quimica. Cerca de 0,6 uL da
solucdo resultante da reacdo de oxidacao foi injetado no cromatdgrafo. A analise

guantitativa foi feita por padronizacao interna com n-octanol.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H — Os espectros
de RMN foram obtidos no espectrofotometro BRUKER Modelo DRX 200 MHz;.4,7
Tesla NMR, disponivel no Departamento de Quimica da UFPR. A amostra para a
analise foi preparada em um tubo especifico para RMN. Foram pesadas
aproximadamente 3,0 mg da amostra seca dissolvida em aproximadamente 500 uL
de metanol ou cloroférmio deuterado, com posterior coleta do espectro. Os
deslocamentos quimicos (em ppm) foram determinados em relacdo ao

tetrametilsilano (TMS).

Andlise Térmica — As andlises térmicas foram feitas pelo laboratério LACTEC-

UFPR e processadas em um equipamento de analises térmicas simultaneas STA,
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marca NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupter utilizando a faixa de aquecimento de
20-1000 °C com velocidade de aquecimento de 10 °C/ min e atmosfera de N.

Adsorcao e desorcdo de nitrogénio (B.E.T.) — As medidas de area superficial
especifica e porosidade foram determinadas utilizando o equipamento NOVA 1000,
marca Quantachrome. As amostras foram previamente degaseificadas a 150 °C por
2 horas, utilizando uma massa média de 0,6 g.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) — Os materiais obtidos foram
caracterizados no centro de microscopia eletrénica CME-UFPR em um equipamento
FEI Quanta 450 FEG. Os solidos foram depositados sobre uma fita de cobre que

posteriormente foi metalizada com ouro.

Microscopia Eletrédnica de Transmissdo (MET) — As andlises de MET foram
realizadas no centro de microscopia eletronica CME-UFPR em um equipamento
JEOL JEM 1200EX-1I com o microcopia operando em 120 ou 80 kV.Previamente, 0s
materiais foram postos em suspensao de acetona e recolhidas com a ajuda de uma

pipeta de Pasteur e depositadas sobre grades especificas para a analise.
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4. METODOS

4.1 Sulfonacdo das porfirinas base livre [Hx(TDCPP)] e [H2(TDFPP)] para
obtencéo das respectivas porfirinas base livre [Ho(TDCSPP)] e [H2(TDFSPP)

Para proceder a sulfonacéo da porfirina base livre [Ho(TDCPP)], partiu-se
do composto previamente preparado e caracterizado pelo grupo e ja utilizado em
trabalhos anteriores [16,58]. A porfirina foi preparada seguindo a metodologia de
Lindsey e/ou de Gonsalves (Figura 16) [61,62].

A sulfonacéao da porfirina base livre foi realizada a partir do procedimento
descrito por Turk [63] com adapta¢cOes [57]. Uma massa da porfirina [Ho(TDCPP)]
(0,227 mmol - solido roxo) foi transferida para um baldo de haste alta e sob agitacéo
magnética onde adicionou-se lentamente 4 mL de acido sulfarico concentrado,
resultando em uma solucao verde escura. A solucao foi mantida sob refluxo (180 °C)
e agitacdo magnética por 7 horas. Em seguida, desligou-se o aquecimento e a
agitacdo foi mantida por mais 42 horas a temperatura ambiente dentro da capela.
Apos isso, neutralizou-se a solucdo pela adi¢do lenta de solucdo aquosa de NaOH
(~1 mol L™ ) até pH préximo de 7. Observou-se uma precipitacdo intensa de um
sélido marrom que foi filtrado sendo o sélido entédo lavado exaustivamente com H,O
e em seguida seco em estufa. Posteriormente, o sélido foi dissolvido em metanol e
novamente filtrado e seco por rota-evaporacdo. Obteve-se 0,110 g do sélido seco
(74% de rendimento).

A porfirina base livre [Ho(TDFPP)] foi também sulfonada utilizando-se
metodologia semelhante obtendo-se o soélido [H2(TDFSPP)] com rendimento de
82%.
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Figura 16: Representacdo esquematica da preparacdo das porfirinas base livre
sulfonadas.

4.2 Metalacdo e purificacdo das porfirinas base livre [H(TDFSPP)] e
[H2(TDCSPP)] com ions de Manganés(lll)

As porfirinas base livre [Ho(TDFSPP)] (153 mg) e [H2(TDCSPP)] (132 mg),
foram metaladas com ions de manganés(lll) utilizando como material de partida o
Mn(CH3C0OOQO),*4H,0, (excesso de 10 vezes mol/mol em relacdo a porfirina) em
refluxo, na mistura de solventes metanol:acido acético 1:4 (20 mL de metanol que foi
usado para solubilizar melhor a porfirina e 80 mL de acido acético) [64]. Todo o
processo de metalacdo foi periodicamente acompanhado por espectroscopia
eletrdnica na regido do ultravioleta e visivel (UVVIS), pela observacdo das bandas
obtidas [65]. O tempo de refluxo foi de 8 horas (Figura 17). O solido obtido em cada
processo de metalacdo foi seco pela evaporacdo dos solventes e, realizou-se a
purificacdo das manganés(lll) porfirinas preparadas utilizando a cromatografia em
coluna.

Em uma coluna de vidro (1,0 cm de diametro) preenchida com resina (40-120
M - Sephadex - SPC-25) (17 cm de altura de resina na coluna) adicionou-se a



26

solucédo aquosa da metalacdo da porfirina. A coluna foi eluida com agua e coletou-se
a primeira solugéo corrida, sendo observado um sélido escuro retido na coluna. A
solugcdo contendo a porfirina metalada foi secada em roto-evaporador e o sélido
obtido foi analisado por EPR. ApOs registrar o espectro de EPR da amostra seca,
verificou-se que ndo houve sucesso da purificacdo, visto que o0 espectro indicou
ainda presenca de fons Mn®" remanescentes do reagente de partida. Optou-se por
continuar a purificacdo em coluna cromatografica preenchida com silica (21 cm de
altura e 1,0 cm de diametro) utilizando metanol como fase movel. A solucdo
metandlica da porfirina foi posta na coluna e coletou-se a primeira fracdo, seguida da
secagem em roto-evaporador. Tornou-se a registrar o espectro de EPR e nao se
observou sinais de manganés(ll), foi obtido um espectro EPR silencioso indicando
qgue o composto estava livre desse ions e somente a manganés(lll) porfirina estava
presente no material analisado [66-68]. Devido a perdas de massa durante o

processo, ndo foi possivel determinar o rendimento da reacéao.

Figura 17: Processo para obtencdo das porfirinas metaladas com fons de Mn®".

4.3 Preparacao de hidroxidos duplos lamelares (HDL)

A) Preparacéo de HDL intercalados com ions carbonato

A sintese dos HDL contendo o ion carbonato como ion intercalante
(Mg/Al-CO3 e Zn/Al-CO3) foi realizada utilizando-se o método da coprecipitacéo a pH
crescente (Figura 18) [45, 58].

Utilizaram-se diferentes massas dos sais dos metais precursores de tal
forma a estabelecer relacdes de propor¢cdes em quantidade de matéria dos metais
(M**:M%*") da ordem de 2:1, 3:1 e 4:1.
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Para os HDL interalados com ions carbonato, preparou-se a solucao dos
sais em agua destilada.

Todas as sinteses realizadas para a obtencdo desses HDL seguiram o
mesmo procedimento experimental basico. Desta forma, sera descrita
detalhadamente somente a primeira sintese (logo abaixo); ja para as outras
preparacdes, seréo especificadas somente as quantidades utilizadas de reagentes e
informag&o com relacdo ao tempo de reacéo e pH inicial e final.

Figura 18: llustracdo da aparelhagem usada para obtencédo do HDL-COs.

B) Sintese do HDL na proporg¢éo 2:1 (Mg:Al)

Em baldes volumétricos de 100 mL, preparou-se solu¢des aquosas dos
sais, adicionando-se 14 ou 15 g do sal Mg(NO3). e 9,35 g do sal Al(NO3z); em baldes
distintos.

Para o preparo da solugdo do sal Na,COs, usou-se baldo volumétrico de
250 mL e cerca de 26 g do sal.

Em um béquer de 500 mL (Figura 18), foram adicionadas as solu¢des dos
sais dos metais e lentamente sobre estas, foi gotejada a solucdo de Na,CO3; com a
ajuda de um funil de adicdo, sob agitacdo magnética. Com a adicdo da solucéo
desse sal observou-se a precipitagdo lenta de um solido branco. Acompanhou-se a
reagdo com o auxilio de um eletrodo de vidro acoplado a um potencidmetro

(pHmetro) previamente calibrado. A adicdo da solucdo de Na,COs foi interrompida
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guando ndo se observou mais mudancas no pH. O tempo de adi¢cdo da solucdo de
carbonato foi de 2 horas e 30 minutos. No final da reacdo observou-se uma
producéo do soélido branco intensa. A variagcdo média de pH observada no processo
foi de 2,70 (inicial) até 8,0 pH (constante e final). Em seguida a suspensao foi
deixada em repouso (envelhecimento) por 24 horas, na capela a temperatura
ambiente. Apds esse periodo, o solido formado foi separado da fase liquida por
centrifugacdo e lavado véarias vezes com Aagua destilada até que o pH do
sobrenadante fosse neutro (medido por fita universal). O sdlido branco obtido foi

seco em estufa a 60 °C a vacuo.

C) Sintese do HDL na proporc¢éo 3:1 e 4:1 (Mg:Al)

No caso da sintese do HDL na proporcdo 3:1, foram empregados a
solucédo dos metais 21, 21g do sal Mg(NO3), e 9,35 g do sal Al(NO3z);. O tempo de
adicdo da solugcéo da base foi de 2 h e a variagédo do pH foi de 2,6 (inicial) e 9,0
(final).

Para a sintese do HDL na proporcédo 4:1, as quantidades empregadas de
sal foram 28,13 g do sal Mg(NO3). e 9,35 g do sal AI(NO3)3. O tempo de adicéo da
solucdo Na,COs; foi de 2,5 h e a discrepancia dos valores do pH foi de 2,6 (inicial) e
8,2 (final).

D) Sintese do HDL na proporcéo 2:1 e 3:1 (Zn:Al)

Este procedimento foi muito semelhante ao descrito acima para a
preparacdo dos HDL de Mg como ion divalente. Porém, neste caso foi usado como
sal doador de fons M?* 0 sal Zn(NO3)s.

No procedimento envolvendo a sintese do HDL na proporgéo 2:1 (Zn:Al),
foi utilizado 15,52 g do sal Zn(NOs3), e 9,35 g do sal AI(NO3)s. A reacéo de adicédo da
solugéao de Na,CO3 se processou durante 2,1 h e a variagéo do pH foi de 2,4 (inicial)
e 6,7 (final).

Na sintese do HDL de relacdo 3:1 (Zn:Al) foi empregada as seguintes
quantidades: 23,23 g de do sal Zn(NO3), e 9,35 g do sal AI(NO3);. A adicdo da

solugéo base foi de 2,3 h e a variagao do pH foi de 2,3 (inicial) e 7,1 (final).
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E) Nomenclatura adotada para os solidos de HDL preparados

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura adotada neste trabalho para todos

os solidos obtidos na sintese dos HDL intercalados com ions carbonato.

Tabela 1. Nomenclatura adotada para os solidos e HDL obtidos e intercalados com

ions carbonato

Mg/AI-CO3  Mg:Al (proporcao em Zn/Al-COg3 Zn:Al (proporcao em

guantidade de gquantidade de
matéria ) matéria )
HDL1 2:1 HDL4 2:1
HDL2 31 HDLS5 311
HDL3 4:1

F) Preparacao de HDL intercalados com ions nitrato

A sintese dos HDL contendo o ion nitrato como ion intercalante (Mg/Al-
NO3 e Zn/Al-NO3) foi realizada de maneira semelhante a sintese dos HDL descrita
anteriormente.

Nesta metodologia, foi preciso um tratamento da agua bidestilada usada
para dissolver os sais. Foi necessaria a fervura e desaeracdo dessa agua para
eliminar vestigios de CO, dissolvidos como possivel fonte contaminante de ions
carbonato, além da lavagem das pastilhas de NaOH para eliminar resquicios de ions
carbonato presentes na superficie das pastilhas.

Para a preparagédo de diferentes HDL foram usadas diferentes massas
dos sais para se obter compostos com distintas propor¢des em quantidade de
matéria (M*:M*") na razdo de 2:1, 3:1 e 4:1. Para isto foram usadas solucdes
aguosas dos sais.

A execucdo da sintese para a obtencédo de todos os solidos de HDL foi
realizada seguindo o mesmo procedimento experimental basico (Figura 19). Por
isso, sera descrita detalhadamente somente a primeira sintese (logo abaixo)

enquanto que, para a obtencdo dos outros solidos de HDL serdo especificadas
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somente as quantidades usadas de reagentes e informacé&o com relacdo ao tempo

de reacéo e pH inicial e final.

Figura 19: llustracédo da aparelhagem usada para obtencéo do HDL-NOs.

G) Sintese do HDL na proporc¢éao 2:1 (Mg:Al)

Foram preparadas previamente solucdes aquosas dos sais de partida, em
diferentes bal6es volumétricos de 100 mL, usando 14,1 g do sal Mg(NOs3), € 9,35 g
do sal Al(NO3)s.

Para a solucdo aquosa de NaOH, pesou-se 10 g do sélido e adicionou-se
a um baldo volumétrico de 250 mL.

Em um baldo de 3 bocas de 500 mL (Figura 19), foram adicionadas as
solucBes do sais dos metais e acoplou-se ao baldo um potenciometro (pHmetro),
uma linha de argbnio e um funil de adicdo. Esse sistema foi vedado com fita teflon
na tentativa de manutencdo da atmosfera inerte de argdnio no seu interior.
Lentamente, sobre a solu¢do dos sais, foi gotejada a solu¢cdo de NaOH com a ajuda
do funil de adicdo. A reagcdo foi monitorada com o auxilio do potencidbmetro
(pHmetro) previamente calibrado. A adicdo da solugdo de NaOH foi interrompida
guando nao se observou variacdo no pH. O tempo de adicdo da base foi de 3 horas,
sendo observado neste tempo a formacdo de um solido branco. A variacdo do pH

observada no experimento foi de 2,70 (inicial) até 9,0 pH (constante e final).
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A suspenséo foi posta em repouso (envelhecimento) por 24 horas. Em
seguida, ela foi centrifugada e o solido obtido lavado varias vezes com &gua
destilada até que o pH do sobrenadante fosse neutro (medido com uma fita

universal). O solido branco obtido foi seco em estufa a 60 °C a vacuo.

H) Sintese do HDL na proporg¢éo 3:1 e 4:1 (Mg:Al)

Para a realizacdo da sintese na propor¢cdo 3:1 (Mg:Al), seguiu-se a
mesma metodologia mostrada acima e foram utilizadas as seguintes massas: 21,2 g
do sal Mg(NOs3), e 9,35 g do sal Al(NO3z);. O tempo de reacgéo foi de 2,5 h e o pH
inicial foi de 2,3 e o final de 8,6.

No experimento envolvendo a sintese na propor¢éao 4:1 (Mg:Al) usou-se
28,0 g do sal Mg(NO3), e 9,35 g do sal AI(NO3)s. A adicdo da base foi feita em 2,1 h

e o pH inicial foi de 2,5 e o final de 8,1 .

I) Sintese do HDL na proporcéo 2:1, 3:1 e 4:1 (Zn:Al)

O procedimento para esta sintese ocorreu de forma semelhante ao ja
reportado, substituindo-se o sal de magnésio pelo sal de Zn(NO3)..

Para a obtencdo do sélido na proporcao 2:1, foi usado 15,5 g do sal
Zn(NOs3), e 9,35 g do sal AI(NO3)s. A adi¢do da solucdo de NaOH foi de 2,2 h e o pH
inicial foi de 2,3 e o final foi de 6,9.

O sdélido obtido na proporc¢éo 3:1, foi preparado usando-se 23,3 g do sal
Zn(NO3), e 9,35 g do sal AI(NO3)s. A finalizagdo da adicdo da solugcdo de NaOH foi
apos 2,5 h e o pH inicial foi de 2,5 e o final foi de 7,0.

Na sintese do sélido na proporcao 4:1, empregou-se 31,1 g do sal
Zn(NOg3), e 9,35 g do sal Al(NO3)3. O tempo de adicdo da solugcdo de NaOH foi de 2
h e o pH inicial foi de 2,4 e o final foi de 6,7 .

J) Nomenclatura adotada para os sélidos de HDL preparados

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura adotada para todos os solidos

obtidos na sintese dos HDL intercalados com ions nitratos.
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Tabela 2: Nomenclatura adotada para os sélidos obtidos intercalados com ions

nitrato.

Mg/AlI-CO3 Mg: Al Zn/Al-CO3 Zn:Al
(proporcao em (proporcédo em
guantidade de guantidade de

matéria) matéria)
HDL6 2:1 HDL9 2:1
HDL7 31 HDL10 31
HDLS8 4:1 HDL11 4:1

4.4 Imobilizacdo da [Mn(TDFSPP)] (MP1) nos sélidos de HDL

Utilizou-se a metaloporfirina tetrasulfonada para a imobilizacédo no suporte

visto ser apropriada a este tipo de imobilizagdo, apresentando 4 cargas negativas

periféricas no anel porfirinico que podem interagir facilmente com as lamelas do HDL

carregadas positivamente.

Os solidos de HDL previamente preparados foram utilizados como suporte

para a imobilizacdo da [Mn(TDFSPP)]. A metodologia padrdo utilizada neste

processo de imobilizacdo pode ser exemplificada como descrito a seguir (Figura 20).

MnP + MeOH
—_—
Agitagao

HDL 25°C, 2,5h

MeOH

Centrifugacgdo

_

3x

MeOH

MP1HDLX

Figura 20: Representacao das etapas de imobilizacdo da MP1 nos solidos de HDL.
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Preparou-se uma suspensao do solido de HDL em metanol (~750 mg/10
mL) onde o solvente foi adicionado lentamente ao sélido sob agitacdo para se ter
uma dispersao adequada (Figura 21a) [57]. Sob a suspenséo obtida, adicionou-se
lentamente 10 mL uma solugcdo metandlica de [Mn(TDFSPP)] (~3,50 x 10 mol L)
(Figura 21b) deixando a suspensdo (Figura 21c) sob agitacdo magnética por
aproximadamente 2 horas e 30 minutos em banho de agua para nao ocorrer
mudancas da temperatura (~24°C). ApOs esse tempo, observou-se a mudanca de
cor do solido de branco para laranja (para todos os solidos obtidos com os diferentes
HDL preparados), sendo que o sobrenadante de todas das reacdes tornaram-se

incolores (Figura 21d).

MeOH

Agitador
Magnético

Figura 21: Imagem fotogréafica da preparacdo experimental utilizada: a) suspenséo
do sélido HDLem um frasco de vidro, b) solucdo metandlica da MP1lem um baldo
volumétrico de 10 mL, c) frasco de vidro contento a solu¢do metandlica da MP1 e a
suspensdo do HDL no instante inicial do processo de imobilizacdo (sem agitacdo
magnética) e d) do frasco de vidro com o sélido resultante (MP1HDLX) ap6s o

processo de imobilizacdo e centrifugagéo.

Recolheu-se o sobrenadante em um baldo de 100 mL e o solido foi
centrifugado e lavado 3 vezes com metanol. Os sélidos obtidos foram secos em
estufa e os sobrenadantes foram analisados por espectroscopia na regido do
UVVIS.

Os soélidos resultantes da imobilizacdo da manganés(lll) porfirina nos

diferentes solidos de HDL preparados receberam a denominagdo de MP1HDLX
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onde MP1 refere-se a manganés(lll) porfirina [Mn(TDFSPP)] e X refere-se ao HDL
preparado e nomeados na Tabela 1 e Tabela 2.
4.5 Reacdo de catélise

Em um frasco de 2 mL, pesou-se cerca de 20 mg de cada soélido
MP1HDLX (X variando de 1 a 11) e cerca de 1,3 mg de iodosilbenzeno (PhlO) (a
massa de PhIO correspondente a relacdo em quantidade de matéria catalisador:
oxidante aproximadamente 1:50).

A mistura de sdlidos foi mantida sob atmosfera de argénio por 15 minutos
e em seguida adicionou-se 420 uL de solvente (mistura acetonitrila:diclorometano,
ACN:DCM, na proporgdo 1:1 v/v) previamente desaerada e 80 pL de substrato
(cicloocteno) previamente desaerado e purificado em coluna de alumina. A reagéo
foi conduzida sob atmosfera inerte de argbdnio, agitacdo magnética, temperatura
ambiente e ao abrigo da luz por 1 hora. Apos esse periodo, adicionou-se 50 uL do
inibidor de reacao (solugcéo saturada de sulfito de s6dio preparada em acetonitrila). O
sobrenadante da reacao foi extraido para um baldo volumétrico de 2,0 mL e o sélido
de reacéo foi lavado com 200 uL de metanol e por fim com 600 pL (3x 200 uL) da
mistura de solventes (ACN:DCM, 1:1v/v).

Posteriormente, completou-se o volume dos balées com a mistura de
solventes contendo extratos de lavagem. Retirou-se uma aliquota (500 pL) do
volume de 2,0 mL e adicionou-se a 20 pyL de uma solucédo de padrdo interno (n-
octanol). A solucéo foi analisada por cromatografia gasosa.

Para fins comparativos, realizou-se a reacao de oxidacao do cicloocteno
utiizando somente a metaloporfirina (MP1-[Mn(TDFSPP)]), complexo nao
imobilizado no HDL (catalise homogénea), adotando-se 0 mesmo procedimento
experimental descrito acima, porém ndo havendo necessidade da etapa de extracao
dos produtos de reagéao visto ndo se observar separacdo de fases.

Para averiguar a influéncia do suporte na catalise, realizaram-se reacdes
controle (somente o HDL) empregando a mesma metodologia descrita acima.

As reacoes de oxidacéo foram realizadas na propor¢ao de quantidade de
matéria de 1:50:5000 (catalisador/oxidante/substrato), condicdo determinada pelo
grupo em sistemas semelhantes para a catalise do tipo heterogénea e do tipo

homogéneo [57].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sulfonagéo das porfirinas base livre [Hy(TDCPP)] e [H2(TDFPP)]

Na reacdo de sulfonacdo das porfirinas base livre [H(TDCPP)] e
[H2(TDFPP)], espera-se ocorrer a substituicdo eletrofilica dos &tomos de hidrogénio
das posi¢cdes meta dos grupamentos fenilicos presentes nas quatro posicdées meso
do macrociclico porfirinico [63]. Isto pode ser explicado, pois nesses substituintes
fenilicos h& grupos eletronegativos (os halogénios) em posicdo orto, deixando os
atomos de hidrogénio que ocupam as posi¢cdes meta mais acidos, portanto, mais
reativos e susceptiveis a sulfonacao nesta posicao.

A confirmacdo da sulfonacdo se d& principalmente pela diferenca de
solubilidade das porfirinas. A porfirina ndo sulfonada é facilmente dissolvida em
solventes apolares como diclorometano e a porfirina sulfonada ndo é solivel em
solventes apolares, sendo solUvel em solventes polares como a agua ou metanol.

Os espectros de UVVIS apresentaram bandas de absorcéo tipicas de
porfirinas base livre (Figura 22). Os espectros das porfirinas [H(TDCPP)] e
[H2(TDFPP)] assim como das porfirinas sulfonada [H2(TDCSPP)] e [H(TDFSPP)]
ndo apresentaram diferencas significativas (Figura 22) como era esperado, ja que a
adicdo desses substituintes no anel fenilico do macrociclico ndo altera em energia 0s
orbitais moleculares da porfirina. Observam-se quatro bandas de absorcao entre 500
nm e 650 nm correspondem as bandas Q e uma intensa banda na regido de 400 nm

denominada banda Soret [2,6,9].



36

o~
3) g [H,(TOCPP)], TA, DCM | b) > | 1H,(TDC SPP)), TA, MeOH |
® ' . {
o E o
= 2 i% :
&
g E £
=) i @ H
u =
O = — z
= o
/’\— ———
. . T 7 : - v r - r v : -
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Comprimento de onda {nm) Comprimento de onda (nm)
e) & [—IH, TDFPP),TA DCM g 8 | —— [M,(TDF SPP)], TA, MeOH
= -
o - :
'S H ® g
= 2 o 5
o : ® 5
S s o 3
: 5 :
2 H 3 -
= L
- [ 1ed) [ ] TOO
L Somprimenio de ndainm:
SOmprments oe onda i
T T ¥ /:’\-_ — y y T T T y T Y
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 22: Andlise de espectroscopia eletrbnica na regido do UVVIS das porfirinas
base livre: a) e c) porfirinas ndo sulfonadas e b) e d) apés o processo de sulfonagao.
Foi utilizado como solvente para as porfirinas base livre ndo sulfonadas DCM e para

as sulfonadas MeOH.

Os espectros de infravermelho (FTIR) das porfirinas base livre antes e
apos processo de sulfonacdo, mostraram as vibracfes caracteristicas do esqueleto
das porfirinas (Figura 23). Na Tabela 3 sdo apresentadas as atribuicdes tentativas
das principais bandas observadas [69-70].

Na andlise de FTIR, no produto da reacédo de sulfonacdo, observa-se a

presenca da banda em aproximadamente 1059 e 1133 cm™ [69,70] referente as
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vibragdes S-O dos substituintes SOs™ confirmando a sulfonagéo dos anéis meso-

fenilas substituintes na porfirina.

Tabela 3: Atribuicho das principais bandas observadas nos espetros de

infravermelho.Valores expressos em cm™[69,70].

Namero de onda (cm™) Atribuicao
524 d (C-H)- (fenilas)
729 ¥y (CR'R"=CHR CH)
793 vy (CH=CH trans CH)
901 v (C=C)
1005 v (C=C)
1052 *y (S-0)
1139 *y (S=0)
1223 8 ( C-H)
1349 8 (C-N)
1384 *v (S=0)
1427 § (R-CH-R")
1579 v (C=C)
2922 v (C-H)- (pirréis)
3441 v (N-H)

*Bandas relacionadas somente com a porfirina sulfonada, v = vibracdo de

estiramento; 6 = deformacéo no plano e y = deformacéao fora do plano.
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Figura 23: Espectro de FTIR das porfirinas base livre e suas respectivas estruturas
sulfonadas (a) [H2(TDCPP)] e [H2(TDCSPP)] e (b) [H2(TDFPP)] e [H2(TDFSPP)].
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Turk e colaboradores [63]. reportam a analise de RMN como ferramenta
fundamental para indicar a sulfonacdo do macrociclico [Ho(TDCPP)]. Os estudos da
integracdo dos picos de RMN obtidos por Turk indicaram que a substituicdo nos
quatro anéis fenila da porfirina ocorreu somente em 75% dos atomos de hidrogénio
na posicao para enquanto que 25% ocorreu na posi¢cao meta

De acordo com os espectros de RMN *H (Figura 24 a Figura 27), os
deslocamentos observados nos picos registrados estédo de acordo com o observado
pelos pesquisadores.

Na analise da porfirina sulfonada [Ho(TDCSPP)] (Figura 26), observa-se
um deslocamento dos picos para uma regido de maior deslocamento quimico
guando comparado ao espectro da porfirina base livre (Figura 24). Tal resultado era
esperado uma vez que se introduz grupos retiradores de elétrons (SO3) na estrutura
do macrociclo e com isso deve ocorrer deslocamentos dos picos referentes aos
prétons do esqueleto porfirinico, pois o efeito indutivo destes grupos ocasiona a
desblindagem dos nucleos de 'H. Portanto, os prétons na posicdo para do anel
porfirinico sofrem uma maior perda de densidade eletrbnica devido a presenca dos
grupos sulfonato na sua vizinhanca [72]. O mesmo comportamento é observado para
as porfirinas [H2(TDFPP)] (Figura 25) e [Ho(TDFSPP)] (Figura 27) [71].

O espectro da porfirina base livre [Ho(TDCPP)] apresenta o sinal em o =
8,67 ppm correspondente ao hidrogénios B-pirrolicos, sinais na regido de 6 = 7,8 a
7,7 ppm, correspondentes aos hidrogénios da fenila e em & = -2,49 ppm,
correspondente aos hidrogénios ligados ao nitrogénio dos anéis pirrélicos. [63].

Para a porfirina sulfonada [H(TDCSPP] (Figura 26), os deslocamentos
quimicos referentes aos hidrogénios B- pirrdlicos estdo aproximadamente em & =
8,98 ppm e aos hidrogénios da fenila estdo entre 5 = 8,51 e 8,36 ppm e 6 = 7,58 e
7,50 ppm. O resultado da comparacao das integrais na regido dos hidrogénios dos
anéis felinicos, sugerem que houve uma tetrassulfonagcédo da porfirina visto que o
valor da integral passa de 12 na porfirina base livre [Hy(TDCPP)] se comparado a
8,31 observado na porfirina apds a sulfonacéo [Ho(TDCSPP)].

A soma destes resultados de RMN sugerem que possivelmente houve a

tetra substituicdo do anel porfirinico nas posi¢des orto como ja era esperado.
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5.2 Metalacéo e purificacédo das porfirinas com ions de manganés(lll)

O processo de metalacdo das porfirinas base livre [Hy(TDCSPP)] e
[H2(TDCSPP)] foi acompanhado por duas técnicas, a espectroscopia na regido do
UVVIS e a cromatografia em camada delgada (CCD).

A metalacdo pode ser confirmada por CCD (Figura 28) porque em geral
as porfirinas base livre apresentam fluorescéncia vermelho-alaranjada ao serem
expostas a radiacdo UV (300 nm). Ao ser inserido o ion metalico em sua cavidade

elas podem perder esta fluorescéncia, dependendo do ion inserido [72, 73].

a) [Ho(TDFSPP)]

"

b) [Mn(TDFSPP)]
c) [HxTDFPP)]

S S |

oot
ab c

Figura 28: Foto da placa de CCD contendo aliquotas das porfirinas base livre (a)
[H2(TDFSPP)], (c) [H2(TDFPP)] (fluorescentes) e ((Mn(TDFSPP)]) (mancha negra) ,
sob a luz UV (300 nm). O composto resultante do processo de metalacdo da
porfirina base livre [H(TDFPP)] com ions de manganés(lll) ndo apresenta
fluorescéncia como observado em (b). Devido a diferenca de solubilidade das
porfirinas, fez-se duas corridas. A primeira corrida cromatografica foi utilizado o
solvente diclorometano e na segunda foi usado metanol. O sentido da corrida na foto
€ de baixo para cima.

A fluorescéncia das porfirinas base livre € decorrente da excitagcdo do
elétron envolvendo as transi¢cdes eletronicas entre os estados singleto fundamental
(1Alg) e excitado (*E.). Ao retornar para o estado fundamental, o elétron excitado
emite um foéton, caracteristico da fluorescéncia. Quando se insere um metal na

cavidade do macrociclico, ocorre a perda da fluorescéncia (excecdo dos cations
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Mg(ll), Zn(ll), Cd(I1), Sn(ll) e Ba(ll)) [70,71], proveniente do forte acoplamento spin-
Orbita dos complexos com ions metalicos paramagnéticos [73].

Realizou-se também o acompanhamento do processo de metalacao pela
espectroscopia na regido de UVVIS. Registrou-se sucessivos espectros eletronicos
de aliquotas retiradas durante o processo de metalacdo em diferentes intervalos de
tempo.

Observam-se diferengas significativas no espectro de UVVIS da porfirina

base livre e da solucéo resultante do processo de metalacao (Figura 29).

@ |—[H,(TDCSPP)] 5 —— [Mn(TDFSPP)]
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Figura 29: Espectros de UVVIS das porfirinas base livre [Ho(TDCSPP)] e
[H2(TDFSPP)] antes e ap0s o processo de metalacao.

Um maior deslocamento batocromico da banda Soret € caracteristico da
insercdo do ion manganés(lll) no macrociclico. O ion manganés(lll) possui um raio
ibnico de 65 pm que se insere perfeitamente na cavidade do anel porfirinico. Sendo
assim os orbitais d do metal (dx, e dy,) interagem, compativelmente com relacdo a
energia e a simetria, com o0s orbitais ey (M) da porfirina, diminuindo
consideravelmente a energia do orbital [10,73,74].

No espectro de UVVIS é observado também mudancga de ndmeros das
bandas Q de quatro na base livre para duas na porfirina metalada. Essa diminui¢ao

das bandas € devido a mudanca de simetria (D,,=> Dg4n) dos compostos com a
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insercao do metal na cavidade do macrociclico de modo que algumas transi¢cdes se
tornem proibidas [9].

Nas metaloporfirinas pertencentes ao grupo de ponto D4, a banda Soret €
atribuida a uma transi¢éo do orbital a;, = byg € as duas bandas Q observadas, as
transi¢coes do orbital ay, = byg € ax, > bsg (Figura 5). As bandas na regido de 350 a
420, séo atribuidas a transicdes eletronicas de transferéncia de carga ligante metal
(TCLM) envolvendo os orbitais a;,(1T), azy € eq4(dt) [75,76].

O processo de purificacdo das metaloporfirinas foi realizado por
cromatografia em coluna de resina trocadora de ions (Sephadex), utilizando-se agua
destilada como fase movel. A purificagéo foi acompanhada por EPR.

Nos espectros de EPR das solugdes resultantes da coluna de purificacao
de ambas as metaloporfirinas, observaram-se sinais referentes a presencga do ion
manganés(ll) (Figuras ndo mostradas), indicando que os compostos resultantes das
purificacbes das colunas ainda estavam contaminados pela presenca do sal
precursor da reacao (acetato de manganés(ll)). Por falta da resina Sephadex para
continuar o processo de purificacdo por esta via, optou-se por continuar a purificacdo
em coluna de silica gel.

Os espectros de EPR resultantes da purificacdo das metaloporfirinas em
coluna de silica ndo apresentaram mais sinais de manganés(ll) (EPR silencioso),
indicando que as porfirinas estavam metaladas com ions de Mn(lll) e estavam livres
do ion Mn(ll) (que é EPR ativo) [67].

O fon manganés(ll) tém configuracdo eletrénica d> com momento angular
de spin S=5/2. Como no EPR as transi¢cdes permitidas ocorrem com Ams =+ 1le Am,
= 0, é esperado para espécies mononucleares de manganés(ll) seis linhas no
espectro de EPR, sendo estas causadas por transicbes entre os estados com
namero quantico de momento magnético de spin (ms= * 1/2) desdobrada pela
interacdo hiperfina com o momento angular de spin nuclear de manganés (>°Mn- | =
5/2).

"I apresenta configuracdo d* com S= 2 e apesar

Por outro lado, ion Mn
disso, o cation de manganés(lll) ndo apresenta sinais de EPR em banda X devido ao
desdobramento de campo zero. Em geral, em sistemas d* com 4 elétrons
desemparelhados, o desdobramento de campo zero é grande em consequéncia da

pronunciada distor¢cao Jahn-Teller [67,77,78].
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5.3 Preparacao dos hidréxidos duplos lamelares (HDL)

Para a preparacdo dos HDL utilizou-se o método de co-precipitacdo a pH
crescente pois trata-se de um procedimento simples em relagéo a outros métodos de
sintese ja descritos na literatura.[45].

Os valores de pH finais das sinteses de HDL encontraram-se na faixa
otima (pH de 7 a 9) para a formacéo dos HDL recomendado na literatura [45].

Apoés preparados e purificados, os sélidos de HDL foram inicialmente

analisados por difracédo de raios X de po (Figura 30).
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Figura 30: Difratogramas de raios X de p6 para os sélidos de HDL preparados neste

trabalho.

Os picos observados em todos os difratogramas referentes aos planos de
difracdo (003), (006) e (009) sado caracteristicos de sistemas hexagonais com
simetria romboédrica (grupo espacial 3R), tipicos e esperados para esta familia de
compostos lamelares (Figura 30).

A observacao de tais picos nos difratogramas dos HDL preparados mostra
a estrutura dos materiais independente da composicdo quimica e das suas
proporc¢oes.

Em geral, os HDL possuem um padrao de difragéo caracteristico onde os

picos referentes aos planos (00l) estdo relacionados ao empilhamento das lamelas,
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os picos (hk0) a organizacdo dos atomos no interior da lamela e os picos (Okl) ao
ordenamento de uma lamela em relag&o a outra [45-47].

Os solidos de HDL contendo o ion nitrato intercalado apresentaram baixa
cristalinidade, caracterizados pelo alargamento dos picos nos difratogramas de raios
X. Observa-se também uma boa sequéncia de picos (00l) indicando uma
organizagdo no empilhamento das lamelas.

Observa-se que para o conjunto de difratogramas referéntes aos solidos
intercalados com carbonato (HDL 1 ao 5- Figura 29), os picos de difracdo na regiao
de 60° (26) estdo mais evidentes quando comparado aos picos do difratograma dos
solidos intercalados com nitrato ( HDL 6 ao 11- Figura 29) sugerindo que 0 anion
intercalante influencia na organizacéo dos atomos no interior da lamela.

Nos difratogramas, nota-se a presenca de picos referentes a alguma
contaminacdo (indicado por * nos difratogramas - Figura 30). Esta contaminacédo
pode ser explicada pela metodologia de sintese empregada, onde parte-se de uma
solucdo acida (mistura das solu¢des dos metais) e no decorrer da sintese (adi¢cdo da
solucdo bésica), o pH aumenta. Isto faz com que ocorra a formacao de espécies de
hidroxido dos metais ja que estes precipitam mais facilmente em valores de pH mais
baixos (acido) [45].

Tabela 4: Espacamento basal dos sélidos obtidos.

HDL-CO3 Distancia HDL-NO; Distancia
basal (A) basal (A)
HDL1 (Mg/Al- 2:1) 7,57 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 8,66
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 7,60 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 8,66
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 7,67 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 8,66
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 7,38 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 8,87
HDL5 (Zn/Al- 3:1) 7,22 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 8,87

HDL11 (Zn/Al- 4:1) 8,80

Utilizou-se a Lei de Bragg (2d sen6 = ni, onde A = 1,5418 A, d = distancia
basal (A), n = ordem do pico e 6 = angulo determinado pelo pico de difracdo (°)) para

se determinar a distancia basal dos sdlidos analisados. Para tanto, analisou-se o
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pico dgos (aproximadamente em 20° (20) para o HDL intercalado com ions nitrato e
23° para ions carbonato) para minimizar erros decorrentes da escolha de picos em
baixo angulo (picos mais alargados). Os valores para as distancias basais
calculadas desta forma estdo de acordo com o0s observados na literatura para esta
classe de solidos [47,77] e s&o tipicos da intercalacdo de ions carbonato (~7,65 A)e
nitrato (~8,79 A) ( Tabela 4) [45-47].

O parametro de célula “a” esta relacionado as distancias entre os ions
metélicos presentes nas lamelas do HDL [45]. Os valores encontrados para este
parametro estdo apresentados na Tabela 5 e mostram uma tendéncia crescente,
com o aumento da razdo (M**/M*"), de cada HDL e com o aumento dos valores do
raio i6nico de cada metal di valente (Raio i6nico: Mg®*=0,66 A e Zn**=0,74 A) [28].

O calculo deste parametro estd baseado na distancia média entre os
cations metalicos e foi feito a partir da equagéo a=2d10).
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Figura 31: Variagao do parametro “a” para os HDL Mg/AI-CO3 e Zn/Al-CO3[43].
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Tabela 5: Parametro "a" calculados e tedricos para os solidos preparados.

HDL-COs3 *Parametro HDL-NO3 *Parametro

“a” (A) “a” (A)

HDL1 (Mg/Al- 2:1) 3.036 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 3,037
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 3,037 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 3.038
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 3.042 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 3,041
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 3,041 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 3.042
HDL5 (Zn/Al- 3:1) 3,052 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 3.047
HDL11 (Zn/Al- 4:1) 3.054

*Parametro “a’= 2 d110

Os espectros de FTIR dos HDL sintetizados (Figura 32) apresentam um
perfil de bandas vibracionais caracteristico desses materiais. A banda em 3434 cm™
€ relacionada ao estiramento da ligacdo O-H e € atribuida as hidroxilas das lamelas
e das moléculas de agua da estrutura dos HDL. A vibrag&o na regiéo de 1625 cm™ é
corresponde a deformacéo angular das moléculas de agua. As bandas encontradas
na regido abaixo de 600 cm ™ sdo caracteristicas do estiramento entre o metal e o
oxigénio (M-O) [46,69,70].

Nos espectros obtidos para os sélidos HLDX (X variavel de 1 a 5) (Figura
32a), observam-se bandas relacionadas aos fons carbonato na regido de 1366 cm™
e 1636 cm™. Os sélidos também apresentam uma banda em 1382 cm™,
caracteristica de ions nitratos, sendo mais pronunciada no espectro do sélido HDL4.
Essa contaminagdo com ions nitrato provavelmente € proveniente do material de

partida (sais dos ions de nitrato).
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Figura 32: Espectros de FTIR dos HDL preparados.

Nos espectros dos sélidos preparados HDLX (X variavel de 6 a 11)
(Figura 32b), observam-se bandas caracteristicas de fon nitrato em 1382 cm™ e
1023 cm™, indicando que houve sucesso na intercalacdo deste fon. Na regido de
1366 cm™, observa-se um pequeno ombro referente & contaminacdo dos compostos
com ions carbonato, sugerindo que o tratamento para retirada de CO, da agua ou da
lavagem das pastilhas de NaOH néao foi totalmente eficiente.

Na Figura 33 sdo observadas algumas micrografias eletrbnicas de
transmissao dos sélidos de HDL preparados.

As imagens mostram a morfologia tipica referente a formacdo de
plaguetas sobrepostas umas as outras, caracteristicas dos HDL [79]. Essa
morfologia dos microcristais tem geralmente forma de plaquetas devido ao
crescimento preferencial da estrutura lamelar ao longo do plano (00l),

Foram encontradas morfologias semelhantes em todos os sélidos
preparados.
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a) . | b)

Figura 33: Microscopia eletrbnica de transmissdo dos sélidos: a) HDL2 e b) HDL3

preparados.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos sélidos de
HDL mostram aglomerados de cristais com uma superficie bastante rugosa com
arestas arredondadas (Figura 34). A natureza semelhante a placa hexagonal
esperado dos cristais foi evidente somente na imagem obtida para o solido HDL2
(Figura 34a), porém na sua maioria observou-se a formacéo de aglomerados. Todos

os solidos apresentaram morfologia semelhante [79].

Figura 34: Microscopia eletronica de varredura dos sélidos de a) HDL2 e b) HDL3

preparados.
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As propriedades texturais dos solidos preparados foram estudadas pelas
isotermas obtidas por meio da adsorgéo/ desorgao de N, (Figura 35).

Na aquisicdo das isotermas de adsorcao/ dessor¢cédo de N,, observam-se
padrdes para dois tipos de materiais: as isotermas adquiridas para os so6lidos HDLX
(X variavel de 9 a 11) séo do tipo (ll) - referentes a materiais macro ou nao porosos e
para os solidos HDLX (X variavel de 1 a 8) séo do tipo (IV) - referente a materiais
mesoporosos (de acordo com a definicao da IUPAC) [80].
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Figura 35: Isotermas de adsorcao/ dessorcao de N, obtidas para os sélidos HDL7 e
HDL11.

As histereses observadas nas isotermas do tipo (IV), sdo denominadas do
tipo H3. Isto ocorre devido a diferencas de presséo, quando na desorcdo o gas deixa
0s poros com uma pressao de equilibrio menor do que aquela que possuia quando
entrou nos poros, pois precisam superar a barreira das forcas capilares [78].

As isotermas que apresentaram histerese tipo H3 (isotermas do tipo (1V)),
estdo correlacionadas a associacdo entre as particulas agregadas em forma de
placas, originando poros em fenda. Isto corrobora a morfologia descrita
anteriormente com a formacéo de aglomerados

O parametro textural de area superficial foi determinado por meio do

meétodo B.E.T. [81] e € apresentado na Tabela 6 para cada material preparado.
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Tabela 6: Valores da area superficial (Sger) obtidos na analise textural dos soélidos

de HDL.
HDL-COs Sger (M? g™d) HDL-NO5 Sger (M?g™d)

HDL1 (Mg/Al- 2:1) 5,26 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 6,32
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 3,57 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 3,93
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 2,87 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 6,26
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 22,8 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 2,98
HDLS5 (Zn/Al- 3:1) 1,35 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 3,30

HDL11 (Zn/Al- 4:1) 2,75

A é&rea superficial encontrada para os matérias prepadados ndo esta

dentro da faixa encontrada na literatura (50-100 m°g™) para esta familia de

compostos [45].

Esse resultado pode ser justificado baseado nas microscopias eletronicas,

onde observa-se que esses solidos tém tendéncia a formacéo de agregados, e isso

faz com que as andlises da BET nao sejam esclarecedoras .

De acordo com as curvas da analise térmica, foi possivel identificar o

comportamento térmico dos sélidos de HDL, definindo as faixas de decomposi¢cao

dos sélidos obtidos além de estimar as razées M?*/M*" (calculo mostrado no anexo

1),
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Tabela 7: Valores de % de perda de massa referente ao evento de desidratacdo de
cada sélido de HDL.

HDL-CO3 % de massa HDL-NO3 % de massa

desidratacao desidratacao
HDL1 (Mg/Al- 2:1) 19,9 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 7,08
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 7,41 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 3,84
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 9,44 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 6,33
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 3,5 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 4,38
HDLS5 (Zn/Al- 3:1) 8,82 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 2,84
HDL11 (Zn/Al- 4:1) 10,16

A Figura 36 mostra curvas obtidas para os soélidos HDL1 e HDL2. De
acordo com a literatura, é possivel distinguir as etapas de decomposicao térmica do
sélido de HDL. O primeiro evento térmico observado é correspondente a perda de
agua de hidratacdo presentes entre as lamelas do HDL e adsorvidas na superficie
do material. A partir da primeira decomposicdo térmica (desidratacdo) pode-se
determinar a quantidade de agua presente em cada sélido (Tabela 7). O segundo
evento térmico (entre 350 e 600 °C) é caracteristico da decomposicdo dos anions
intercalados e das hidroxilas das lamelas, formando uma espécie oxi-hidréxido duplo
[82]. Na sequéncia, o terceiro evento térmico (acima de 600 °C) geralmente esta
relacionado a formacao de 6xidos amorfos dos metais em questéo [82].

Ao comparar os valores obtidos de perda de massa (formacéo dos 6xidos
mistos) com os valores teéricos calculados, observa-se pouco desvio das razdes de
massa, sugerindo que as razdes pretendidas de metais foram alcancadas para todos

os sélidos preparados em geral (Tabela 8).
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Tabela 8: Comparacéo das razées M*'/M** teéricos e calculados onde M** = Zn ou
Mg e M3 = Al

HDL-COs M=t M3 HDL-NO; M= IM**
Calculado Teodrico Calculado Teorico

HDL1 (Mg/Al- 2:1) 2,3 2 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 1,8 2
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 3,5 3 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 3,3 3
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 4,6 4 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 4.4 4
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 2,2 2 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 2,0 2
HDLS5 (Zn/Al- 3:1) 3,5 3 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 3.4 3

HDL11 (Zn/Al- 4:1) 4,5 4

5.4 Imobilizacdo da MP1- [Mn(TDFSPP)] nos so6lidos de HDL

Inicialmente foi estudado o processo de imobilizacdo de uma
metaloporfirina em um dos HDL preparados a fim de se estabelecer a metodologia
de imobilizagdo e caracterizacdo. Devido a falta de condi¢bes e tempo, embora a
MP2 tenha sido preparada, neste trabalho apenas a MP1 foi imobilizada nos
diferentes sélidos de HDL preparados.

Foi realizada uma reacdo teste para se saber o tempo necesséario de
imobilizacdo para que houvesse 100% de imobilizagdo do complexo no sélido de
HDL.. Essa reacéo foi acompanhada por UVVIS e o tempo determinado foi de 2,5 h.
Apoés este tempo de reacdo ndo se observou mais a presenca da banda Soret no
sobrenadante da reacgéo indicando total imobilizacdo do complexo no suporte.

Foram feitos experimentos semelhantes com os outros HDL preparados e
a mesma MPL1 e todos os sélidos obtidos mostraram ao final do mesmo tempo de
reacao, espectros semelhantes ao obtido e mostrado na Figura 37b.

Para o calculo da quantidade de complexo imobilizado no HDL (loading),
analisou-se o espectro UVVIS do sobrenadante recolhido da reacdo de imobilizagéao
(Figura 37c), considerando a intensidade da banda Soret, caracteristica da
[Mn(TDFSPP)], a 460 nm e sabendo-se previamente o valor da absortividade molar

do composto no solvente da anélise (e= 2,3 x 10 L mol™* cm™).
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Figura 37: Espectro de UVVIS da solugdo metandlica da MP1 (a), do solido em

emulsdo de Nujol MP1-HDL3 (b) e do sobrenadante coletado apds o processo de

imobilizacao (c).

Ao final do processo de imobilizag&o, obteve-se um material sélido de cor
amarelo-alaranjado sendo o loading (quantidade de catalisador por grama de sélido)
calculado da ordem de 10°° mol g**(calculo apresentado no anexo 1).

O espectro eletrénico do sélido resultante da imobilizacdo, feito em
emulsdo de 6leo Nujol (Figura 37b) apresentou a banda Soret tipica da porfirina MP1
nessas condi¢des de andlise

Por meio da andlise de difracdo de raios X comparativa do HDL2 e do
sélido MP1-HDL2 (Figura 38) ndo se observaram mudancas nos perfis referentes
aos planos de difracéo, sugerindo que nédo houve intercalacdo da [Mn(TDFSPP)] no
espago interlamelar do HDL sendo o complexo imobilizado provavelmente
superficialmente as lamelas. Todos os soélidos apresentaram 0 mesmo

comportamento.
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Tabela 9: Valores de Loading calculado para os sélidos obtidos apds a imobilizacao
de 100% de MP1 nos HDL preparados.

HDL-CO3 Loading HDL-NO3 Loading
/10® mol g™ /10®° mol g*

HDL1 (Mg/Al- 2:1) 5,7 HDL6 (Mg/Al- 2:1) 4,0
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 4,6 HDL7 (Mg/Al- 3:1) 4,0
HDL3 (Mg/Al- 4:1) 6,4 HDL8 (Mg/Al- 4:1) 4,1
HDL4 (Zn/Al- 2:1) 5,9 HDL9 (Zn/Al- 2:1) 4.4
HDLS5 (Zn/Al- 3:1) 5,3 HDL10 (Zn/Al- 3:1) 4,0

HDL11 (Zn/Al- 4:1) 4,1

Também foi observado no difratograma (Figura 38) a formacédo do pico
caracteristico (na regiao de 20° a 30°- 268) de um composto amorfo, indicando que no
processo de imobilizacdo a agitacdo magnética diminuiu a cristalinidade do produto
formado.

Em alguns sistemas envolvendo HDL é reportado na literatura [41] a
observacdo da intercalacdo de metaloporfirinas no espaco interlamelar do suporte.
Porém, para fins cataliticos, esses sistemas ndo fora eficientes pois quando a
metaloporfirina estad inserida no espaco interlamelar aparentemente o acesso dos
substratos ao centro catalitico € menor. Sendo assim este modo de imobilizacdo da
metaloporfirina ndo é favoravel a reacao catalitica de oxidacéo.
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Figura 38: Difratograma de raios X comparativo do sélido HDL2 (vermelho) e do
solido resultante do processo de imobilizacdo da porfirina [Mn(TDFSPP)] em HDL2
(preto) (MP1-HDL?2).

Os solidos resultantes dos processos de imobilizagdo também foram
caracterizados por FTIR (Figura 39).

A técnica de FTIR nao foi conclusiva para caracterizar a imobilizacdo da
manganés(lll) porfirina nos diferentes HDL visto que 0s espectros obtidos antes e
apos o processo de intercalacdo apresentaram 0 mesmo comportamento.

No espectro do sélido MP1-HDL (Figura 39) s6 se observam as bandas
tipicas referentes ao suporte HDL, como visto na Figura 32. Como relatado na
literatura [41,58], a impossibilidade de se observar as bandas caracteristicas da
porfirina no espectro registrado para 0s compostos imobilizados, ja discutida
anteriormente, frequentemente pode ser atribuida a baixa concentracdo deste
complexo no suporte (como pode ser inferido pela faixa de valores de loadings
apresentada na Tabela 9 ou ainda devido a alta intensidade das bandas do soélido

suporte em comparagao com as da porfirina.
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Figura 39: Espectro de infravermelho do HDL1 (preto) e do soélido resultante da
imobilizacdo da [Mn(TDFSPP)] no solido HDL1 (MP1-HDL1) (vermelho).

No caso dos sistemas aqui apresentados, o processo de imobilizacdo do
complexo de manganés(lll) porfirina nos diferentes soélidos de HDL esta
principalmente baseado na interacdo entre particulas de diferentes cargas elétricas.
Com isso, diferentes arranjos podem ser propostos para tentar identificar a maneira
de imobilizagcdo do complexo no suporte.

Para a formacéo das lamelas do HDL, é necessario que a sua estrutura
contenha octaedros levemente distorcidos e o centro destes sejam ocupados pelos
cations metalicos. De acordo com o principio de valéncia eletrostatica de Pauling,
cada carga elétrica de cada anion tende a compensar a forca das ligacdes
eletrostaticas de valéncia de cada céation presente nos octaedros que compdem a
estrutura [83]. Como os cétions di- e tri-valentes estdo coordenados a seis
grupamentos hidroxila e cada uma dessas hidroxilas esta coordenada a trés cations,
o resultado do arranjo octaédrico ligado ao centro de M?* é neutro, ja que a carga 2+
é dividida por seis ligagbes com hidroxilas e a carga 1- das hidroxilas é dividido por
trés ligacbes com o cation di valente.

Para o arranjo octaédrico com AlI** como centro metélico, a carga 3+ é
dividida por seis ligagdes com hidroxilas e a carga 1- das hidroxilas é dividida por
trés ligagbes com o cation tri valente, resultando em cargas positivas nas lamelas
(Figura 40) [84].
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fon Carga n°deligacdes

M>* 2+ 6
M3 3+ 6
OH 1- 3

Figura 40: Representacao da relacdo carga/ numero de ligacdes.

Para tentar entender o modo de imobilizagdo da metaloporfirina na
superficie do suporte de HDL, estabeleceu-se relagdo da area minima entra as
cargas positivas da lamela, com a distancia entre as cargas negativas da MP1

(substituinte SOz') (Figura 42) (determinada pela otimizacdo da estrutura da

porfirina pelo software Hyperchem).

(c)

Figura 41: Esbocgo da estrutura de um HDL na proporcédo a) 2:1 b) 3:1 e c) 4:1 onde

as esferas em rosa e roxo representam o metal com carga 3+.
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21,27 A

Figura 42: Estrutura da MP1 com os respectivos valores de distancia entre os

substituintes (estrutura otimizada utilizando o programa Hyperchem).

Tabela 10: Valores calculados de distancias minimas entre as cargas positivas da

lamela para os materiais de HDL preparados.

HDLX dioA)  dasA) das(A) dar(A) disR)  das(A)
HDL1 (Mg/Al- 2:1) 10,52 10,52 10,52 10,52 10,52 10,52
HDL2 (Mg/Al- 3:1) 12,15 12,15 12,15 12,15 12,15 21,04

HDL3 (Mg/Al- 4:1) 16,10* 10,54 16,10* 10,54 16,10* 27,88

HDL4 (Zn/Al- 2:1) 10,53 10,53 10,53 10,53 10,53 10,53
HDL5 (Zn/Al- 3:1) 12,21 12,21 12,21 12,21 12,21 21,14
HDL6 (Mg/Al- 2:1) 10,52 10,52 10,52 10,52 10,52 10,52
HDL7 (Mg/Al- 3:1) 12,15 12,15 12,15 12,15 12,15 21,05

HDL8 (Mg/Al- 4:1) 16,09+ 10,53 16,09+ 10,53 16,09 27,87
HDLO (Zn/Al- 2:1) 10,54 10,54 10,54 10,54 10,54 10,54
HDL10 (Zn/Al- 3:1) 12,19 12,19 12,19 12,19 12,19 21,11
HDL11 (Zn/Al- 4:1) 16,16+ 10,58  16,16* 10,58 16,16 27,99

*Distancias coincidentes com o valor encontrado para a distancia entre as cargas

negativas da MP1.
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Figura 43: Possiveis modos de interacéo da porfirina com o suporte onde a MP esta
interagindo (a) pelos quatro cargas negativas, (b) por duas cargas negativas e (c)

apenas uma carga negativa.

Na Figura 43 desenvolveram-se possiveis modos de interacdo da
metaloporfirina com o solido HDL.

No primeiro esboco (Figura 43a), é representada a interacdo das quatro
cargas negativas da metaloporfirina com quatro cargas positivas da lamela do
suporte. Para que isso ocorra € necessaria que a area minima calculada (ou multipla
de um numero inteiro) entre as cargas positivas seja do mesmo valor da area
encontrada entre as cargas negativas da MP1 otimizada pelo software. Como isto,
os valores ndo sao condizentes, logo esse tipo de interacdo é descartada.

Na segunda representacao (Figura 43b), a interacdo da metaloporfirina
com o suporte se da por duas cargas. Os calculos foram baseados na distancia
minima (ou multiplas de um namero inteiro) entre duas cargas positivas do HDL e a
distancia entre os substituintes SOs' (cargas negativas) da MP1. Analisando a
Tabela 10, pode-se sugerir que esse tipo de interacdo € uma provavel possibilidade
de imobilizacao ja que foram encontrados valores proximos (indicado por * na Tabela
10) entre as distancias calculadas das cargas positivas na lamela e as distancias
entre as cargas negativas da MP previstas pelo software Hyperchem.

Uma outra alternativa idealizada para a imobilizacdo da MP1 no sodlido
HDL seria a terceira ilustragdo (Figura 43c), onde a metaloporfirina estaria em
contato com a superficie do HDL apenas por uma carga hegativa. Esta
provavelmente € a alternativa mais frequente visto que so depende da aproximacao

das cargas opostas.
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5.5 Investigacéao Catalitica

Foram feitos estudos cataliticos utilizando os diferentes compostos
resultantes da imobilizacdo de MP1 em HDL preparados e caracterizados, como
catalisadores de fase heterogénea em reacdes de oxidacao.

O substrato escolhido para os estudos cataliticos foi o cicloocteno. Este
substrato € considerado facilmente oxidado ja& que, a ligacdo C-H em sistemas
contendo duplas ligacdes, requer menor energia para ser rompida [34] se
comparado a um alcano ciclico. A energia de dissociacdo das ligacbes C-H de
alcanos lineares (434,72; 398,35 e 380,38 kJ mol™) diminui para carbonos primario,
secundario e terciario respectivamente, o que em parte justifica a maioria dos
trabalhos cataliticos de oxidacdo de alcanos lineares apresentarem resultados de
oxidacdo na posicado 2 e 3 da cadeia carbonica [85]. Além disso, sua interacdo com
o doador de oxigénio produzindo uma espécie intermediaria de radical mais estavel
leva a formac@o majoritariamente a um unico produto, o ciclooctenoxido (Figura 44),
se comparado a outro alceno ciclico como, por exemplo, o cicloexeno onde se
observa a competicdo entre a formacdo de produtos alilicos (alcool e cetona) e

vinilico (epdéxido) [3,85].

10 I
&0

Figura 44: Reacdo de oxidacdo do cicloocteno levando a formacdo de

ciclooctenéxido.

Para fins de comparacéo, os estudos envolveram as reacdes tanto em
meio homogéneo (MP1) quanto heterogéneo (MP1-HDLX) (X variavel de 1 a 11).

Foi investigada a atividade catalitica dos compostos em condi¢cdes de
reacdo e razdo molar adotadas baseando-se nos trabalhos experimentais
anteriormente realizados em nosso grupo [57]. Foi utilizada proporcdes de relacéo

em quantidade de matéria de 1:50:5000 (catalisador:oxidante:substrato).
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Utilizou-se como solvente uma mistura de diclorometano (DCM) e
acetonitrila (ACN) 1:1, pois, para melhor efeito catalitico, o substrato (solGvel em
diclorometano) e o iodosilbenzeno (parcialmente solivel em acetonitrila) devem ser
sollveis ou parcialmente solGveis no meio de reacdo. Apds o término da reacéo,
adicionou-se ao sistema uma porcdo de metanol para a total solubilizacdo do
iodosilbenzeno remanescente da reacdo e sua remoc¢do do sélido catalitico. Para
interromper a reagéo utilizou-se um inibidor da acdo oxidante do iodosilbenzeno, o
sulfito de sodio [58,86], que leva todo o oxidante a sua forma mais oxidada o
iodobenzeno. As reacdes foram realizadas em no minimo duplicata.

A Tabela 11 apresenta os resultados de porcentagem de epoxido
produzida na reacdo catalitica utilizando como catalisador os sélidos preparados
MP1-HDLX.

As porfirinas anibnicas frequentemente apresentam solubilidade parcial
no meio organico. Este fato pode estar relacionado ao rendimento da reacdo de
epoxidacao observado para a MP1 que, embora alto, ndo se aproximou de 100%
observado para a mesma metaloporfirina que ndo apresenta grupos sulfonato na
sua estrutura [87]. A presenca de cargas deve dificultar a interacdo do catalisador
com o doador de oxigénio e o substrato no meio de reacédo (Reacéo 1).

Quando somente os HDL foram utilizados como catalisador (Reac¢des 13
a 23,Tabela 11), obteve um rendimento abaixo de 10%, indicando que de fato o
efeito catalitico € resultado da imobilizacdo do complexo de manganés nos HDL
preparados (Reacdes 2 a 12).

Ao ser heterogenizada no HDL (MP1-HDLX) a metaloporfirina fica
independente da sua capacidade de solubilizagdo no meio de reacéo, neste sentido
apenas o acesso dos reagentes ao centro metalico deve ser fator predominante.
Nesta condicdo as reacbes mostraram bons rendimentos, semelhante ao
apresentado pela MP1 ndo imobilizada. Esses resultados indicam também que o
processo de imobilizacdo ndo impediu 0 acesso dos reagentes ao centro metalico,
responsavel pela catalise. Sendo assim, acredita-se que a metaloporfirina esteja
imobilizada superficialmente no sélido, corroborando com os dados encontrados nas

analises de DRX.
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Quando correlacionamos os resultados obtidos na Tabela 11 com os
modos de imobilizacdo da metaloporfirina, observamos coeréncia na tentativa de

atribuicdo da interacdo do catalisador com o suporte.

Relacionando os valores do rendimento do epoxido do cicloocteno
(Tabela 11) com os valores de loading mostrados na Tabela 8, pode-se sugerir que
esses catalisadores sdo muito eficiéntes visto que, com valores baixos de loading,
obtem-se altos redimentos do produto. Na literatura, € relatado o uso de
metaloporfirinas semelhantes imobilizadas no HDL modificados com rendimentos
semelhantes aos obtidos nesse trabalho porém o loading é maior (na escala de 10-3
a 10-5) quando comparado ao valores expressos na Tabela 9.

Além dessa eficiéncia observada ao comparar os rendimentos cataliticos,
esse material pode ser passivel de reutilizacao [41,58]

Na interacdo da metaloporfirina com o HDL pelas quatro cargas negativas
(Figura 43a), se esperaria uma maior dificuldade do acesso do substrato ao sitio
catalitico ja que a aproximacdo seria feita em apenas um dos lados da
metaloporfirina.

Nao foram observados grandes variagfes de rendimento catalitico com
relacdo aos ions carbonato e nitrato intercalados nos suportes sintetizados. Isto ja
era esperado considerando-se que a provavel espécie cataliticamente ativa nao
deve estar presente no espaco interlamelar, onde provavelmente a diferenca de
anions intercalante poderia afetar o resultado catalitico, e sim na superficie do sélido.

Era esperado um aumento de rendimento catalitico maior quando o
suporte tivesse maior area superficial. Porém, nao foi observada nenhuma relacao
direta nos valores da atividade catalitica com a area do HDL. Esta associa¢do entre
os valores estaria ligada diretamente a distribuicdo da MP sobre a superficie do
HDL.

Observou-se que alguns sélidos apresentaram melhor rendimento
catalitico que outros. Por exemplo, as reacgdes 2, 4, 7, 8, e 9 (todas sdo HDL Mg/Al)
apresentaram rendimentos de epoxidacédo na faixa de 40 a 60 % enquanto que as
outras reacdes envolvendo os catalisadores heterogenizados, apresentaram na faixa
de 60 a 77%. Esses resultados sugerem que dependendo do HDL preparado a

interacdo com a MP levou a sistemas cataliticos diferentes. A primeira vista pode-se
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pensar que o acesso dos reagentes a metaloporfirina pode ter sido diferenciado com
as composicao de metais divalentes no HDL.

Observa-se uma alteracdo na atividade catalitica quando emprega-se
variacbes composicionais nos soélidos de HDL, como o uso de diferentes metais di
valente Mg®* e Zn?*, diferentes anions intercalantes (COs* e NOj).e diferentes
raz6es molares de M*/ M**. Isto pode estar relacionado com a maneira com que a
porfirina esta ligada a superficie do HDL. Esta mudanca mostra que a modificacdo
da composicdo do suporte pode estar afetando a aproximacdo do substrato ao
centro cataliticamente ativo.

Os melhores rendimentos foram observados nos HDL contendo ions Zn?*
(Reacdes 6, 10, 11 e 12).A reacdo com o catalisador MP1HDL3 (Reacao 4) foi a
reagcdo com menor rendimento catalitico. Este fato pode ser explicado analisando o
DRX da amostra (Figura 30). Observa-se que entre todos os sélidos preparados, 0
suporte HDL3 € o0 que apresenta maior contaminacdo, indicando que essa
contaminacdo interfere na catélise de oxidacao do cicloocteno.

Nota-se que, ao confrontar os resultados obtidos dos valores referentes a
% de perda de massa da H,O nos sdlidos HDL na auséncia da MP1 (Tabela 7) com
os rendimentos obtidos na reacdo de oxidacdo do cicloocteno dos respectivos
sélidos (Tabela 11), ha uma inversdo de rendimento do epdxido quando se tem uma
quantidade maior de agua entre as lamelas e/ ou adsorvida na superficie do HDL.
Isto sugere que a agua presente no solido de HDL seja um fator que influencia o

comportamento do catalisador frente as reacdes cataliticas.



Tabela 11: Resultados obtidos nas reacdes de epoxidacao do cicloocteno.

Soélido HDL M“/M** anion Reac&o Rendimento (%)?
(M2+/M3+)

MP1° 1 76,3+3,8
MP1-HDL1 2:1 Mg/Al-CO3 2 51,3+£3,2
MP1-HDL?2 31 Mg/Al-CO3 3 71,2+29
MP1-HDL3 4:1 Mg/Al-CO3 4 499+57
MP1-HDL4 2:1 Zn/Al-CO3 5 68,2+4,4
MP1-HDL5 31 Zn/Al-CO3 6 77,1+54
MP1-HDL6 2:1 Mg/Al-NO3 7 61,2+2,6
MP1-HDL7 31 Mg/Al-NO3 8 57,6 +3,7
MP1-HDL8 4:1 Mg/Al-NO3 9 50,2+4,1
MP1-HDL9 2:1 Zn/AlI-NO3 10 71,7+5,2
MP1-HDL10 31 Zn/AlI-NO3 11 75,0 £ 3,6
MP1-HDL11 4:1 Zn/Al-NO3 12 73,1+4,1
HDL1 2:1 Mg/Al-CO3 13 40+3,8
HDL?2 31 Mg/Al-CO3 14 6,423
HDL3 4:1 Mg/Al-CO3 15 35+4.8
HDL4 2:1 Zn/Al-COs3 16 7,9+6,3
HDL5 31 Zn/Al-COs3 17 59+44
HDL6 2:1 Mg/AI-NO3 18 25+56
HDL7 31 Mg/Al-NO3 19 7,2+22
HDL8 4:1 Mg/Al-NO3 20 53+3,7
HDL9 2:1 Zn/Al-NOs3 21 9,1+5,3
HDL10 31 Zn/AlI-NO3 22 7,4+6,1
HDL11 4:1 Zn/Al-NO3 23 7,3+4,3
Controle 24 141+1,3

®Rendimento da reacdo (em porcentagem) baseado na quantidade de oxidante

iodosilbenzeno utilizada, P catélise homogénea. Epéxido = ciclooctenéxido.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho procurou-se investigar se metaloporfirinas imobilizadas em
uma serie de suportes da familia dos (hidroxidos duplos lamelares - HDL),
preparados com diferentes composi¢cdes quimicas em relacdo de quantidade de
matéria e ions intercalantes, apresentariam desempenho catalitico diferenciados
quando os solidos resultantes dos processos de imobilizagdo do complexo nos
diferentes HDL fosse utilizado como catalisadores em reacfes de oxidacdo de
cicloocteno pelo iodosilbenzeno. Para tanto escolheu-se 2 porfirinas de
manganés(lll) e preparou-se 11 soélidos de HDL.

Foram preparadas duas porfirinas anibnicas, [Ho(TDFSPP)]) (P1) e
[H2(TDCSPP)] (P2) por meio da sulfonacéo das suas respectivas porfirinas base livre
ja amplamente utilizada em nosso grupo de pesquisa. Os ligantes porfirina
sulfonados [H2(TDFSPP)]) (P1) e [Ho(TDCSPP)] (P2) foram metalados com ions de
manganés(lll) e tanto os ligantes quanto os complexos resultantes MP1 e MP2 foram
devidamente caracterizados. Estes complexos de manganés(lll) porfirinas foram
preparados com o intuito de se imobilizar nos diferentes solidos da familia dos
hidroxidos duplos lamelares, no entanto apenas a MP1 foi estudada de fato visto que
nao houve tempo para completar os estudos com a MP2.

A partir dos espectros de RMN e FTIR, pode-se concluir que houve a
sulfonacdo das porfirinas mostrando um deslocamento quimico dos picos do RMN
com a insercédo de um grupo retirador de elétrons e no FTIR surgimento de bandas
referentes aos estiramentos S-O. A diferengca solubilidade foi um fator para a
confirmacédo da adicao do substituinte ao anel porfirinico.

Realizou-se a sintese e a caracterizacdo de diferentes hidréxidos duplos
lamelares (HDLX) variando-se o metal divalente (Mg e Zn) bem como a proporcao
em quantidade de matéria com relacdo ao ion comum trivalente aluminio (Ill) e os
anions intercalantes (carbonato e nitrato). Os solidos foram caracterizados
principalmente por difracdo de raios X de po.

A manganés(lll) porfirina [Mn(TDFSPP)]-MP1 foi imobilizada nos
diferentes sélidos HDLX preparados e os solidos resultantes da imobilizacdo foram
caracterizados por espectroscopia de UVVIS e FTIR e também EPR. Os solidos
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obtidos mostraram as caracteristicas espectrais esperadas confirmando a
imobilizacdo do complexo nesta familia de suportes lamelares.

Os soélidos resultantes da imobilizagdo da manganés(lll) porfirina
[Mn(TDFSPP)] (MP1) nos HDLX preparados (X variavel de 1 a 11) mostrou que
100% de todo o complexo usado nos diferentes experimentos de imobilizacdo. As
diferentes técnicas utilizadas para a caracterizacao dos soélidos resultantes indicaram
que a imobilizacdo do complexo nos sélidos foi apenas na superficie das lamelas
nao havendo intercalacdo da metaloporfirina nos suportes. A alta porcentagem de
imobilizacdo era esperada visto que ha uma forte atracdo eletrostatica entre as
cargas negativas da [Mn(TDFSPP)] e a superficie do HDL carregada positivamente.
Estes processos de imobilizagédo levaram a sélidos com loading na faixa de 4,0 x 10°
46,4 x 10° mol g* para todos os sélidos preparados. Também é observado um
eficiénte rendimento catalitico frente aos baixos loadings apresentados na Tabela 9
indicando ser um solido promissor.

Na reacdo catalitica de oxidacdo do cicloocteno utilizando a
[Mn(TDFSPP)] em solugéo (catalise homogénea) foi obtido 76% de rendimento do
epoxido esperado (ciclooctenoxido). Resultados préoximos foram obtidos utilizando
como catalisador alguns dos sélidos MP1-HDLX preparados, indicando que a
heterogenizacdo do catalisador ndo impede a aproximag&o do substrato ao centro
catalitico da metaloporfirina.

Quando se realizou as reac¢des usando somente os HDL como catalisador
(reacOes de 13 a 23- Tabela 11) rendimentos abaixo 10% foram obtidos confirmando
o efeito catalitico da metaloporfirina imobilizada nos diferentes HDL preparados.

Os resultados cataliticos obtidos sugerem que as diferentes composi¢des
dos HDL preparados e usados como suporte parece influenciar no desempenho
catalitico da manganés(lll) porfirina imobilizada visto que ha mudanca na atividade
catalitica quanto se altera os metais di-valentes (Mg, Zn) contidos nos solidos
suporte. Quando se compara as razdes entre os metais (M*/M>**) com a atividade
catalitica, também observa-se uma variagcdo quando se aumenta a relacdo dos
cations. Provavelmente, isto esta ligado ao fato de que, com o afastamento entre as

cargas, as porfirinas estariam mais acessiveis aos ataques do substrato.
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Fez-se a comparacdo dos resultados da investigacdo catalitica com a
provavel estrutura de imobilizagdo da porfirina nos suportes e pressupdem-se que as
porfirinas estejam perpendiculares a superficie do suporte.

Desta forma este estudo indicou que dependendo do suporte HDL e sua
composicdo alguma modulacdo na atividade catalitica de uma metaloporfirina pode
ser observada quando o solido resultante da imobilizacdo da metaloporfirina no
suporte é utilizado na catalise heterogénea de oxidacdo de cicloocteno. No entanto,
em nossa opinidao, mais experimentos (por exemplo, com diferentes metaloporfirinas,
substratos e suportes) sdo necessarios para se estabelecer a real influéncia do

suporte no resultado catalitico das metaloporfirinas.
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ANEXOS
1. Célculos realizados
1.1 Determinacdo da proporcédo M*/M**

Para realizar os calculos da propor¢do dos metais di- e tri-valentes, foi
necessaria a analise das curvas termogravimétricas (Figura 36). Sera detalhado
somente o calculo para um material (sélido HDL2- Mg/AI-CO3 3:1), ja que para oS
outros soélidos, esta propor¢cdo foi obtida de modo semelhante. Os seguintes
procedimentos foram tomados:

De acordo com a formula geral do HDL temos que:

[Mg 1Al (OH)-]**(CO35%) ym*nH-0 onde,
x=0,25em=2

Primeiramente é realizado um célculo tedrico, para obter o residuo tedrico
de mistura de oOxidos, para posterior comparacdo com o resultado experimental
obtido.

O calculo da massa molar do composto esta baseada no valor sem a
presenca da 4gua, ou seja:

[Mgo,75Al0.25(OH)]**** (CO3*)o,125
MM=66,4899 g

Desta forma, espera-se que todo o material (HDL) seja convertido em
100% dos 6xidos metalicos em questéo (Ultimo evento da curva).Logo,

66,4899 g geraria 0,75 mol de MgO e 0,125 mol de Al,O3 correspondendo
a uma massa de 42,97346 g de 6xidos.

Ja 100 g do material geraria um residuo teorico de 64,63 g.

66,4899 g de HDL2 seco - 42,97346 g de mistura de 6xidos
100 g de HDL2 seco - 64,6315 g de mistura de 6xidos

Nos célculos experimentais fez-se uso do primeiro evento da curva, que

esta relacionada com a saida da agua presente tanto na superficie como no espacgo
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interlamelar. Para o s6lido HDL2, isto ocorre em 173° C. E observado na curva que
na temperatura de 173° C uma perda de massa de 7,41 g. Subentende-se que essa
massa corresponde a massa de agua. enquanto que a massa correspondente ao
altimo evento condiz com uma massa de 56,45 g de Oxido.

Confrontando os valores tedrico e experimental obtidos, tem-se que o

valor experimental corresponde a um valor de x=0,218

64,6315 g de mistura de 6xido tedrico - x=0,250
56,453 g de mistura de 6xido experimental - x=0,218

1.2 Calculo para a determinacao do loading

Foi observado 100 % de imobilizacdo da metaloporfirina no suporte de HDL,
indicando que toda a massa adicionada na reacdo de imobilizacdo da porfirina, esta
no soélido obtido. Com isso, pode-se determinar a quantidade de matéria (mol)
presente no sélido catalitico.

X g da porfirina pesada= y mol de catalisador
1191,97 g mol-1 da porfirina
A guantidade de catalisador presente em 1 g de sélido obtido foi calculado

por:
NUmero de mol da porfirina = loading mol g*

Quantidade de soélido obtido



