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RESUMO

Neste trabalho, foram utilizadas varias porfirinas de ferro (lll) (anidbnicas e
neutras). Estas foram imobilizadas por diferentes processos no suporte inorganico
inerte do tipo dos hidroxidos duplos lamelares (HDL) contendo anions carbonato e
glicinato intercalados.

Inicialmente, as porfirinas base livre foram submetidas ao processo de metalacéo
utilizando-se, para isto, FeCl,.3H,O como sal doador do metal e DMF como
solvente, conforme metodologia usual (refluxo). A metalagdo foi acompanhada por
espectroscopia no UV-Vis e cromatografia de camada delgada. A metaloporfirina
resultante foi purificada por cromatografia em coluna de resina trocadora de ions
( Sephadex), utilizando-se agua desionizada como fase maével.

A sintese do HDL contendo anions glicinato foi efetuada a partir da reagdo com
solugédo de glicina (pH~10 com adi¢cdo de solugdo de NaOH 0,5mol/L) e posterior
adicdo de solugdes de sais de Mg e Al (todas as solu¢des foram preparadas com
agua desionizada, desaerada e fervida para evitar a presenca de COy).

As ferroporfirinas foram imobilizadas no HDL por trés processos distintos: (a)
troca ibnica direta; (b) sintese das lamelas na presenga do anion porfirinico
utilizando-se sais de Zn e Al como precursores e (c) reestruturagdo do ODL (efeito
memoria). As ferroporfirinas anidnicas Fe(TSPP), Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP) foram
também imobilizadas no HDL contendo anions glicinato (HDLgLy). Neste caso, o
HDLg.y foi inicialmente esfoliado com formamida, tendo suas lamelas remontadas na
presenca do anion porfirinico.

Todos os sélidos obtidos apds processos de imobilizagao foram caracterizados a
partir da observagdo da coloragdo do suporte antes e apds 0 processo,
espectroscopia no UV-Vis em emulsédo de 6leo nujol, FTIR, RPE e difratometria de
raios-X (po).

As ferroporfirinas anibnicas imobilizadas no HDL foram utilizadas como
catalisadores frente a reacdes de oxidacado dos substratos cicloexano, cicloocteno e
heptano com iodosobenzeno ou perdxido de hidrogénio como agente oxidante e em

alguns casos, utilizou-se o imidazol como co-catalisador. Os produtos foram
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analisados quantitativamente por cromatografia gasosa utilizando-se o método da
padronizacgao interna.

Foram observados bons rendimentos cataliticos (acima de 80% de conversao do
cicloocteno ao seu epoxido correspondente), utilizando-se diferentes catalisadores e
até 90% de formacgao de alcool + cetona correspondentes na oxidagao do cicloexano
para o sistema Fe(TDFSPP)/HDL. As reacbes foram bastante seletivas para o
cicloexanol na oxidacao do cicloexano.

Foi investigado também, o melhor tempo de reacéo para formagao dos produtos
resultantes da oxidacao de cicloexano, utilizando-se o sistema Fe(TDFSPP)/HDLg_y/
PhlO. Nesse processo foi observada uma tendéncia a formacgao de produtos ja na
primeira hora de reacéo.

Além disso, pdode-se efetuar um estudo comparativo de duas ferroporfirinas de 22
geragdo com diferentes substituintes em catalise homogénea e heterogénea. A
ferroporfirina com substituintes mais volumosos foi mais eficiente na catalise
homogénea, porém parece que o substituinte mais volumoso promove um
impedimento estérico no meio heterogéneo, reduzindo seu potencial catalitico.

Os catalisadores utilizados nas reagdes de catalise foram recuperados, lavados,
secos e reutilizados apresentando rendimentos semelhantes ou superiores a

primeira utilizagdo, comprovando resisténcia do catalisador ao meio reacional.

Palavras-Chave: citocromo P-450, ferro(lll)porfirinas, hidréxidos duplos lamelares,
imobilizagdo, catalise heterogénea, substratos ciclicos e lineares, oxidagao,

reutilizacdo dos catalisadores.
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ABSTRACT

We report the synthesis, characterization and catalytic behavior of iron(lll)
porphyrins immobilized in layered double hydroxide (LDH). A combination of EPR,
UV-Visible spectroscopy and powder X-ray diffraction (PXRD) was used to
characterize the products. Four different procedures were used to perform the
immobilization of iron porphyrin: a) adsorption into the LDH powder, b) rehydration of
calcined LDH, c) co-precipitation and d) LDH exfoliation. Several different porphyrins
(Fe(TSPP), Fe(TCPP), Fe(TPP), Fe(TDFSPP) and Fe(TCFSPP)) were employed in
the study. The first method (a) describes the immobilization of iron(lll) porphyrins via
adsorptive reaction. The second method (b) described here as the “re-hydration
method”, is based on the calcinations of LDH, obtaining of amorphous oxides and
recovery of the structure by the re-hydration in the presence of the ion to be
intercalated. It is expected that the new LDH obtained have chemical composition
and structural arrangement that are similar to the initial LDH. The third method (c)
used here, the co-precipitation, is based on obtaining the iron(lll) porphyrin
immobilized in solid LDH by the reaction at constant pH of a divalent ion (Zn?*) and
trivalent (AI**) salts. In the method (d), Mg-Al layered double hydroxide intercalated
with glycinate anions was synthesized through co-precipitation, exfoliated in
formamide and the single layer suspension was reacted with aqueous iron porphyrins
solutions (Fe(TDFSPP) and Fe(TCFSPP)). The iron porphyrins seems to be
immobilized at the surface of the glycinate intercalated LDH.

After characterization, the isolated powders were investigated in the oxidation
reaction of cyclohexane, cyclooctene and heptane by iodosylbenzene and hydrogen
peroxide in heterogeneous catalysis in comparison to homogeneous media. Good
catalytic yields were observed (higher of 80%) for cyclooctene conversion using
different catalysts and 79% of corresponding alcohol + ketone in cyclohexane
oxidation for the Fe(TDFSPP)/LDH system. In all reaction good selectivity of the
immobilized iron porphyrins were observed. The best reaction time for product
formation were investigated using cyclohexane as substrate, Fe(TDFSPP)/HDLg_.y as
catalyst and PhlO as oxidant. A tendency for product formation was observed in the

first hour of reaction. The catalytic activities obtained in heterogeneous media for iron
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porphyrin Fe(TDFSPP) was superior to the results obtained in homogeneous
conditions but the opposite effect was observed to the Fe(TCFSPP) indicating that,
instead of the structural similarity of both iron porphyrins (second generation
porphyrins), the immobilization way of each one produced different catalysts. The
best catalytic activity of the Fe(TDFSPP)/Gly-LDH compared to Fe(TCFSPP)/Gly-
LDH can be explained by the easy access of the oxidant and the substrate to the
catalytic sites in the former, probably located at the surface of the layered double
hydroxide pillared with glycinate anions. A model for the immobilization and a
mechanism for the oxidation reaction were discussed.

The catalysts after use were recovered, washed, dried and reused presenting
similar or higher yields compared with the fresh ones, which could suggest resistance

of the catalyst.

KEYWORDS: Iron porphyrin, Supported Catalysts, Layered double hydroxide (LDH),
Oxidation, Catalysis.



I - INTRODUGAO

As propriedades naturais apresentadas pelos sistemas biologicos tém
estimulado o estudo biomimético de metalocomplexos capazes de reproduzi-las. Um
dos aspectos mais estimulantes e desafiadores, tanto do ponto de vista da
reatividade, quanto dos mecanismos de reacao, é a atividade catalitica apresentada
por varios sistemas bioldgicos frente a reagbes de oxidagao e redugao’.

Sistemas contendo compostos macrociclicos tais como porfirinas,
tetraazaanulenos, porficenos e ftalocianinas sao capazes de complexar diferentes
metais de transigdo com variados estados de oxidagdo®®. Tais compostos metalados
apresentam capacidade de mimetizar o comportamento catalitico de
monooxigenases dependentes do citocromo P-450, tanto em catalise homogénea
quanto heterogénea nas reagdes de oxidagado de substratos organicos. Em sistemas
homogéneos, algumas metaloporfirinas mostram baixo rendimento catalitico, o que
tem sido atribuido & oxidagdo destrutiva de anéis porfirinicos®.

Aspectos como estrutura do macrociclico (tamanho, presenga de
conjugagdes, etc.); metal selecionado (tamanho, numero de elétrons d, etc.);
reatividade em solugdo ou ainda imobilizacdo dos catalisadores em fases solidas,
podem ser abordados a fim de se melhorar a eficiéncia catalitica dos mesmos®.

O aumento da producédo industrial, em particular da industria quimica, tem
gerado milhdes de toneladas de subprodutos indesejaveis e poluentes. Muitos deles
sao degradados microbiologicamente, mas, por exemplo, aromaticos policlorados
sao persistentes pois resistem a oxidagao sob condi¢cdes aerdbicas. A eliminagao
desses residuos é o fator chave para o desenvolvimento da industria quimica
“verde™®.

O uso de enzimas ligninoliticas como por exemplo a lignina peroxidase (HRP)
tem mostrado alta eficiéncia na degradacdo de diversos substratos de relevancia
ambiental®. Porém, essas enzimas sdo de dificil purificagdo, tornando-se
economicamente inviaveis e ainda sido sensiveis ao excesso de peroxido de
hidrogénio, sendo assim, desativadas’. Nesse contexto, metaloporfirinas,

ftalocianinas e outros complexos macrociclicos que s&o capazes de conduzir



reacdes redox sob condi¢do ambiente, tém gerado grande interesse para aplicagdes

na remediacdo de 4gua contaminada dos solos e efluentes industriais®.

I.1 - PORFIRINAS
1.1.1 - Definicao e nomenclatura

Porfirinas sdo compostos macrociclicos altamente conjugados, que possuem
quatro anéis pirrélicos. Tais compostos estdo presentes em diferentes proteinas
promovendo indispensaveis fungbes em atividades biolégicas como transporte e
armazenamento de oxigénio promovido pela hemoglobina e mioglobina,
respectivamente, transporte de elétrons (em citocromos) e, além disso, podem
auxiliar na oxidagado de substratos organicos, nos sistemas cataliticos envolvendo
monooxigenases do tipo do citocromo P-450"4°1°.

Com base no comportamento dos compostos porfirinicos em sistemas
bioldgicos, principalmente nos processos de transferéncia de elétrons, tém-se
investido intensamente na possivel aplicacdo desses compostos em escala
industrial. Esse grupo de compostos € capaz de promover oxidagdo catalitica de
alcanos, os quais geralmente ndo reagem em condi¢gdes brandas devido a grande
estabilidade da ligagcdo C-H. Além disso, observa-se também um aumento de
seletividade nas reagdes promovidas por eles ™°.

Kuster, em 1912, foi o primeiro a propor a forma estrutural da porfirina, porém,
Ficher em 1929 foi quem realmente teve sucesso na sintese da porfirina a partir do
pirrol®.

Desde entdo, esforgos tém sido direcionados na tentativa de melhorar e
otimizar as condi¢gdes de sintese da classe desses compostos. Bons resultados
foram obtidos por Adler e Longo que desenvolveram a técnica de biossintese e
purificacdo da porfirina'’. Posteriormente, Lindsey'? e Gonsalves'™ propuseram
novas metodologias de obtencdo de porfirinas que levaram a rendimentos de até

40% considerados bons para sintese dessa classe de compostos.



A Figura 1 ilustra a estrutura bidimensional do anel porfirinico. Apds os
avancgos sintéticos ocorridos principalmente na década de 80, inumeras porfirinas
substituidas nas posicées 5, 10, 15 e 20 do anel porfirinico foram obtidas. Tais
porfirinas foram sintetizadas por varias razdes e utilidades. No entanto, observa-se
na literatura que grande parte dos esforgos sintéticos sdo dedicados a obtengao de
porfirinas que estabilizem uma espécie catalitica ativa ferro-oxo de alta valéncia,
admitida como responsavel pela alta atividade catalitica observada em alguns
desses sistemas.

A nomenclatura para porfirinas € baseada nas posicoes dos substituintes do
anel: quando os atomos de hidrogénio dos carbonos das posi¢des 5, 10, 15 e 20 do
anel porfirinico (Figura 1) estdo substituidos por grupamentos organicos, elas sao
chamadas de mesoporfirinas ou porfirinas meso substituidas. No entanto, quando
atomos de hidrogénio sdo substituidos nos carbonos das posigdes 2, 3, 7, 8, 12, 13,
17 e 18, ou seja, nos carbonos B-pirrdlicos, elas sdo denominadas protoporfirinas.

Além disso, quando os substituintes das posicbes meso sao alifaticos, as
porfirinas sdo denominadas alquilporfirinas e quando estes substituintes sao
aromaticos estas sdo denominadas arilporfirinas. O prefixo tetrakis € usado para
arilporfirinas, nos quais os grupos aromaticos presentes nas posi¢gdes meso do anel
porfirinico, contém heteroatomos ou sao substituidos nas posi¢cdes orto, meta e/ou

para.

Figura 1 - Estrutura bidimensional do anel porfirinico.



Os compostos porfirinicos que contém dois hidrogénios na posi¢cao central
sdo chamados de porfirinas base livre e o centro da porfirina possui um raio de cerca
de 70 pm™®.

Espécies mono ou dicatibnicas sdo possiveis através da adicdo de mais um
ou dois prétons no anel, nos quais os nitrogénios estao parcialmente ou totalmente
protonados. O termo porfirina monocation ou dication refere-se apenas a carga
associada aos 24 atomos do anel porfirinico e ndo inclui qualquer mudanga de carga
convencionalmente associada aos grupos substituintes. A protonagdo da porfirina
pode ser promovida em meio fortemente acido e, como consequéncia, ha uma
alteragao significativa das suas propriedades espectroscoépicas.

Porfirinas substituidas nas posi¢cdées meso do anel (5, 10, 15 e 20, Figura 1)
com grupos fenila, representam a classe das porfirinas de 12 geragdo, também
denominadas de meso substituidas (Figura 2). Esse grupo de porfirinas tem
apresentado baixa atividade catalitica em reagdes de oxidagao, ja que 0s grupos
fenilicos promovem fraca ativacdo do anel e ndo parecem estabilizar a espécie

catalitica ativa'®.

Figura 2 - Estrutura da Hx(TPP) (tetrafenilporfirina) — porfirina de 12 geragao °.

Quando os grupos fenilicos das posigdes meso do anel porfirinico possuem
como substituintes os halogénios ou outros grupos volumosos, as porfirinas séao
denominadas de 22 geragdo (Figura 3). Nestas porfirinas ha uma melhor ativagédo do

anel, ja que halogénios atuam como retiradores de elétrons, elevando visivelmente a



atividade catalitica e os grupos volumosos podem impedir interagdes bimoleculares

capazes de causar a desativagao do catalisador.

Figura 3 - Estrutura da H,(TDFPP) (tetra-2,6-difluorfenilporfirina) — porfirina de 22

geracdo '°.

Porfirinas do tipo protoporfirinas ou porfirinas de 32 geragdo (Figura 4)
correspondem as que apresentam halogénios ou outro tipo de substituintes nas
posicdes B-pirrélicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18, Figura 1). Em geral, espera-se que
estas porfirinas apresentem grande atividade catalitica devido a distor¢ao no anel
promovida pela presenca de grupos nestas posi¢des. Além disso, ainda pode haver
a formagao e ativagao da espécie catalitica ativa devido a eletronegatividade quando

0s grupos substituintes sdo os halogénios'®.

Figura 4 - Estrutura da Hy(TDFPFgP) (tetra-2,6-difluorfenil-octafluorporfirina) —

porfirina de 32 geragao'®.



1.1.2 - Metalacao e caracterizagao das porfirinas

A troca de dois atomos de hidrogénio centrais do anel da porfirina base livre
por um cation metalico leva a porfirina metalada. Durante o processo de metalacéo,
como é conhecido, ocorre uma mudanga significativa na simetria do anel porfirinico.
Por exemplo: a meso-tetrafenilporfirina que possui uma simetria Dy, quando
metalada por cations como o Cu (ll), Zn (llI), Co (lI) e o Ni (Il) passa a apresentar
uma simetria Dgp>'>1718,

A conformacao do anel e a estabilidade da metaloporfirina sédo influenciadas
crucialmente pelo tamanho do cation. O raio dos ions vanadilo, ferro (lIl) e cobre (II)
sao 60, 65 e 73pm, respectivamente. Os dois primeiros sdo considerados de
tamanho ideal para a formacdo de metaloporfirinas e estas podem ser encontradas
em sistemas naturais e os ions trocados facilmente por outros ions metalicos (VO**).
Metaloporfirinas de cobre, cujo raio é considerado relativamente grande, no entanto,
nao sdo encontradas na natureza'®.

A caracterizagao inicial das porfirinas e metaloporfirinas é feita geralmente
pela analise de espectroscopia eletrbnica na regido do UV-Visivel, visto que,
apresentam fortes absor¢des que se estendem da regidao do ultravioleta proximo até
a regiao da luz visivel, resultando nas bandas denominadas B e Q. Estas intensas
bandas sdo observadas devido a transicdes n>n do anel porfirinico que encobrem
a transicdo d—>d, caracteristica nos metais de transicdo e da transferéncia de carga
metal-ligante presentes nas metaloporfirinas, mas que apresentam intensidades
menores. A banda B, também denominada Soret, € uma intensa banda presente no
espectro de porfirinas e metaloporfirinas que aparece no UV-préximo (regido em
torno de 400 nm). A base livre apresenta mais 4 bandas na regido do visivel (bandas
Q, 500-700 nm). Quando a porfirina é metalada, a banda Soret é geralmente
deslocada para a regidao de maior energia e as bandas Q sao reduzidas a duas. Na
porfirina base livre todas as bandas sédo permitidas por simetria. A mudanca de
simetria promovida pelo processo de metalagdo torna duas das bandas Q proibidas,
e portanto, elas deixam de ser observadas'®.

Quando submetidas a radiagdo ultravioleta, as porfirinas base livre e as

porfirinas de zinco (ll), apresentam intensa fluorescéncia vermelho-alaranjada. Essa



caracteristica é perdida quando elas sdo metaladas com os demais metais de
transicdo. Esta técnica de analise € muito importante, pois através dela o processo
de metalacéo pode ser monitorado?’.

Outra técnica de analise frequentemente utilizada para a caracterizagao, tanto
de porfirinas como de metaloporfirinas, é a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR), onde a presenca de transi¢cdes vibracionais proprias de cada
sistema podem ser avaliadas. A influéncia dos grupos substituintes, a metalagéo e a
protonacao do anel porfirinico, além da transformacéo de espécies diméricas podem
ser estudadas através do uso desta técnica de analise?”.

A presenca de ions de metais de transicdo paramagnéticos em
metaloporfirinas permite uma avaliagdo do ambiente de coordenacio deste ion pela
técnica de ressonéncia paramagnética eletrbnica (RPE). Através desta analise, é
possivel obter informacdes a respeito do estado de spin eletrénico, do numero de
coordenagao, da concentracdo e do grau de distor¢cdo da estrutura molecular

existente nestes sistemas?'*%2.

1.1.3 - O citocromo P-450 e as porfirinas sintéticas

O desenvolvimento de um método eficaz para oxidar ligagdes C-H de alcanos
nao ativadas € de grande importancia, sob o ponto de vista de aspectos industriais e
bioldgicos.

Oxidacao de ligagcbes C-H sao catalisadas por diferentes classes de enzimas
(desidrogenases, peroxidases, dioxigenases e monooxigenases) em sistemas
bioldgicos, dentre estes, destaca-se o citocromo P-450%.

O citocromo P-450 é uma hemeproteina, pertencente a familia de enzimas
que atuam como monooxigenases. Foi assim nomeado por apresentar forte
absor¢cdo na regido de 450 nm para o complexo P-450-Fe(ll)-CO. Pode ser

161924 Nos sistemas de

encontrado em plantas, animais, fungos e bactérias
mamiferos essa enzima € capaz de metabolizar diferentes substratos e
principalmente de processar materiais xenobidticos®® gerando metabdlitos

hidroxilados, que desta forma, sdo mais facilmente excretados®.



Os tipos de reacbes catalisadas pelo citocromo P-450 s&o as mais diversas
como hidroxilagcdo e epoxidacao de substratos organicos, N-oxidacdo e N- e S-

desalquilacdo?®, conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5 — Exemplos de reagdes catalisadas por monooxigenases dependentes do

citocromo P-450"° .

O complexo porfirinico presente no sitio ativo dessas enzimas é o
responsavel por suas propriedades cataliticas. Modelos biomiméticos tém sido
estudados na tentativa de elucidar os mecanismos envolvidos no ciclo catalitico do
citocromo P-450, idealizando moléculas capazes de mimetizar a sua atividade
catalitica em sistemas simples e condi¢des brandas®.

As reacdes promovidas pelas enzimas dependentes do P-450, sob condi¢des
fisiologicas, ocorrem pela transferéncia de um atomo de oxigénio proveniente do
oxigénio molecular para o substrato e o segundo oxigénio é reduzido e forma a
molécula de agua®*°®'°. Acredita-se que o transporte do atomo de oxigénio para o
substrato seja possivel devido a formagéao de uma espécie ferro-oxo altamente ativa,
contendo um atomo de ferro de alta valéncia [Fe'=0O]" ou [Fe“=0]. Tal espécie
consiste na coordenacao direta e temporaria desse oxigénio ao metal de transigao.
Na formag&o da agua sdo utilizados dois elétrons do NADPH (adenosina difosfato
dinucleotideo hidrogenada)?.

Apesar da grande diversidade de substratos oxidados pelo citocromo P-450,
todos parecem ter um ciclo catalitico comum para o processo de transferéncia de
3,19 (

oxigénio Figura 6).
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Figura 6 — Ciclo catalitico simplificado para hidroxilagdo de alcanos por O, (ou

doador de atomos de oxigénio AO) e citocromo P-450%.
1.1.4 — Catalise biomimética

Nas reacdes de catdlise utilizando metaloporfirinas, a formagado do complexo
metalico de alta valéncia (suposta espécie catalitica ativa), através da reacédo de
metaloporfirinas com um doador de oxigénio, depende da natureza do oxidante, bem
como da estrutura da metaloporfirina. Diversos doadores de oxigénio como por
exemplo PhlO, CIO,, ROOH, CIO,, H,0,, RCOsH, RsNO, etc. tém sido utilizados®.
Oxidantes contendo somente um atomo de oxigénio ligado a um bom grupo
abandonador (“leaving group”) tais como o iodosilbenzeno podem transferir mais
facilmente seus atomos de oxigénio para metaloporfirinas, produzindo a espécie
oxidante ativa [Fe'=0]". Oxidantes contendo uma ligagdo O-O, como hidroperoxidos
de alquila ou peréxido de hidrogénio possuem duas formas de clivagem: homolitica
e heterolitica, o que dificulta a obtencdo da espécie catalitica ativa'”'®. Quando a
clivagem é homolitica, a espécie preferencialmente obtida é do tipo RO*, a qual é
responsavel pela hidroxilagdo de alcanos mas nao de epoxidos e olefinas. A
regioseletividade da reacdo ndo pode ser controlada pelo complexo
ferroporfirinico®>%,

Para um sistema catalitico eficiente, trés condi¢ées sao necessarias: (a) bom

rendimento; (b) ndo destruicdo do catalisador metaloporfirinico no meio oxidante e



(c) boa seletividade nas reagdes de oxidagao. Modelos que mimetizam com um bom
rendimento as reagdes de oxidagdo do P-450 tém sido intensamente pesquisados?.

Groves®’@ et al., foram os primeiros a relatar que a ferroporfirina Fe(TPP)CI
catalisava a transferéncia de atomos de oxigénio do iodosilbenzeno (PhlO) para o
cicloexano produzindo cicloexanol em meio de diclorometano com rendimento de
cerca de 8%. Com este sistema, Groves efetuou reagdes de hidroxilacdo®”® e de
epoxidagao®’®.

No caso de alcanos, o alcool € obtido sem que necessariamente seja oxidado
a cetonas. Este efeito representa uma das caracteristicas essenciais de sistemas
biolégicos de oxidagao tais como o citocromo P-450, que € capaz de hidroxilar, sem
entretanto oxidar o alcool formado no curso da reagdo (S = substrato e SO =

substrato oxidado)"’.

PHIO + F|eTPPCI - > F|eTPP(O)CI

(Equacao 1.1.4.1)

SO S

Cada vez mais, modelos tém sido produzidos na tentativa de mimetizar os
sistemas biologicos e sao feitos principalmente baseados em modificagdes da

metaloporfiina Fe(TPP)Cl usada no sistema de Groves?’®.

O objetivo destas
modificacdes, tanto no que diz respeito a estrutura da porfirina quanto nas condi¢cdes
de reacao, visa aumentar o tempo de vida, bem como a atividade e a seletividade da
espécie catalitica intermediaria. Com este intuito, foram utilizadas ferroporfirinas de
diversas geracdes'®%.

Os compostos porfirinicos principalmente de manganés (ll) e (lll) e ferro (lll)
sao estudados como catalisadores para oxidagdo de substratos orgéanicos, bem
como em reagdes eletroquimicas. Tanto sistemas homogéneos (reagentes e
catalisador contidos na mesma fase) e heterogéneos (catalisador e reagentes em
fases distintas) tém sido estudados. Certas porfirinas tém-se apresentado altamente
ativas como catalisadores para hidroxilagdo de alcanos, por exemplo, na presenca
de diferentes doadores de oxigénio. Observa-se frequentemente que a catalise

homogénea utilizando ferroporfirinas de 12 geragcdo podem apresentar algumas



10

desvantagens como a destruicdo do catalisador (causada por ataques de espécies
oxidantes as posicbes meso do anel porfirinico num processo muitas vezes
denominado de auto-oxidag&do destrutiva). Além disso, a dimerizagdo da porfirina
pode dificultar os processos cataliticos pela formacdo de espécies diferentes
daquelas esperadas como cataliticas ativas. E finalmente, na catalise homogénea
dificilmente o catalisador pode ser reutilizado ou porque sofre degradagao ou porque
n3o pode ser separado de maneira quantitativa do meio de reagéo®.

Estudos intensivos tém sido realizados na tentativa de sanar estes problemas.
A sintese de porfirinas substituidas com grupos volumosos e/ou retiradores de
elétrons foi efetuada na tentativa de minimizar a inativacdo desses catalisadores. Um
exemplo é a sintese da TTPP (meso tetrakis-2, 4, 6—trifenilporfirina), cujos derivados
de Fe e Mn apresentam regiosseletividade para a hidroxilagdo de alcanos igual ou
superior ao apresentado pelas isoenzimas do citocromo P-450%°.

O impedimento estérico promovido pela halogenacdo do macrociclico com
cloro ou bromo tem sido utilizado para contornar os problemas de dimerizacédo e/ou
auto-oxidagao responsaveis pela inativacéo do catalisador'®. Além disso, a extensiva
halogenacdo do anel porfirinico gera como consequéncia, distorgbes do mesmo,
criando condigdes favoraveis para a coordenagao do substrato, facilitando também a
catalise™®.

A presenca de grupos retiradores de elétrons na metaloporfirina (porfirinas de
22 e 32 geragdo) podem estabilizar a espécie cataliticamente ativa ferro-oxo, ja
comentada, que contém o ion metalico em alto estado de oxidagéo. Por exemplo, no
caso das ferroporfirinas, acredita-se que a espécie cataliticamente ativa seja o
[FeV=0]" e no caso de manganés porfirina seja o [MnV=0]", espécies denominadas
de metalo-oxo *'.

A estabilidade e a atividade catalitica do complexo porfirinico tém sido
melhoradas pela utilizacdo de metaloporfirinas altamente impedidas, pois, como
observado em sistemas enzimaticos (sistema natural), a seletividade também é
proveniente do efeito estérico imposto ao substrato pelo ambiente do sitio ativo da

enzima?®.
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1.2 - SUPORTES INORGANICOS

Os suportes inorganicos rigidos e inertes como silica gel, silica gel
funcionalizada, argilas trocadoras catibnicas (montmorilonita e bentonita), zedlitas,
vidros porosos e uma gama de compostos lamelares tém sido amplamente utilizados
na imobilizacdo de metaloporfirinas. Através da imobilizacdo em suportes
inorganicos inertes pode-se prevenir reagdes auto-destrutivas das metaloporfirinas
através de interacdes moleculares que levam a desativacdo do catalisador® 10303233,
Outra grande vantagem do uso de suportes inertes como agentes imobilizantes de
catalisadores é a possibilidade de haver reacdes de catalise mais seletivas, pois, o
conjunto suporte/catalisador pode criar um ambiente que favorega a aproximagéo
seletiva do substrato a espécie catalitica ativa®**>*. Além disso, o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos com metaloporfirinas imobilizadas leva a facil

recuperagdo do catalisador do meio de reacgdo®®

, que pode ser efetuada por
filtracdo simples e lavagem, otimizando o tempo de vida util do catalisador, tornando

0 processo economicamente viavel.
1.2.1 - Hidréxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL), também conhecidos como argilas
anidnicas>>, tém merecido atencdo especial nesses Ultimos anos por suas diferentes
aplicacbes. Como suporte, tém-se mostrado eficientes na imobilizacdo de
metalocomplexos como porfirinas*32-333°3¢ Também tém sido usados em aplicagdes
biomédicas, como eletrdlitos, como sensores 6ticos, como materiais retardantes de
chama, em processos de filtragdo, como materiais eletro e fotoativos, etc.>*%. Entre
suas caracteristicas principais destaca-se a area superficial relativamente grande
(20-120m?g™") e alta capacidade de troca anidnica ( 2-5mmolg™)*°.

Os HDLs representam uma importante classe de materiais, consistindo de
lamelas carregadas positivamente contendo metais, Oxidos/hidroxidos, que
favorecem a intercalacdo de anions e moléculas de agua. Em termos de carga, as
lamelas sdo semelhantes a muitas familias de argilas catiénicas minerais estudadas.

Sao compostos representados pela formula geral M2+(1-X)M3+X(OH)2(X”)'X,n.yH20, onde
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M>* pode ser ion dos metais Mg, Ni, Co, Zn ou Cu e M3* pode ser ion dos metais Al,
Cr ou Fe. Razdes entre 1 e 5 para M**/ M**sao possiveis 8°°.

Os anions geralmente usados para neutralizar as cargas positivas presentes
nas lamelas sdo CI, OH", COs? entre outros>®. A eficiéncia da troca iénica dos HDLs
€ afetada fortemente pelas propriedades dos ions interlamelares. A argila
geralmente tem maior afinidade por &nions com maior densidade de carga, por
exemplo COs%, que é preferencialmente intercalado dificultando a troca i6nica™.
Sendo assim, na obtencdo de HDLs que serdo utilizados em processos de troca
ibnica, este anion intercalado ndo é interessante. Os HDLs podem ser facilmente
obtidos a partir da reacéo de diferentes sais de metais M?** e M** com o anion a ser
intercalado, sob adicdo de uma base contendo hidroxido até pH aproximadamente
103347

A sintese dos HDLs livres dos anions carbonato é bastante dificil e limitada
requerendo total exclusdo do CO; no primeiro estagio de sintese (preparo de
solucdes de sais e de base)****. Outra forma de se eliminar o anion COs* é
através da calcinagao de HDL a 450°C, resultando no ODL (6xido duplo lamelar), um
sélido amorfo que pode ser restaurado a sua estrutura original lamelar em agua

(efeito memdria)>>37:39434448 - Reijchle®

descreveu o meétodo da sintese do HDL,
através da sua calcinagao ao ar a 450°C por aproximadamente 18h, para obtencao
do 6xido calcinado denominado ODL. Durante o aquecimento, até que se chegue a
450°C, ocorrem dois processos: o0 primeiro associado a diminuicdo da agua entre as
lamelas (abaixo de 300°C) e depois, a decomposigdo do anion carbonato e
ocorréncia de parcial desidroxilagdo. Apds esse processo a alteracdo da estrutura

)94 e analises

pode ser acompanhada por analise de difracdo de raios-X (po
térmicas.

A intercalacao de diferentes anions no HDL através de processos como por
exemplo a troca idnica, reestruturagao das lamelas ou sintese direta das lamelas na
presenca do anion a ser intercalado, pode ser acompanhado por difragcao de raios-X
(p6), espectroscopia no infravermelho e analise termogravimétrica. Tais técnicas
podem indicar a presenca dos anions nas galerias e expansdo das lamelas*®°%2,
Abaixo, pode-se observar a representagao da estrutura esquematica da lamela do

HDL (Figura 7).
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Lamela
catifinica

Distincia
basal

Figura 7 - Estrutura esquematica das lamelas dos hidroxidos duplos lamelares

(HDL): (a) visao lateral e (b) visdo superior.

Atualmente, diferentes processos de intercalacdo de metaloporfirinas em
suportes inorganicos do tipo HDL tém sido investigadas®. A metodologia mais
recente envolve separacgdo de lamelas individuais em suspenséo (esfoliagao)®4+*7,
com posterior precipitagdo da matriz na presenca de espécies macromoleculares

adsorvidas no HDL3740:47:53-54
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Il - OBJETIVOS

1.1 - Objetivo geral

Contribuir para a compreensao da quimica de compostos metaloporfirinicos
imobilizados em suportes inorganicos e sua atividade catalitica frente a reacdes de

oxidagao de substratos organicos.

1.2 - Objetivos especificos

[1.2.1 - Obter metaloporfirinas de ferro (Figura 8) imobilizadas no suporte inorganico
do tipo hidréxido duplo lamelar (HDL), utilizando diferentes processos de
imobilizacdo, visando obter materiais cataliticamente ativos frente a reagdes de

oxidacgao seletivas e eficientes de substratos organicos.

I1.2.2 - Estudar novas técnicas de imobilizacao de diferentes metaloporfirinas no
suporte HDL.

[1.2.3 -Investigar a atividade catalitica de metaloporfirinas imobilizadas em suportes

inorganicos nas reacgdes de oxidagédo dos substratos orgéanicos ciclicos e lineares.

Abreviaturas

(1) Fe(TPP)CI

R @ COOH  (2) Fe (TCPP)CI
@ SO3Na (3) Nay[Fe (TSPP)Cl]

@ (4) Nay[Fe (TDFSPP) Cl]
R R

SO3Na

: (5) Nay [ Fe (TCFSPP) Cl ]

SO3Na

R
) Fe (TPFPP) Cl

Figura 8 — Estruturas das ferroporfirinas utilizadas neste trabalho.
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lll - JUSTIFICATIVA

Devido as semelhangas estruturais com relagcdo a grupos prostéticos de
importantes sistemas bioldgicos, metaloporfirinas sintéticas tém sido amplamente
utilizadas como modelos destes sistemas. Esta capacidade biomimética tem
estimulado o estudo e aplicagao das metaloporfirinas em diferentes areas tais como:
sintese de novos compostos quimicos, farmacos, clivagem oxidativa do DNA, terapia
fotodinamica (PDT), degradagdo da lignina, oxidagdo de poluentes, etc..
Substituintes eletronegativos nas posi¢gdes mesoarila e B-pirrélicas do anel porfirinico
ajudam a prevenir a auto-degradagao oxidativa. Porém, para que o uso desses
catalisadores em grande escala seja viabilizado, € necessario que seja possivel sua
facil recuperacédo e reutilizagdo. Uma alternativa é a imobilizagdo dos catalisadores
em suportes inorganicos que apresentam, além da reutilizagdo, inUmeras outras
vantagens (item 1.2). Por esse motivo, deseja-se desenvolver e estudar diferentes
sistemas metaloporfirina/suporte com intuito de se obter sistemas altamente

eficientes e reutilizaveis.
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IV - MATERIAIS E METODOS

IV.1 — Reagentes e solventes

Para o desenvolvimento deste trabalho, todos os reagentes utilizados foram

comerciais e de grau analitico.

Acetona — Merck.

Acetonitrila (CH3CN) — Merck (99,9%). Foi armazenada em frasco escuro a
5°C e desaerada antes do uso.

Acido cloridrico (HCI) — Merck.

Cicloexano, cicloexanol, cicloexanona, cicloocteno, ciclooctendoxido —
Aldrich. Foram utilizados sem tratamento prévio apds terem suas purezas
confirmadas por CG.

Cloreto ferroso trihidratado (FeCl..3H,0) — Aldrich (99%).

Diclorometano (CH;Cl;) — Merck (99,9%).

Glicina — Sigma (99%).

Heptano, 2-heptanol, 3-heptanol, 3-heptanona, n-octanol — Aldrich. Foram
utilizados sem tratamento prévio apds terem suas purezas confirmadas por CG.

Hidroxido duplo lamelar intercalado com ions carbonato (HDL-CO3;) —
Sélido de férmula [Znog7Alo 33(OH)2](CO3) %0 165 sintetizado a partir da reagdo dos
sais Zn(S04).6H,0 e AI(NO3)3.9H,0 na proporgao 2:1, respectivamente, e posterior
adicdo de NaOH, procedimento efetuado pelo Prof. Dr. Fernando Wypych e
gentilmente cedido para este trabalho experimental.

Hidréxido de sédio (NaOH) — Biotec (97%).

Imidazol — Sigma.

lodobenzeno (Phl) — Sintetizado em nosso laboratorio pelo aluno de iniciacdo
cientifica Flavio Luiz Benedito a partir da anilina, obtendo um grau de pureza de
87%"°".

lodosilbenzeno (PhlO) — Sintetizado em nosso laboratério através da

hidrolise alcalina do iodosilbenzeno diacetato a partir do método descrito por
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Sharefkin®™. A determinagdo de sua pureza (~97%) foi efetuada por titulagdo
iodométrica® e o produto estocado a 5°C sob abrigo da luz.

Metanol (CH30H) — Nuclear (99,8%).

N,N — Dimetilformamida (DMF) — Nuclear (99,8%).

Nitrato de Aluminio nona-hidratado [AI(NO3).9H,0] — Vetec (98%).

Nitrato de Magnésio hexa-hidratado [Mg(NO3).6H.0] — Vetec (99%).

Oxido duplo lamelar (ODL) — O sélido ODL (HDL = [Znog7Alp 33(OH)2](CO5)
20,165, calcinado a 450°C) foi preparado e gentiimente cedido para este procedimento
experimental pelo prof. Dr. Fernando Wypych seguindo metodologia descrita por
Carlino®.

Peneiras moleculares (3 e 4 A) — Merck. Utilizadas para secagem de
solventes. Foram previamente ativadas em mufla a 300°C por um periodo de 3h e
mantidas em dessecador a vacuo até o uso.

Peréxido de hidrogénio (H20;) — Riedel —de Haén (30%).

Porfirinas base livre e ferroporfirinas - Nas[H2(TSPP)], Ho(TCPP) e Hy(TPP)
e a ferroporfirina Fe(TPFPP) foram adquiridas comercialmente (Aldrich) e usadas
sem qualquer purificacdo. Nas[H2(TDFSPP)] e Nay[H2(TCFSPP)] foram sintetizadas
e purificadas em nosso laboratério pelos alunos de iniciacdo cientifica Flavio Luiz
Benedito e Alesandro Bail com base no método descrito por Lindsey'?, obtiveram um
rendimento de 60 e 37%, respectivamente *°.

Resina de troca idnica (40-120u - Sephadex SPC-25) — Aldrich.

Sulfato de zinco hexahidratado (ZnS04.6H,0) — Vetec (99%).

Tetracloreto de carbono (CCls) — Merck.

Nos procedimentos de obtengdo dos suportes inorganicos HDL e HDLgLy
utilizou-se somente agua desionizada que foi fervida e exaustivamente desaerada

com argonio tratado para minimizar a presencga de COs,.

IV.2 - Aparelhagem e técnicas utilizadas

Destilador — Quimis.
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Estufa — (50-80 °C) — Neuoni.

Evaporador rotatério — Quimis.

Centrifuga 4000 rom — FANEM.

Bomba a vacuo — Primar 10 torr.

Chapa de aquecimento e agitagao — Quimis.

Agitador por ultrassom — Ultrasonic Cleaner — 1450 USC — UNIQUE.

Balanga analitica digital — Ohaus, carga maxima 160 g, d = 0,0001 g.

Cromatografia gasosa - Os produtos presentes nos extratos dos
sobrenadantes das reagdes de oxidagcdo foram analisados em um cromatografo a
gas Shimadzu CG-14B (detector de ionizagdo em chama) acoplado ao integrador de
areas SHIMADZU C-RGA. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W

Scientific) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura

do filme. As condigdes de operagao do cromatégrafo estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condig¢des de operagdo do cromatdgrafo.

Fluxo de ar 300 mL min”’
Fluxo de hidrogénio 28 mL min™’
Temperatura do injetor 100 °C
Temperatura do detector 250 °C

PROGRAMACAO DE TEMPERATURA

Temperatura inicial 70°C
Temperatura final 200 °C

Taxa de elevacao de temperatura 7 °C min™
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Para todos as reagdes efetuadas foi utilizado mesmo programa de

temperatura.

Células espectrofotométricas — quartzo, com caminho éptico de 1,0 e
0,5 cm.

Difratometria de raios-X (pd) - As analises por difratometria de raios-X (po)
foram realizadas no difratbmetro Rigaku usando um filtro de Ni e radiagdo CoKa
(A=1.7902 A), velocidade de varredura de 1 ° min™', na geometria Bragg-Brentano de
0-26. Todas as medidas foram efetuadas usando um gerador de voltagem de 40 kV
e uma corrente de emissdo de 20 mA e como padrao interno foi usado silicio
pulverizado. Utilizou-se um monocromador de grafite para remover radiagao
fluorescente indesejavel (LORXI, DF/UFPR). As amostras foram preparadas a partir
de uma suspensao do solido em pequena quantidade de agua desionizada sobre

uma placa de vidro na forma de filme fino.

Espectrofotometria na regiao do UV-Vis - Os espectros eletrénicos foram
obtidos em solugcdes com diferentes solventes ou a partir de emulsdes dos solidos

em Oleo Nujol em um espectrofotdmetro HP 8452A.

Espectrofotometria vibracional na regiao do infravermelho (FTIR) - Os
espectros vibracionais foram obtidos na regido do infravermelho entre 400-4000 cm™
em pastilhas de KBr, no espectrofotometro BOMEM série MB e BIO-RAD, FTS
3500GX do DQ — UFPR.

Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) - As
medidas de RPE foram realizadas em amostras soélidas pulverizadas, a temperatura
ambiente e a 77 K. (Espectrobmetro Bruker ESP300-E, banda X (9,5GHz) no
Laboratorio Regional Sul de RPE do DQ — UFPR).



20

IV.3 - Processos Experimentais

IV.3.1 - Metalagdo das porfirinas base livre Hy(TSPP), H,(TDFSPP) e
H2(TCFSPP)

As porfirinas base livre Hy(TSPP), de procedéncia comercial, Ho(TDFSPP) e
H>(TCFSPP), sintetizadas neste laboratério, foram metaladas com o sal doador do
metal FeCl,.3H,0, (excesso de 8-10 vezes ) no solvente N,N - Dimetilformamida
(DMF) conforme metodologia usual®®®. Todo processo de metalagdo foi
periodicamente acompanhado por espectroscopia na regidao do UV-Vis e
cromatografia em camada delgada. O tempo de refluxo para a metalagao da base
livre Ho(TSPP) foi de 2 h e 30 min., para a Hy(TDFSPP) o tempo de metalagao foi de
5 h e 30 min. e a base livre Fe(TCFSPP) foi mantida sob refluxo por
aproximadamente 17 h.

A purificagdo das ferroporfirinas obtidas foi efetuada por cromatografia em
coluna utilizando-se uma coluna de resina trocadora de ions (40-120 u - Sephadex -
SPC-25) e como solvente, agua desionizada a qual adicionou-se gotas de solugao
de HCI 5%°.

IV.3.2 - Determinagao do coeficiente de absortividade molar (¢) das porfirinas e

metaloporfirinas

Preparou-se uma solucdo estoque de cada porfirina ou metaloporfirina
utilizando-se o solvente adequado. Estas solugbes foram diluidas e submetidas a
analise em cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho o6ptico. A partir dos dados de
absorbancia obtidos, calculou-se o0 € dos compostos em determinados comprimentos

de onda, utilizando-se a lei de Lambert-Beer:
A =¢bc (Equacgao IV.3.2.1)

Onde:
A = absorbancia
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¢ = absortividade molar (L mol'em™)
¢ = concentracdo da solugdo (mol L)
b = comprimento do caminho 6ptico através da amostra (cm)

IV.3.3 - Inser¢io do anion glicinato entre as lamelas do HDL**#"*°

Preparou-se uma solucdo 1,0 mol/L de glicina (acido aminoacético) em agua
que foi transferida para um baldo de 3 bocas acoplado ao sistema de argbénio. O pH
da solugédo foi ajustado para aproximadamente 10 com solugdo de NaOH 0,5 mol/L
(preparada com pastilhas previamente lavadas com agua fervida). O sistema foi
aquecido a 60 °C e logo apds, adicionou-se uma mistura dos sais de Mg(NO3),.6H,0
e AI(NO3)3.9H20 na proporc¢édo 3:1, dissolvidos no mesmo tipo de agua. A mistura foi
aquecida por 19 h a 60 °C, sob atmosfera de argbnio e agitagcdo. O precipitado
produzido foi isolado por centrifugagédo e lavado com agua. O material resultante foi

seco em estufa a 50 °C. Codigo da amostra: HDLg,y.
IV.3.4 - Imobilizagao de metaloporfirinas no HDL

IV.3.4.1 - Imobilizacao de diferentes ferroporfirinas no HDL por troca idnica

direta®

Uma solugdo aquosa de ferroporfirina Fe(TSPP) (9,36x102 mol/L) foi
desaerada com argdnio sob agitacdo durante 1 h. Argila sintética HDL (200 mg) foi
adicionada e a suspensao permaneceu sob agitacao e fluxo de argbnio por mais 1 h.
Durante esse periodo, foram registrados espectros do sobrenadante da reagao
contendo solugéo de porfirina. E, quando a intensidade da banda caracteristica
tornou-se praticamente constante, o processo foi interrompido. Logo apds, a
suspensao foi transferida para um tubo de ensaio e lavada com agua e metanol,
com posterior centrifugagdo por repetidas vezes para remogédo do excesso de
ferroporfirina do suporte. O sobrenadante foi coletado quantitativamente em baléo

volumétrico, registrando-se, em seguida, o espectro eletrébnico do mesmo. O sélido
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verde obtido foi seco em estufa a 80 °C e armazenado em frasco fechado. Cédigo
da amostra: Fe(TSPP)/HDL.

A ferroporfirina Fe(TDFSPP) (1,59x10™ mol/L, H,0) foi imobilizada no HDL
conforme descrito acima. A evolugao do processo de imobilizagdo foi acompanhada
por espectroscopia eletronica obtendo-se um soélido verde escuro (tempo de reagao:
3 h). Cédigo da amostra: Fe(TDFSPP)/HDL.

Também foram imobilizadas as ferroporfirinas Fe(TPP)Br, Fe(TCPP) e
Fe(TPFPP). Adicionou-se HDL a solugdo da Fe(TCPP) (1,03x10™ mol/L, DMF). O
sistema foi deixado sob agitacdo e atmosfera inerte durante 2 h e 30 min. Apds ser
lavado, o sodlido apresentou uma coloragdo verde. Cédigo da amostra:
Fe(TCPP)/HDL. A Fe(TPP)Br (1,00x10 mol/L, CH,Cl,) foi imobilizada em HDL por 2
h. Obteve-se um sodlido levemente amarelado, o qual foi lavado com CH)Cl; e
centrifugado. Cédigo da amostra: Fe(TPP)Br/HDL. O processo de imobilizagdo da
solugdo de Fe(TPFPP) (9,40x10°° mol/L, CHsCN) em HDL foi de 12 h sob agitagdo e
atmosfera inerte. Obteve-se um solido verde claro apés lavagem com CH3;CN.
Codigo da amostra: Fe(TPFPP)/HDL.

Utilizando-se esta metodologia foram obtidos 5 diferentes sélidos pela
interacdo de ferroporfirinas e HDL: 1) Fe(TSPP) + HDL — Cdédigo: Fe(TSPP)/HDL;
2) Fe(TDFSPP) + HDL — Cdédigo: Fe(TDFSPP)/HDL; 3) Fe(TCPP) + HDL — Cddigo:
Fe(TCPP)/HDL; 4) Fe(TPP) + HDL — Cddigo: Fe(TPP)/HDL; 5) Fe(TPFPP) + HDL
— Caodigo: Fe(TPFPP)/HDL.

Os solidos obtidos por esse método foram lavados com CH3CN e CH,Cl, em
extrator Soxhlet por aproximadamente 20 h para se retirar eventuais excessos das

metaloporfirinas n&o imobilizadas.
IV.3.4.2 - Imobilizacdo de Fe(TSPP) e Fe(TDFSPP) por sintese direta do HDL>?

Preparou-se uma solugdo de Fe(TSPP) (4,72x10* mollL) em 4&gua
previamente tratada para eliminagao de CO,. A solucao foi transferida para um baléao
de trés bocas e desaerada com argbnio sob agitacdo e aquecimento onde
permaneceu por 2 h a aproximadamente 80 °C. Em seguida, foram adicionados os

sais de nitrato de aluminio: AI(NO3)3.9H,O (7,59x10™ mols) e sulfato de zinco:
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Zn(S04).6H,O (1,54x10° mols) previamente dissolvidos em &gua desionizada,
desaerada e fervida. Adicionou-se (aos poucos) uma solugdo de NaOH 1,0 mol/L
até pH 12. Apds 24 h, um solido verde claro foi obtido e entdo lavado com agua
desaerada repetidas vezes e centrifugado. A ultima lavagem foi efetuada com
acetona para facilitar sua secagem. O sélido foi seco em estufa a 80 °C. O
sobrenadante coletado foi analisado por espectroscopia na regido do UV-Vis.
Cédigo da amostra: Fe(TSPP)/ZnAla.

O processo foi repetido como anteriormente para se obter o material
desejado, no entanto, a solugdo de NaOH utilizada neste segundo procedimento foi
de 1,0x10° mol/L e o pH do meio reacional foi de aproximadamente 10. Observou-se
formacgao de precipitado verde em meio basico. O sélido foi recuperado por filtragéo,
lavado e seco em estufa a 80 °C. Codigo da amostra: Fe(TSPP)/ZnAl.

Pelo mesmo processo, imobilizou-se a Fe(TDFSPP) (4,72x10™ mol/L, H,0),
mantendo-se o sistema em reacido por 3 dias. Apds esse periodo, o sélido verde
escuro foi lavado, centrifugado e seco em estufa a 80°C. Cédigo da amostra:
Fe(TDFSPP)/ZnAl.

IV.3.4.3 - Imobilizagcdo de Fe(TSPP) e Fe(TDFSPP) no HDL obtido por
reestruturagio do ODL*

Efetuou-se uma tentativa de obtencao da ferroporfirina imobilizada em HDL
através da re-hidratagao, na presencga da ferroporfirina e do hidréxido duplo lamelar
previamente calcinado a 450°C. Tal suporte foi denominado neste trabalho por ODL
(Oxido Duplo Lamelar).

Dissolveu-se 1,40x10° mols de Fe(TSPP) em agua desaerada (solucdo
7,0x10* mol/lL). A solucdo foi deixada em sistema de argdnio, agitacdo e
aquecimento por duas horas. ODL (150 mg) foi adicionado a solugéo e a suspensao
foi mantida sob argbénio e aquecimento a 60-80 °C. Depois de 6 h, o sdlido foi
filtrado, lavado e centrifugado de forma analoga ao processo anteriormente descrito
(item 1V.3.4.1). O produto obtido foi seco em estufa. O sobrenadante coletado foi
analisado por espectroscopia na regido do UV-Vis. Cédigo da amostra:
Fe(TSPP)/ODL.
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Da mesma forma, procedeu-se na imobilizagdo de Fe(TDFSPP) (6,05x10*
mol/L) em ODL (250 mg), obtendo-se um sélido verde. Cédigo da amostra:
Fe(TDFSPP)/ODL.

IV.3.4.4 - Esfoliagcdo de HDLg .y por adi¢do de formamida® e imobilizagdo das
ferroporfirinas Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP) *’

Preparou-se uma suspensédo de HDLgLy em formamida (500 mg/200 mL). O
solvente foi adicionado lentamente ao sélido sob agitagdo por ultrassom até
formagao de uma suspensao.

Uma solugdo aquosa de Fe(TDFSPP) (1,58x10™ mol/L) foi adicionada &
suspensao obtida anteriormente, de forma lenta (por¢des de 0,5 mL), até completar
10 mL de solugao.

Observou-se que apo6s adicao de 7 mL da solucao de ferroporfirina, um sélido
verde escuro foi formado e precipitado, indicando a imobilizagao da ferroporfirina no
HDL esfoliado. A suspenséao foi deixada durante 4 dias em repouso em geladeira.
Observou-se a sedimentacdo do soélido verde, com o sobrenadante levemente
amarelado, devido a presenca de ferroporfirina em excesso. O sdlido foi lavado com
agua desionizada e centrifugado até que o sobrenadante ficasse incolor. O sdlido
verde escuro obtido foi seco em dessecador. Cédigo da amostra:
Fe(TDFSPP)/HDLgLy. O sobrenadante foi recolhido volumetricamente e analisado
por espectroscopia na regiao do UV-Vis.

Da mesma forma, imobilizou-se a Fe(TCFSPP) (9,46x10™ mol/L). Obtendo-se

um solido verde escuro. Cédigo da amostra: Fe(TCFSPP)/HDLgy.
IV.3.5 — Processos cataliticos

Os compostos lamelares obtidos nos diferentes processos de imobilizagao
foram utilizados como catalisadores em reacbdes heterogéneas: Fe(TSPP)/HDL,
Fe(TSPP)/ODL, Fe(TSPP)/ZnAl, Fe(TDFSPP)/HDL, Fe(TDFSPP)/ZnAl,
Fe(TDFSPP)/ODL, Fe(TDFSPP)/HDLgy e Fe(TCFSPP)/HDLgLy e em reagbes
homogéneas: Fe(TSPP) Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP). Foram utilizados cicloocteno,
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cicloexano e heptano como substratos, iodosilbenzeno (PhlO) ou perdxido de
hidrogénio (H»O,) como doadores de oxigénio e como solvente uma mistura de
CHCIl, e CH3CN na proporgcao 1:1. Diversas propor¢cdes de catalisador/PhlO ou
H.O, (1:5, 1:10, 1:20, 1:50, 1:100, 1:500, 1:1000 e 1:5000) foram investigadas na
tentativa de se encontrar uma condicdo ideal de catalise. Para o sistema
Fe(TDFSPP)/ZnAl:H,0, utilizou-se Imidazol (Im) como co-catalisador. Para todas as
reagdes, foram utilizados 150 puL de substrato e 350 uL de solvente (CH.Cl, e
CH3CN 1:1). A temperatura ambiente foi adotada como padrédo e os tempos de
reacao investigados foram de 1, 3, 6 e 8 horas.

Cada reacéo foi efetuada pesando-se o catalisador e o doador de oxigénio em
pequenos frascos de 2 mL (Wheton). A mistura de solidos foi desaerada por
aproximadamente 15 min. em atmosfera de argdnio seguida da adi¢cdo do solvente e
do substrato. A suspensao de reacgao foi deixada sob agitagdo magnética por tempo
e temperatura controlados. Ao término do tempo de reacdo, adicionou-se uma
solucao de sulfito de sédio saturada a fim de se inibir a acdo do doador de oxigénio
cessando a reagao. A suspensao foi centrifugada e o sobrenadante recolhido em
frasco volumétrico. O sdlido foi lavado com pequenas porgdes do solvente utilizado
e o sobrenadante coletado. A 500 puL da solucéo extraida, adicionou-se 30 pL de
uma solucéo a ser utilizada como padrao interno de quantificacédo dos produtos de
reagdo (solucdo de n-octanol, 6x10 mol/L). Aliquotas desta solugdo (contendo os
produtos da reacdo e o padrao interno) foram analisadas por cromatografia a gas.
Com base nos resultados dos cromatogramas e equagédo da reta resultante da
padronizagao interna, calculou-se o rendimento de cada reacao efetuada.

Com o objetivo de se determinar o tempo ideal de reagado, efetuou-se um
estudo da formacao dos produtos com a variagdo do tempo. Utilizou-se, para isso, o
sistema Fe(TDFSPP)/HDLg y como catalisador e PhlO como oxidante numa
proporcao 1:50, respectivamente. A reacao foi efetuada por um periodo de 8 h. Na
primeira hora, aliquotas foram retiradas do meio reacional e quantificadas a cada 15
min. Depois desse tempo, a analise foi efetuada a cada hora.

Foram efetuadas também, reagdes controle (na auséncia de ferroporfirina)
para todos os processos de imobilizacdo. Nestas reacdes, todas as condigoes foram

repetidas e em nenhum dos casos, obteve-se formacgéo de produtos superior a 1%.
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Apos utilizacdo nas reacbes cataliticas, os solidos foram separados por
centrifugacéao, lavados em extrator Soxhlet com CH,Cl, e CH3CN e reutilizados nas
reagcdes de oxidagdo. Em alguns casos, o solido seco também foi analisado por
difrac&o de raios-X (po).
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V- RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 - Metalagao de porfirinas com Fe(lll)

A reacdo geral de metalagdo de porfirinas pode ser representada pelas

equacdes abaixo'’:

M* + PH, & M?*P + 2H" (EQuAgAoV.1.1)

\2+p___oXidagéo [IM*P]"  (EQuAgAo V.1.2)

onde PH; representa a porfirina neutra base livre.

A maior dificuldade do processo de metalagdo € encontrar o solvente
adequado para solubilizacdo total ou parcial do sal de metal de transicido e da
porfirina a ser metalada. Em geral, bons solventes para as porfirinas ndao sao
adequados ao sal de metal de transicdo'. O solvente mais indicado tanto para
porfirinas polares como apolares € a N,N’- dimetilformamida (DMF), pois esse
solvente solubiliza de maneira adequada, apés aquecimento, os sais de metais de
transicao geralmente usados no processo (acetatos e haletos). Além deste, metanol,
etanol, THF e DMSO também sao utilizados com sucesso dependendo da porfirina e
do sal’.

Nos processos de metalagcao aqui descritos, foi utilizado DMF, visto que o alto
ponto de ebulicdo deste solvente (153°C) facilita a reagdo de insergdo do ion
metalico no anel porfirinico.

Para acompanhar os processos de metalacdo das porfirinas foram utilizadas
técnicas de cromatografia em camada delgada (ccd) e espectroscopia eletronica.

As porfirinas sao ligantes organicos que apresentam grande fluorescéncia
vermelho-alaranjada, podendo ser detectadas em concentracdes da ordem de 107"
mol/L por métodos fluorimétricos [exceto com fon de Zn (I)]°°, entretanto, ao serem
metaladas perdem a fluorescéncia®'. Esta propriedade permite acompanhar os

processos de metalacdo. Durante a metalagdo, amostras das solugdes foram
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recolhidas e aplicadas em placas e estas submetidas a luz UV (A=365 nm). De
maneira comparativa ao observado com os ligantes sem o metal, a metalagao foi
acompanhada pela perda gradual da fluorescéncia em decorréncia da insergao do
ion metalico.

Para acompanhar os processos de metalacgao, foi utilizado também o registro
de sucessivos espectros eletrbnicos, utilizando cubetas de quartzo com caminho
optico de 1,0 ou 0,5 cm, em comprimentos de onda de 300 a 800 nm.

Para porfirinas metaladas espera-se a diminuicdo do numero de bandas na
regido do visivel nos espectros eletrénicos. Porfirinas, em geral, possuem quatro
bandas caracteristicas na regiao de 450 a 700 nm®2. Apds metalacdo, observa-se
apenas duas bandas das quatro bandas caracteristicas nesta regido. Além disso,
observa-se também o deslocamento da banda Soret para menor comprimento de
onda®.

A Figura 9 ilustra espectros de uma porfirina antes e apds o processo de
metalagao. Quando se compara os espectros eletrénica da base livre e da respectiva
porfirina metalada, observa-se a diminuigdo do numero de bandas na regido da luz
visivel (de 4 para 2) e ainda a presenga da banda Soret caracteristica da porfirina
ligeiramente deslocada para menor comprimento de onda. Comparando-se
espectros da porfirina metalada com sua respectiva base livre, observa-se
alargamento da banda Soret e também diminui¢do do niumero de bandas na regiao

da luz visivel, fatores caracteristicos da metalagéo.

\=408nm
N

400nm
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Base livre H,TSPP (metanol)
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Figura 9 - Espectros de absorgédo na regidao do UV-Vis da Hy(TSPP) base livre, em

MeOH e metalada, em acetona.



29

Mesmo comportamento foi observado no processo de metalacdo das demais

porfirinas utilizadas.

Tabela 2 — Posi¢cao da banda Soret de porfirinas base livre e metaladas

Porfirina base livre (Soret— nm) metalada (Soret — nm)

(TSPP) 408 400
(TDFSPP) 408 390
(TCFSPP) 416 389

V.1.2 - Purificagao das ferroporfirinas

Os espectros eletronicos obtidos apds a metalagao das porfirinas bem como a
auséncia de fluorescéncia indicaram que pouca ou nenhuma porfirina base livre
restou apds os processos de metalagdo. Sendo assim, o principal objetivo do
processo de purificacdo é separar o excesso de sal de Fe** remanescente no
material obtido®. Para isso, efetuou-se cromatografia em coluna de resina trocadora
de ions do tipo Sephadex. Tentativas de purificacdo com coluna de silica ou alumina
nao levaram a resultados satisfatérios, visto que, a maior parte do material a ser
purificado ficou retido na parte superior da coluna.

Apés purificagdo, determinou-se as absortividades molares (g) das

ferropofirinas ilustradas na Tabela 3.

Tabela 3 - Absortividades molares das ferroporfirinas utilizadas neste trabalho.

Ferroporfirina &soret (Mol 'Lem™) Eregidio do visivel (MOl Lem™)
Fe(TSPP) 1,8x10% (390 nm) 1,7 x10° (504nm)
Fe(TPFPP) 1,3 x10° (408nm) 1,0 x10* (504nm)
Fe(TPP)Br 6,8x10* (414nm) | =

Fe(TDFSPP) 3,7 x10% (394nm) 2,6 x10° (530 nm)

Fe(TCFSPP) 1,4 x10* (410nm) | = e
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V.2 - Processos de imobilizagao

Diferentes técnicas de imobilizacdo de ferroporfirinas no suporte HDL
contendo anions glicinato e carbonato intercalados foram efetuadas neste trabalho
com objetivo de se obter o catalisador intercalado ou imobilizado firmemente no
suporte sélido. Acredita-se que o posicionamento do catalisador no suporte possa

direcionar a diferentes resultados cataliticos®.

V.2.1 - Imobilizagcao de diferentes ferroporfirinas no HDL utilizando a troca

ionica direta

Os HDLs utilizados neste trabalho podem ser representados pelas formulas
quimicas: HDL = [Znog7Alo3s(OH)2](COs)%,165 € HDLgy = [Mgo,75Al025(0H);]
(NH,CH2COO0)0.25>>.

HDLs, assim como as argilas naturais, sao soélidos lamelares contendo ions
intercalados. Os HDLs utilizados neste trabalho apresentam o anion carbonato,
nitrato, sulfato ou glicinato, entre outros, dispostos entre as lamelas da rede Zn-Al-
OH e Mg-AI-OH. Sendo assim, espera-se que seja possivel inserir novas espécies
aniénicas neste tipo de material lamelar pela simples troca idnica, seja ela superficial
ou interlamelar.

As porfirinas aniénicas meso substituidas com grupos sulfonatofenila séo
metalocomplexos adequados a este tipo de substituicdo por apresentarem 4 cargas
negativas periféricas no anel porfirinico.

A Figura 10 ilustra esquematicamente o processo esperado para intercalagao, por
troca ibnica direta, de diferentes porfirinas no sélido HDL contendo o &anion
carbonato.

Devido a sua carga e raio, os ions CO3? presentes entre as lamelas do HDL
sao bastante estaveis e sdo substituidos com grande dificuldade*. Por este motivo,
diversos cuidados devem ser tomados durante o processo de troca ibnica. Dentre
estes, destaca-se o0 uso de agua desionizada para evitar a presenga de diferentes
ions que possam interferir no processo de troca, evitando que eles sejam

adicionados as lamelas.
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Figura 10 - Representagdo esquematica do processo de intercalacdo de porfirinas
no HDL®®.

Além disso, o argdnio, ou outro gas inerte, deve ser utilizado para impedir a
presenga do CO, proveniente do ar, ja que tem sido observado que o excesso de ar
promove a formagao de mais ions carbonatos que também impedem o processo
eficiente de troca iénica*®. Outro cuidado é a lavagem das pastilhas de NaOH para a

retirada de carbonatos aderidos, antes do preparo das solucdes basicas®.

V.21.1 — Estudo comparativo da imobilizagcao de ferroporfirinas neutras e

anidnicas no suporte HDL pelo processo de troca iénica direta

A quantidade de matéria de ferroporfirina retida na fase lamelar HDL, pelo
processo de troca ibnica, foi determinada indiretamente pela quantidade de
ferroporfirina presente nos extratos de lavagem do solido apos reagédo de
imobilizacdo, analisados por espectroscopia eletronica. Os resultados comparativos
das imobilizagdes das ferroporfirinas em HDL sdo apresentados na Tabela 4.

Em geral, a comparagdao dos resultados da imobilizacdo de porfirinas
anionicas e neutras no HDL por troca idnica direta indicam que ferroporfirinas
anibnicas interagem mais fortemente com a fase lamelar se comparado as neutras
[com excecgdo a porfirina (TCPP) que com a perda de um préton torna-se anidnical.
Para ferroporfirinas neutras, esperava-se que ocorresse liberacdo da ferroporfirina
quando o solido fosse submetido a lavagem em extrator Soxhlet, visto que, suas

interagbes com o HDL s&o fracas.
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Tabela 4 — Estudo comparativo da imobilizacado de diferentes ferroporfirinas no HDL.

Ferroporfirina Massa FePor % FePor
HDL(mg) (mol) Imob. | (mol/g HDL)
Fe(TSPP) (aniénica) 200 9,30x10° 100 4,65x10™
Fe(TDFSPP) (anidnica) 200 1,59x107 72 5,71x10™
Fe(TCPP) (neutra) 50 1,03x10™ 100 2,05x107
Fe(TPP)Br (neutra) 50 1,00x10 <10 1,03x10°
Fe(TPFPP) (neutra) 500 9,40x10® <10 1,67x107°

De fato, isto foi observado para a Fe(TPP)Br e a Fe(TPFPP): menos de 10%
da quantidade de matéria das porfirinas utilizadas na imobilizagao ficou retida no
HDL. No entanto, observa-se que 100% da quantidade de matéria de Fe(TCPP) foi
retida no suporte e nao foi observada qualquer liberagao da ferroporfirina durante os
processos de lavagem. Apesar de a Fe(TCPP) ser uma ferroporfirina neutra (Figura
8), os resultados indicaram que provavelmente houve a desprotonagao dos grupos
carboxilicos tornando-a aniénica. Como nao houve liberagdao da ferroporfirina nos
processos de lavagem pode-se afirmar que as condigbes de reagéo de troca idnica
de grupos carbonato pela Fe(TCPP) foram favoraveis a desprotonagdo dos grupos
carboxilicos, facilitando a forte interagdo da ferroporfirina (agora aniénica) com o
HDL.
observou-se
100%,

respectivamente, sugerindo que embora anibnicas, as porfirinas apresentam

Entre as porfirinas anionicas, Fe(TDFSPP) e Fe(TSPP)

diferencas na capacidade de imobilizacdo no suporte de 72 a
caracteristicas distintas que afetam o processo de imobilizagao.
V.2.1.2 - Caracterizagao dos soélidos obtidos
V.2.1.2.1 - Observacgao da cor dos sélidos obtidos
Uma maneira de verificar se ocorreu a imobilizacdo da metaloporfirina é a

observacao da cor do suporte antes e apds o processo de imobilizagdo. Moléculas

coloridas, tais como porfirinas, adsorvem fortemente sobre varios tipos de materiais?®.
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Os suportes, que geralmente apresentam coloragdo branca, apds reagcdo com o
metalocomplexo porfirinico apresentaram cores distintas entre verde intenso a
levemente amarelado. Portanto, a variagdo da cor do suporte e a adsorgéo indicam
que houve um processo de imobilizacdo efetiva, mas nada indicam a respeito do
posicionamento dos anions retidos.

No processo de imobilizacdo das ferroporfirinas Fe(TSPP), Fe(TDFSPP) e
Fe(TCPP) no HDL por troca idnica, observou-se alteragdo da cor do suporte de
branca para verde intensa apds exaustiva lavagem dos sélidos com extrator Soxhlet
com os solventes adequados. No entanto, para a ferroporfirina Fe(TPP)Br observou-
se uma coloragao levemente amarelada. Por ser neutra, ndo era esperada qualquer
interagcdo da mesma com o suporte, porém, a mudanga de coloragdo sugere que
uma pequena fragdo da ferroporfirina ficou retida no suporte (determinado por
espectroscopia eletrbnica). A coloragdo observada apdés a imobilizagdo da
Fe(TPFPP) foi verde. A presencga dessa intensa coloragao possivelmente deve-se ao
elevado valor de absortividade molar desta ferroporfirina (€>2x10°Lmol'ecm™) ja que,
por ser neutra, esta ferroporfirina apresentou menos de 10% de reteng¢ao no suporte
(Tabela 4).

V.2.1.2.2 - Espectroscopia eletrénica

Os solidos obtidos no processo de troca i6nica foram analisados pela
espectroscopia eletrénica, sendo as amostras preparadas em emulsido de 6leo Nuijol,
uma vez que o solido é insoluvel em qualquer solvente. Esse tipo de preparacéo de
amostras para analise nem sempre conduz a bons resultados, visto que, por serem
as amostras opacas a luz visivel, a qualidade dos espectros obtidos (dificuldade de
visualizagdo de bandas caracteristicas) ndo permite a sua interpretagcdo adequada.
No entanto, como as porfirinas sdo compostos de grande absortividade molar, essas
bandas de absor¢cdo muitas vezes sao observadas, o que pode indicar a presenca
de ferroporfirinas nos soélidos obtidos.

A banda Soret caracteristica de ferroporfirinas ndo foi observada no espectro
eletrénico do sdlido contendo a Fe(TPP)Br [Cdodigo: Fe(TPP)/HDL]. Este resultado

esta de acordo com a pequena quantidade de matéria do complexo retida no suporte
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(<10% - Tabela 4). No entanto, espectros dos outros sélidos obtidos, contendo as
ferroporfirinas imobilizadas, efetuados em Nujol, apresentam a banda Soret
caracteristica na regido dos 400nm como mostram os espectros ilustrados na Figura
11.

e(TDFSF‘F‘jJ’HDL

FE(TSF‘F‘)J’HDL

Ahsnrhéncia

FE(TCPPJIHDL

w—ﬁ__ Fe(TF‘F‘j.I'I-lDL

T,

40 ' 5000
Comp. de onda {nm)

Figura 11 - Espectros eletronicos, efetuados em emulsédo de 6leo Nujol, dos sélidos
contendo diferentes ferroporfirinas imobilizadas em HDL pelo processo de troca

ibnica.

Para o solido contendo a ferroporfirina Fe(TPFPP) [Cddigo: Fe(TPFPP)/HDL]
observou-se também a presencga da banda Soret caracteristica.

Os espectros caracteristicos de ferroporfirinas obtidos na analise dos solidos
(Figura 11), somando-se as observagdes feitas durante as reagdes de imobilizagdo
no HDL, indicam a presenga das ferroporfirinas no suporte. Esses resultados
mostram que as ferroporfirinas ndo foram removidas nos processos de lavagem em
extrator Soxhlet, sugerindo uma interagdo mais forte com o suporte do que
simplesmente uma adsorgao fisica, excetuando-se as ferroporfirinas Fe(TPP)Br e
Fe(TPFPP).
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V.2.1.2.3 - Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

Grande parte dos complexos de ferro (lll) em sistemas porfirinicos possuem
simetrias axiais devido ao ligante macrociclico. Tais complexos, frequentemente séo
pentacoordenados com o ion de ferro (lll) localizado um pouco acima do plano
porfirinico, com simetria C4y. Um tipico espectro de RPE de ferroporfirinas de spin
alto exibe dois sinais: g, = 6,0 e g, = 2,0 gauss>*°°.

A técnica de RPE foi utilizada para caracterizacdo das ferroporfirinas
imobilizadas nos sodlidos, quanto ao estado de oxidagao do ferro, estado de spin e
possiveis distorgdes do anel porfirinico devido a imobilizagdo. A Figura 12 apresenta
alguns dos espectros obtidos no desenvolvimento deste trabalho.

O espectro de RPE registrado para os solidos obtidos pela imobilizagdo da
Fe(TSPP) (Codigo: Fe(TSPP)/HDL) e Fe(TDFSPP) [Cédigo: Fe(TSPP)/HDL] (Figura
12) apresentam o sinal de RPE em g = 6,0 (préximo de 1000-1200 gauss), referente
a ferro (Ill), spin alto com simetria axial, caracteristico de ferroporfirinas®®. Além
disso, pode ser observado também um fraco sinal em g = 4,3 (proximo de 1500
gauss). Este sinal sugere a presenga da ferroporfirina imobilizada no suporte com
distorcao rbmbica. Tal desvio da simetria axial tem sido observado nos sistemas
porfirinicos imobilizados em suportes inorganicos tais como silica, argila e zeolita"®,
sugerindo que o processo de imobilizagdo no suporte HDL pode causar distorcbes
no anel porfirinico. Nenhum sinal de RPE foi observado na regido de g = 2,0 gauss
que indicasse a presenga de Fe (lIl) spin baixo.

Os solidos obtidos pela imobilizagcdo das outras porfirinas analisadas neste
trabalho (Fe(TCPP) e Fe(TPP)Br) [Codigos: FePor/HDL] em HDL por troca iénica,
também apresentaram espectros de RPE semelhantes indicando que as
ferroporfirinas ndo sofrem modificacdes de estado de spin ou de estado de oxidagao
durante os processos de imobilizagcdo e apenas a espécie axial e rOmbica estao
presentes nos solidos obtidos. Com essas caracteristicas, a técnica nos indica a

presenca de ferroporfirina no suporte.
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Figura 12 - Espectros de RPE de sdlidos registrados a temperatura ambiente.

V.2.1.2.4 - Difratometria de raios-X (po)

A difratometria de raios-X de pd é uma técnica importante para o
acompanhamento dos processos de imobilizagcao de ferroporfirinas em compostos
lamelares. A partir de diferengas entre as distancias interlamelares antes e apos os
processos, essa técnica é capaz de indicar se houve intercalagdo entre as galerias
do suporte ou se somente houve retengao superficial. O entendimento dos diferentes
modos de imobilizagao da ferroporfirina no suporte é importante quando se pretende
utilizar o composto em catalise, pois 0 posicionamento do catalisador no suporte
pode direcionar a seletividade e mesmo a eficiéncia das reagdes.

Os resultados de difratometria de raios-X (pd) observados para os solidos
obtidos pelas imobilizagbes em HDL por troca ibnica para Fe(TSPP)/HDL (Figura
13); Fe(TDFSPP)/HDL (Figura 13); Fe(TPP)Br/HDL e Fe(TCPP)/HDL, indicam uma
distancia basal da ordem de 780 pm, caracteristica da fase lamelar. Se o anion CO3"
2 que causa um espacamento interlamelar da ordem de 300 pm, fosse efetivamente
substituido pelo anion porfirinico, que possui maior volume, um aumento na distancia
basal deveria ser observado. Portanto, os diftratogramas de raios-X sugerem que os

processos de imobilizacdo ndo resultaram em sodlidos contendo ferroporfirinas
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intercaladas entre as lamelas do suporte. Como as ferroporfirinas encontram-se
imobilizadas nos sélidos, conforme evidenciado pela espectroscopia eletrénica e de
RPE, sugere-se que o processo de imobilizagdo das ferroporfirinas pode estar

ocorrendo superficialmente nas lamelas do HDL. Bonnet®’

e col., mostraram que
porfirinas base livre sdo mais facilmente intercaladas, causando expansao no HDL,
que as respectivas metaloporfirinas. As bases livres tém maior densidade de carga e
adaptam-se melhor a superficie interlamelar, possuindo uma distancia basal em
torno de 900 pm para porfirina com substituintes metila na posicdo mesoarila,
variando de acordo com o tamanho dos mesmos [em relagédo a estrutura da brucita
(d = 480 pm)]°. Um relato na literatura de intercalagdo de uma metaloporfirina
mostra que os autores intercalaram a meso tetra-4-sulfonatofenilporfirina de
manganés. Observaram por difragcdo de raios-X, um espagamento basal de 2370 pm
referente a uma intercalagdo perpendicular da metaloporfirina no suporte®.

A dificuldade de substituicdo do carbonato deve-se a sua forte interagdo com
a camada de HDL e, como a troca idnica é diretamente dependente da natureza dos
ions a serem intercalados, parcial ou nenhuma troca € observada devido a alta

concentragdo dos ions CO372.
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Figura 13 — Difratogramas de raios-X (p6) das diferentes ferroporfirinas imobilizadas
no HDL.
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V.2.2 - Imobilizagao de Fe(TSPP) e Fe(TDFSPP) por sintese direta do HDL

Em geral, os métodos de imobilizacdo de metaloporfirinas em suportes
lamelares ocorre por troca idnica entre o anion situado entre as lamelas do suporte e
0 anion porfirinico. Essa reacao de troca é bastante dificultada quando o anion a ser
trocado possui um grande volume. O método de imobilizagao por sintese direta das
lamelas consiste em construir as lamelas em torno do anion porfirinico volumoso,
utilizando-se sais de metais como precursores. Tomando-se o0 maximo cuidado para
se evitar a formagao do ion CO3?, tal método pode ser mais eficiente que a simples
troca iGnica pois a presenca desse anion pode ser evitada. Por este processo foram
obtidos os sélidos Fe(TSPP)/ZnAl (9,20x10°mol de ferroporfirina/g do suporte) e
Fe(TDFSPP)/ZnAl (5,42x10°mol/g).

V.2.2.1 - Caracterizagcao dos soélidos obtidos
V.2.2.1.1 - Observagao da cor dos solidos obtidos

Partiu-se de sais de Zn e Al, ambos brancos e obteve-se sélidos verdes apds
o processo de imobilizagdo, indicando que as ferroporfirinas ficaram retidas no
suporte. A alteragdo da cor do suporte antes e apos tal processo € uma das
caracteristicas que pode indicar a presenca da ferroporfirina imobilizada.
V.2.2.1.2 - Espectroscopia eletrénica

A partir da analise dos espectros dos solidos apds processos de imobilizagéo

por sintese das lamelas, observa-se a banda Soret caracteristica na regidao dos 400

nm, indicando presenca das ferroporfirinas.
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Figura 14 — Espectros de absor¢do no UV-Vis, em emulsdo de o6leo Nujol, das

diferentes ferroporfirinas imobilizadas no HDL.
V.2.2.1.3 - Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

O espectro de RPE do sdlido obtido pelo processo de imobilizagdo por
sintese direta do HDL na presenga da ferroporfirina Fe(TDFSPP)
(Fe(TDFSPP)/ZnAl) (Figura 15), apresenta os sinais em g = 6,0 e g = 4,3 gauss
referente ao Fe (lll), spin alto com simetria axial e rébmbica, respectivamente,

caracteristicos de ferroporfirinas®®.
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Figura 15 — Espectros de RPE da Fe(TDFSPP), efetuados a temperatura ambiente,

antes e apos processo de imobilizagdo no HDL.
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Nao foi observado qualquer sinal de RPE na regido de g = 2,0 gauss referente
a espécies de Fe (lll) spin baixo.
O sdlido Fe(TDFSPP)/ZnAl obtido pelo mesmo método, também apresentou

espectro de RPE semelhante indicando presenca da ferroporfirina no suporte.
V.2.2.1.4 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma outra ferramenta utilizada na
analise dos solidos obtidos neste trabalho. A técnica ndo é conclusiva pois as
bandas que caracterizam a presenca de metaloporfirinas sdo pouco intensas se
comparadas com as bandas do suporte. Tal fato pode estar ocorrendo devido a
baixa concentracdo de ferroporfirinas no suporte (ordem de 1x10™ mol/g), podendo
tal concentracao ser inferior inclusive ao limite de deteccdo da técnica. Assim, a
caracterizacao do solido é dificultada trazendo resultados pouco informativos.

Porém, nesse método de imobilizagdo, apesar de a técnica nao detectar
presenca de ferroporfirina no suporte, mostrou que outros anions também podem
estar intercalados. A partir da Figura 16, pode-se observar uma banda em 1385 cm™
referente ao anion NO3™ e duas bandas em 1115 e 619 cm™ referentes ao anion SO,
2. Esses anions sdo provenientes dos sais precursores utilizados na sintese das

lamelas.

Fe(TSPP)/ZnAl

Transmitancia (%)

T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400

numero de onda (cm™)

Figura 16 - Espectros de absor¢ao no infravermelho, em KBr, do HDL puro e do
HDL contendo a Fe(TSPP).
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Além disso, também detecta-se uma contaminagcdo do anion C03'2,

caracterizado pela presenca da banda em 1352 cm™ ®®

, indicando que, embora todos
os cuidados tenham sido tomados para evitar a presengca de CO, nos processos

experimentais, este gas esteve presente levando a formagéo do ion carbonato.

V.2.2.1.5 - Difratometria de raios-X (po)

Nos difratogramas de raios—X dos sélidos Fe(TSPP)/ZnAl e Fe(TDFSPP)/ZnAl
(Figura 17), obtidos por esse método, observa-se picos com distancia basal de 900 e
1190 pm, os quais podem indicar a presenga de ferroporfirina entre as lamelas do
HDL. No entanto, a presenca destes dois picos também pode ser atribuida ao anion
sulfato proveniente do sal precursor, como foi observado pelas analises de
infravermelho as bandas em 1115 e 619cm™ caracteristicas deste on®®°°. A
presenca de ions sulfato, bem como carbonato, pode ser justificada devido as
propriedades basicas destes anions que possuem grande afinidade pelas lamelas do

HDL.
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Figura 17 - Difratogramas de raios-X (pd) das diferentes ferroporfirinas

imobilizadas no HDL pelo processo de sintese das lamelas.
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Para os sodlidos obtidos pelo método da sintese direta do HDL alguma
intercalagéo era esperada principalmente por se usar condi¢des de controle do
carbonato. Entretanto, ndo se pode afirmar com certeza se a ferroporfirina encontra-
se intercalada, mas baseando-se nesta e nas outras técnicas de analise, pode-se

afirmar que a ferroporfirina foi imobilizada no sélido HDL.

V.2.3 - Imobilizagao de Fe(TSPP) e Fe(TDFSPP) por reestruturagao das lamelas

Na imobilizacdo de ferroporfirinas em compostos lamelares, além da
imobilizacdo de maneira geral, um dos objetivos procurados tem sido a inser¢ao do
anion porfirinico entre galerias do suporte. Para isso, € importante que no meio da
reagcao nao haja outros ions competidores com o ion de interesse. Uma vez que o
HDL possui propriedade de se reconstituir apdés processo de calcinagao (efeito
memoria), onde ocorre decomposi¢cdo do CO52, esse método foi explorado neste
trabalho com a finalidade de se eliminar, ou pelo menos reduzir, a quantidade de tal

anion. A Figura 18, abaixo, ilustra esquematicamente esse processo.

COy+ |-|20 Oxido Zn-Al

Figura 18 - Representacdo esquematica dos processos de calcinagao, re-hidratacao

e imobilizacdo envolvendo HDL e porfirina aniénica®.

Neste trabalho, obteve-se os sdlidos Fe(TSPP)ODL (9,30x10° mol/g) e
Fe(TDFSPP)/ODL (4,43x10™° mol/g) por este processo de imobilizagdo, quantificados

pela técnica de espectroscopia eletrdnica.
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V.2.3.1 - Caracterizagcao dos soélidos obtidos

V.2.3.1.1 - Observagao da cor dos solidos obtidos

Conforme discutido anteriormente (item V.2.1.2.1), para as duas
ferroporfirinas, observou-se que apdés o processo de imobilizagdo, o suporte que
possuia coloragao branca, tornou-se verde claro. A cor observada € compativel com

a imobilizagdo do complexo no suporte.
V.2.3.1.2 - Espectroscopia eletrénica
A partir da analise por espectroscopia eletronica dos sélidos obtidos por esse

processo, observou-se a presenca da banda Soret na regido em torno de 400 nm

(Figura 19). Essa caracteristica confirma presenca das ferroporfirinas no suporte.

Absorbancia
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Figura 19 - Espectro de absor¢éo na regidao do UV-Vis, em emulsdo de 6leo Nujol,
de (a) Fe(TSPP)/ODL e (b) Fe(TDFSPP)/ODL.

V.2.3.1.3 - Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)
A partir da analise de RPE dos solidos obtidos pelo processo de imobilizagéo

por re-hidratagdo, foram observados sinais em g = 6,0 e g = 4,3 gauss referentes ao

ferro (Ill) spin alto, simetria axial e rémbica, respectivamente (Figura ndo mostrada
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aqui), caracteristicos de ferroporfirinas, podendo-se assim, confirmar sua presenca

no suporte.

V.2.3.1.4 - Difratometria de raios-X (po)

O difratograma de raios-X do sélido Fe(TSPP)/ODL obtido pelo processo de
imobilizacdo em questao, indica a presenca de um pico com distancia basal de 780
pm, caracteristico da fase lamelar (Figura 20). Para o soélido Fe(TDFSPP)/ODL,
obteve-se resultando semelhante. A partir dos resultados obtidos por essa técnica,
sugere-se que o processo de imobilizagdo por reestruturagdo das lamelas nao
promove intercalacdo das ferroporfirinas. Como outras técnicas de analise
evidenciaram presenca das ferroporfirinas no suporte, ocorreu certamente, uma
imobilizacdo na superficie dos cristalitos do HDL obtidos apds reestruturacéo das

lamelas.

Intensidade (u.a.)

Fe(TSPP)/ODL

Wy
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Figura 20 — Difratograma de raios-X (p6) do suporte HDL e Fe(TSPP)/ODL.
V.2.4 - Esfoliagdo do HDLg.y e imobilizagao de Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP)
O HDL contendo ions glicinato foi obtido a partir da reagcao de solugdes

aquosas de sais de magnésio e aluminio com uma solugdo basica de glicina a qual

encontrava-se na forma de ions glicinato (pH=10). Outros aminoacidos também
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podem ser usados (serina, acido L-aspartico, por exemplo) na obtengdo de
compostos de intercalagao™.

O objetivo da esfoliagdo de compostos lamelares a exemplo do HDL foi
desmontar determinada quantidade de lamelas empilhadas uniformemente, através
do processo de ultrassom. Desse modo, essas lamelas foram separadas umas das
outras para entdo, no processo de adsor¢gdo de anions, obter-se novamente o
composto lamelar empilhado. Na reacao efetuada neste trabalho esperava-se que
ocorresse a troca do anion glicinato pela ferroporfirina, que promoveria assim, um
novo empilhamento das lamelas e talvez alguma ferroporfirina interlamelar.

O processo de esfoliagao € bastante recente e poucas referéncias relatam o
uso de formamida para a sua efetivacdo*®*’. A formamida é utilizada para solvatar
0s anions glicinato intercalados entre as lamelas causando grande expansado com
rompimento e permanéncia na forma de monolamelas (Figura 21 a, b). O indicativo
da formacado dessas monolamelas durante o processo de esfoliacdo é o
aparecimento de uma suspensdo com aspecto coloidal devido ao efeito Tindall*’.
Esta suspensao foi observada, neste trabalho, durante a esfoliacdo do HDL glicinato.
Apods a adicao da ferroporfirina observou-se imediatamente a precipitagao de sdlido

caracterizando o reordenamento lamelar.

%*—Glicinmo
i Jﬁ —HDL
Porﬁrina

a |» — Formamida

e

bl®

Figura 21 — Proposta de esfoliagdo do HDL e posterior imobilizagdo de porfirinas no
HDL esfoliado®’.
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Por esse processo de imobilizagao obteve-se os sélidos Fe(TCFSPP)/HDLgLy
(1,3x10° mol/g) e Fe(TDFSPP)/HDLgLy (2,5x107° mol/g).

V.2.4.1 - Caracterizagao dos soélidos obtidos
V.2.4.1.1 - Observacao da cor dos solidos obtidos

Da mesma forma que para os processos de imobilizacdo anteriormente
descritos, p6de-se observar mudancga de coloragao do suporte de branco para verde
quando as ferroporfirinas foram adicionadas ao suporte sélido esfoliado, indicando

uma imobilizagao efetiva.
V.2.4.1.2 - Espectroscopia eletrénica

Com o objetivo de se determinar a imobilizagao das ferroporfirinas no suporte,
o solido foi analisado por espectroscopia eletrénica na regido do UV-Vis. O espectro
resultante dessa analise para o sélido Fe(TDFSPP)/HDLg,y (Figura 22) apresenta a
banda Soret caracteristica na regiao em torno de 400 nm, indicando presenca da
ferroporfirina no suporte. Para os solidos Fe(TCFSPP)/HDLg.y € Fe(TSPP)/HDLgLy

resultados semelhantes foram obtidos.
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Figura 22 — Espectro de absorgao na regidao do UV-Vis, em emulsédo de 6leo Nujol,
da Fe(TDFSPP) imobilizada no HDLgy.
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V.2.4.1.3 - Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

A partir da analise do solido Fe(TDFSPP)/HDLg.y pela técnica de RPE (Figura
23) foram observados sinais em g = 5,8 e g = 4,3 gauss, referentes ao ferro (lll), spin
alto em simetria axial e rdmbica, respectivamente. Para a Fe(TSPP) e a
Fe(TCFSPP), obteve-se resultado semelhante. O espectro da fase lamelar HDLgy,
antes do processo de imobilizacdo ndao apresenta sinal de qualquer ferro residual
oriundo do processo de sintese do sdlido lamelar (Figura 23a). A partir da analise
dos solidos por RPE, foi observada a presenca das ferroporfirinas no suporte HDLg_y

o qual foi previamente esfoliado.

™
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Figura 23 - Espectros de RPE da Fe(TDFSPP) e do HDLg y antes e apds o
processo de imobilizacdo (a) HDLgLy, (b) Fe(TDFSPP), efetuados a temperatura
ambiente e (c) Fe(TDFSPP)/ HDLg.y, a 77K.

V.2.4.1.4 - Difratometria de raios-X (po)

O difratograma de raios-X do HDL intercalado com &nions glicinato
apresentou trés picos com uma distancia basal de 780 pm (Figura 24). Observou-se
que os soélidos Fe(TSPP)/HDLgy, Fe(TDFSPP)HDLgy e Fe(TCFSPP)/HDLgLy
também apresentam picos referentes a uma distancia basal igual a distancia

presente no suporte original HDLg y. Tal observacéo indica que no processo de
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reestruturagao das lamelas do HDL esfoliado na presenga das ferroporfirinas nao foi
obtido nenhum sélido contendo o anion porfirinico intercalado. Porém, como sua
presenca foi observada por outras técnicas de analise (RPE e espectroscopia
eletrbnica) esta imobilizagdo ocorreu na superficie dos cristais e o anion glicinato
continuou intercalado entre as lamelas do HDL reestruturado.

Apos imobilizacao das ferroporfirinas, a intensidade dos picos basais
aumentaram, mostrando que a reconstituicdo das lamelas com um melhor
empilhamento ocorreu na presenga de anions porfirinicos, formando uma fase

diferente da original, mas ainda contendo o anion glicinato.

FeTCFSPP/H DLgly
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Figura 24 — Difratogramas de raios-X (p6) das diferentes ferroporfirinas imobilizadas
no HDLgy.

V.3 — Comparacao dos sdlidos obtidos a partir dos diferentes processos de

imobilizagao no HDL
V.3.1 — Sistemas FePor/HDL e FePor/ODL (itens V.2.1 e V.2.3)
Somando-se todas as técnicas de analise (exceto difratometria de raios-X)

utilizadas na caracterizacdo das diferentes ferroporfirinas imobilizadas no HDL por

troca i6nica (FePor/HDL) ou por reestruturagcdo das lamelas (FePor/ODL), ha a
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confirmacado da presenca das ferroporfirinas no suporte. Porém, pela analise por
difratometria de raios-X, ndao foram observadas alteracbes significativas nas
distdncias basais quando comparadas ao suporte original, sugerindo que as
ferroporfirinas foram imobilizadas superficialmente nas lamelas do suporte. Ao
utilizar tais solidos como catalisadores, espera-se obter bons rendimentos cataliticos,
visto que, estando o catalisador na superficie do sélido, ele possivelmente nao
sofrera impedimentos estéricos impostos pelo suporte. No entanto, ndo se espera

seletividades impostas pelo conjunto suporte-catalisador.

V.3.2 - Sistema FePor/ZnAl (item V.2.2)

No processo de imobilizacdo de ferroporfirinas através da sintese direta do
HDL, os resultados experimentais sugerem que pode ter havido uma pequena
intercalacao das ferroporfirinas. Foram observadas alteragdes na distancia basal de
780 pm para 900 e 1190 pm. Esses picos podem indicar tanto presenca de
diferentes anions intercalados (detectados pela técnica FTIR) mas também,
presenca de anions porfirinicos intercalados. As demais técnicas de analise
indicaram a presenca das ferroporfirinas no suporte. Sendo assim, a imobilizagao
pode ter ocorrido entre as lamelas juntamente com outros &anions ou
superficialmente. Se a ferroporfirina estiver imobilizada mais internamente no HDL,
espera-se um rendimento catalitico inferior aos catalisadores imobilizados
superficialmente, ja que o acesso dos reagentes fica dificultado. Por outro lado, pode

haver uma maior seletividade na formacao dos produtos.

V.3.3 — Sistema FePor/HDLg_y (item V.2.4)

O conjunto de técnicas (observacdo da cor do suporte, espectroscopia
eletrbnica e de RPE) evidenciaram presenga das ferroporfirinas no suporte.
Entretanto, através da técnica de difratometria de raios-X, ndo é observada qualquer
expansao interlamelar quando comparado ao HDL original, sugerindo uma
imobilizagdo superficial. Porém, como as lamelas sdo remontadas ao acaso, alguns

anions porfirinicos podem ficar impedidos, tornando-se inacessiveis aos reagentes
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durante as reagdes cataliticas. Dessa forma, semelhante ao sistema FePor/ZnAl é
esperado menores rendimentos, porém, pode haver alguma seletividade na

oxidagao de substratos organicos.
V.4 - Processos cataliticos
V.4.1 — Reagoes de oxidagao do cicloexano

Nas reacdes de oxidacdo do cicloexano utilizando-se metaloporfirinas como
catalisadores e iodosilbenzeno (PhlO) como oxidante sdo formados os produtos
cicloexanol e iodobenzeno (Phl), podendo também ser formada a cicloexanona
como subproduto (Equacao V.4.1.1).

O grande interesse na obtencédo dos produtos da oxidagdo do cicloexano &
sua aplicabilidade na industria, visto que o alcool e a cetona correspondentes sao
utilizados na produgéo de fibras téxteis Nylon 6 e Nylon 6.6. O processo usual de
oxidagdo efetuado na industria requer condigdes drasticas (pressdo = 15 bar e
temperatura ~150 °C) e sal de cobalto como catalisador. Essas condigdes levam a
conversao de apenas 4% de alcool e cetona com 80% de seletividade (para alcool +
cetona) sendo os outros 20% referentes a subprodutos formados como por exemplo
acido n-butirico, acido n-valérico e acido adipico que sdo provenientes da oxidagao
do alcool e da cetona formados no processo'®. Tem-se observado que o uso de
metaloporfirinas como catalisadores na oxidagao do cicloexano favorece a formacao

dos produtos alcool e cetona em condi¢des brandas®.

10 OH O I
M (Equagao V.4.1.1)
+ PhiO-Fe"P . .
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V.4.2 — Reagoes de oxidagao do cicloocteno

Nas reacgdes de oxidacdo utilizando-se o cicloocteno como substrato, obtém-
se 0 epoxido correspondente (Equacéo V.4.2.1). Esse tipo de substrato é facilmente
oxidado, visto que, a ligacdo C-H em sistemas contendo duplas ligacdes, requer
menor energia para ser rompida’®. Por isso, este substrato tem sido utilizado para

verificar se o catalisador possui atividade catalitica nas reacdes de oxidacgao.

PhlO-Fe'P
" (Equagio V.4.2.1)

V.4.3 — Reagoes de oxidagao do heptano

Utilizando-se o heptano como substrato na reagcédo de catalise, interessantes
informacdes sobre o desempenho catalitico do composto podem ser obtidas em
funcdo dos produtos da reacgédo. Esse substrato pode levar a diferentes alcoois e
cetonas (nas posicoes 1, 2, 3 e 4 da cadeia carbbnica - Equacao V.4.3.1). Através
da analise da regioseletividade da reagéao, informagdes sobre a influéncia do suporte
no direcionamento do substrato ao centro catalitico poderao ser inferidas, bem como
o posicionamento do catalisador no suporte imobilizante °8,

Alcanos oxidados na posi¢cao terminal como os alcoois ou acidos lineares séao
de grande interesse para a industria quimica. Os alcanos em geral, possuem
ligagcdes C-H inertes, porém os alcanos lineares apresentam resisténcia a oxidagao
ainda maior. A maior dificuldade € promover a oxidagao terminal nesse tipo de
compostos pois maior energia esta associada a quebra dessa ligacao (de 104 a 95 a
91kcalmol™ para atomos de carbono primarios, secundarios e terciarios,
respectivamente). Oxidantes como acido sulfurico, acido crémico, permanganato de
potassio, entre outros, ndo sdao ambientalmente aceitaveis, por isso, ndo sao
comumente utilizados. Estudos tém sido feitos na tentativa de se obter catalisadores
eficientes, limpos e que possam promover as reagdes de oxidagao em condicdes

brandas e utilizando oxidantes ambientalmente aceitdveis como o perdxido de
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hidrogénio, que apds a catalise gera apenas H,O e O,. Nesse sentido, tem-se

investido no estudo de sistemas porfirinicos como catalisadores para tais reacdes’®.

NN\~ —_Phio-Fe''P \/\/\/1 —OHem1,2,30u4 | (Equagéo

—0Oem1,2,30u4 V.4.3.1)

V.4.4 — Condigoes de reagao

As atividades cataliticas dos compostos Fe(TSPP)/HDL, Fe(TSPP)/ZnAl,
Fe(TSPP)/ODL, Fe(TDFSPP)/ZnAl, Fe(TDFSPP)/HDL, Fe(TDFSPP)/ODL,
Fe(TDFSPP)/HDLgy, e Fe(TCFSPP)/HDLyy, foram investigadas em condi¢cbes de
reacao adotadas baseando-se nos trabalhos experimentais anteriormente realizados
em nosso grupo®. Foram utilizadas proporcées de ferroporfirina/oxidante na ordem
de 1:5, 1:10, 1:20, 1:50, 1:100, 1:500, 1:1000 e 1:5000, visando observar a influéncia
da maior ou menor quantidade de oxidante nos resultados de catalise, visto que, tem
sido observado que quantidades elevadas de oxidante podem contribuir para a
desativacdo do catalisador levando a destruicdo oxidativa do anel porfirinico®. As
reacgdes foram efetuadas utilizando-se 150 puL do substrato e 350 uL de solvente
[mistura de diclorometano (CH.Cl;) e acetonitrila (CH3CN) 1:1]. A mistura foi
escolhida, pois, para melhor efeito catalitico, o substrato (soluvel em diclorometano)
e o iodosilbenzeno devem ser soluveis ou parcialmente soluveis no meio reacional.
Para interromper a reacao foi utilizado o sulfito de sédio, um conhecido inibidor da
acdo oxidante do iodosilbenzeno®. As Tabelas 5-9 apresentam as médias (de trés
reagcdes ou mais) dos resultados obtidos na investigagcado da atividade catalitica das
diferentes ferroporfirinas suportadas.

Na discusséao dos resultados de catélise duas estratégias foram utilizadas: (a)
apresenta-se os resultados de uma mesma ferroporfirina imobilizada no HDL por
diferentes processos e (b) mostra-se resultados de diferentes ferroporfirinas
imobilizadas no HDL pelo mesmo processo. Tais estratégias foram adotadas visando
ressaltar os resultados obtidos e melhor entendé-los ora observando as

propriedades do sdlido obtido, ora observando o catalisador ferroporfirina em si.
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V.4.5 — Estudo do tempo ideal de reacgao utilizando os sistemas FePor/HDL

Visando otimizar a condi¢cao de tempo de reacgao, foi efetuado um estudo da
variagdo do rendimento de reagdo em funcdo do tempo. Utilizou-se o catalisador
Fe(TDFSPP)/HDLgy em diferentes tempos de reagdo de oxidagédo do cicloexano
(Figuras 25, 26 e 27).
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Figura 25 - Determinacdo do melhor tempo para formagdo do cicloexanol nas

reacdes de oxidagao do cicloexano.
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Figura 26 - Determinagdo do melhor tempo para formagédo da cicloexanona nas

reacdes de oxidagao do cicloexano.
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Figura 27 - Determinagcdo do melhor tempo para formacédo do iodobenzeno nas

reacdes de oxidagao do cicloexano.

A partir das Figuras 25, 26 e 27, pode-se prever uma tendéncia a formagéao
dos produtos ja na primeira hora de reagdao. Observa-se também, uma grande
flutuacdo dos resultados obtidos, podendo-se notar que ora o rendimento da
formacdo dos produtos aumenta, ora diminui. Isso pode ser decorrente
principalmente da técnica experimental utilizada. Diferentemente das reagbes
usuais, onde efetua-se a extracdo do sobrenadante contendo os produtos (a partir
de diversas lavagens com solvente), neste experimento as aliquotas de reacéo
foram retiradas do meio reacional. Uma alternativa de reducao dessa flutuacéo seria
a efetivacado de reagbes independentes, porém nas mesmas condigdes, para cada
tempo de retirada da aliquota. Isso é facilmente efetuado para sistemas
homogéneos, entretanto, em sistemas heterogéneos, maior cuidado € necessario.
Esses resultados ndo podem ser usados como parametros cinéticos, mas foram
uteis na determinagéao do tempo ideal de catalise, visto que, com base nos mesmos,
a maior parte das reacdes foram efetuadas entre 1 e 3 h. O curto tempo de reacao
pode ser mais um indicativo de que as ferroporfirinas encontram-se imobilizadas

superficialmente no suporte.
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V.4.6- Catalisadores Fe(TSPP)/HDL, Fe(TSPP)/ODL, Fe(TSPP)/ZnAl

Nas reacgbes efetuadas utilizando-se como catalisador a ferroporfirina
Fe(TSPP) em catalise homogénea ou imobilizada no HDL por diferentes processos,
observou-se baixos rendimentos na formacdo de alcool e cetona para qualquer
relacao ferroporfirina/PhlO, ou tempo utilizado nestas reagdes (Tabela 5). Para todas
as condi¢cbes observou-se que a soma da percentagem de alcool e cetona sempre
foi inferior a 5%. Apesar dos baixos rendimentos, obteve-se, em geral, uma maior
producao do alcool em relagdo a cetona (% alcool >> % cetona), comportamento
geral observado para ferroporfirinas®®. Na catalise homogénea utilizando-se tal
catalisador, nao foi observada qualquer formagéo de alcool ou cetona (Tabela 5).

A produgdo de iodobenzeno (Phl) também foi controlada para todas as
reacdes efetuadas, visto que, quando o iodosilbenzeno (PhlO) é cataliticamente

utilizado para a produgao de espécie ativa, o subproduto Phl pode ser observado.

Tabela 5 - Reacbes de oxidacdo do cicloexano catalisadas pela Fe(TSPP)

imobilizada no HDL.

Catalisador | Reagdo | FePor:PhlO? | tempo ol ona® ol/ona
n® (h) (%) (%) (%)
Fe(TSPP) 1 1:10 1 - -— —
Fe(TSPP)/HDL 2 1:5 1 3 2 1,5
3 1:20 3 1 1 1
HDL puro 4 1:20 1 2 2 1
5 1:5 1 1 1 1
Fe(TSPP)ZnAl | 6 1:20 1
7 1:20 3 --- 1 —
Fe(TSPP)/ODL 8 1:5 1 3 - -—-
9 1:20 1 1 1 1
ODL puro 10 1:20 1 --- 3 —

proporgéo de ferroporfirina/doador de oxigénio em quantidade de matéria (mol), rendimento da
reacao baseado no oxidante; ®ol = cicloexanol; °ona = cicloexanona e “ol/ona = %cicloexanol /

%ocicloexanona.
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Obteve-se um rendimento de até 50% de producdo de Phl nas reagdes
efetuadas. O consumo de PhlO estd diretamente relacionado aos baixos
rendimentos da reacdo de oxidagdo de cicloexano pelo doador de oxigénio
catalisada pelas metaloporfirinas suportadas.

Em geral, alguns fatores podem justificar os baixos rendimentos observados
com a Fe(TSPP) imobilizada no HDL: (a) a estrutura do macrociclico - sendo esta
uma porfirina de 12 gerag&o, ndo possui grupos ativantes que favoregam a formagéo
e a estabilizagdo da espécie catalitica ativa ferro-oxo'®; (b) a estrutura do suporte — o
arranjo e estrutura do suporte podem estar dificultando o acesso dos reagentes ao
macrociclico ativado. Além disso, os grupos substituintes desta ferroporfirina nao
protegem o anel porfirinico de oxidagdes destrutivas. A estrutura das porfirinas de 12
geragao, como € o caso da Fe(TSPP), também n&o evita fenbmenos de agregacéo
(por exemplo dimerizagao) que também podem justificar a diminuicdo de atividade
catalitica. No entanto, tais fendmenos sdao minimizados no sistema imobilizado.
Porfirinas contendo em sua estrutura grupos eletronegativos, a exemplo dos
halogénios, tém mostrado grande capacidade catalitica, visto que, estes
substituintes podem aumentar a eletrofilicidade da espécie catalitica ativa’'. Como
resultado, espera-se um maior efeito catalitico com porfirinas contendo este tipo de
substituintes. De fato, porfirinas contendo atomos de fluor ligados aos substituintes
meso do anel porfirinico apresentam grande atividade catalitica na oxidagdo de

cicloexano (porfirina de 22 gerac&o)'®.
V.4.7- Catalisadores Fe(TDFSPP)/HDL, Fe(TDFSPP)/ODL e Fe(TDFSPP)/ZnAl

A ferroporfirina Fe(TDFSPP), imobilizada no suporte inorganico HDL por
diferentes processos, foi utilizada como catalisador na oxidagao do cicloexano em
diferentes condi¢cdes. Os resultados de catalise obtidos estdo apresentados na
Tabela 6. Observa-se que todos os resultados obtidos na catalise heterogénea,
utilizando esta ferroporfirina imobilizada, foram superiores aos resultados da catalise
homogénea, sugerindo que, apesar desta ferroporfirina apresentar atomos de fluor
na estrutura do anel como grupos ativantes, e portanto, capazes de induzir a

eficiéncia catalitica, estes nao sdo substituintes volumosos a ponto de evitar
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fendbmenos desativantes em solugado tais como a dimerizagdo. Além disso, é

conhecida a habilidade de porfirinas contendo grupos sulfonatos de formarem

agregados do tipo sanduiche através de ligagbes do tipo van-der-Waals entre os

planos porfirl'nicos”. A imobilizagdo da ferroporfirina no suporte inorganico HDL

pode estar impedindo tais fendmenos que levam a diminuicdo da atividade catalitica.

Tabela 6 - Resultados obtidos nas reacdes de oxidacdo do cicloexano catalisadas

pela Fe(TDFSPP) imobilizada no HDL por diferentes métodos.

catalisador Reacdo | FePor: | tempo | o’ (%) | ona®(%) | ol/ona®
n® PhiO? (h) (%)
1 1:10 1 11 1 11
Fe(TDFSPP) 2 1:50 1 13 1 13
3 1:500 1 6 2 3
4 1:10 1 42 2 21
Fe(TDFSPP)/HDL 5 1:10 6 79 5 16
6 1:50 1 37 4 9
& reutilizagéo 7 1:10 1 66 2 33
2 reutilizagéo 8 1:10 1 65 2 32
Fe(TDFSPP)/ODL 9 1:10 1 44 5 9
10 1:100 1 20 1 20
11 1:5 1 44 2 22
12 1:10 1 42 2 21
Fe(TDFSPP)/ZnAl 13 1:10 3 50 2 25
14 1:10 6 47 3 16
15 1:50 1 24 <1 -
& reutilizagéo 16 1:10 1 51 2 25
17 1:10 3 42 2 21

@proporgao de ferroporfirina/doador de oxigénio em quantidade de matéria (mol), rendimento da

reacdo baseado no oxidante;

%ocicloexanona.

Pol

cicloexanol; ‘ona

cicloexanona; dollona = %cicloexanol /
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A catalise heterogénea com Fe(TDFSPP) mostrou-se bastante eficiente na
oxidagao do cicloexano a alcool e cetona correspondentes se comparado a catalise
homogénea. A melhor condicdo de catalise encontrada foi a propor¢ao molar de
1:10 (catalisador:PhlO) com 6 h de reacdo onde obteve-se um rendimento total de
aproximadamente 90%. Observa-se também um consumo total do oxidante,
monitorado pela formacgao do subproduto Phl.

Outra vantagem da catalise heterogénea é a reutilizacdo do catalisador, o
qual pbde ser recuperado facilmente. Observa-se que o catalisador ndo perdeu sua
eficiéncia catalitica mesmo apds as primeira e segunda reutilizagdes. Além disso,
sua eficiéncia foi superior a observada na primeira utilizagdo (nas mesmas
condigdes), sugerindo que, apos o processo de utilizagdo e recuperagao do solido, a
ferroporfirina possa ter adquirido um melhor arranjo no HDL, fator esse que
favoreceu a catélise.

De forma geral, os resultados obtidos com o sistema Fe(TDFSPP)/HDL
mostraram-se semelhantes ao sistema Fe(TDFSPP)/ODL. No entanto, mais reagbes
com o sistema ODL sao necessarias para confirmar esta tendéncia. Ao se comparar
os rendimentos do catalisador ferroporfirinico imobilizado no HDL, ODL e ZnAl, nas
mesmas condi¢cdes, os resultados sdo muito semelhantes (1:10, 1 h de reacao,
Tabela 6). No entanto quando a reagdo ocorre por 6 h (HDL e ZnAl) observa-se um
aumento no rendimento para HDL. Enquanto no sistema HDL o catalisador parece
estar preferencialmente imobilizado na superficie do sélido lamelar (como indicado
pela analise de raios -X), no ZnAl, parece estar imobilizado em posi¢cao mais interna.
Isso pode justificar o menor rendimento, dificultando o acesso do oxidante ao sitio
ferroporfirinico ou ainda dificultando a saida dos produtos a serem quantificados.
Este catalisador também apresenta uma seletividade para a formagédo do alcool,
bem como, capacidade de reutilizagdo com grande sucesso. No entanto, o
rendimento da reutilizagao foi semelhante ao da primeira utilizacdo diferenciando-se
do sistema HDL. Estes dados somados corroboram para sugerir que diferentes
formas de imobilizagcdo da ferroporfirina no sdlido inorganico sado obtidas
dependendo da maneira utilizada no processo de imobilizagdo.

Na catalise heterogénea utilizando-se o peréxido de hidrogénio (H,O2) como

oxidante e cicloexano como substrato, obteve-se um rendimento total inferior a 2%
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(ol + ona correspondentes). Em reagdes homogéneas nao observou-se qualquer
formagao de produto.

Doadores de oxigénio contendo ligagbes O-O, como alquiperoxidos e H20,
podem promover dois modos de clivagem da ligacdo: homolitica e heterolitica. A
clivagem homolitica origina uma espécie incapaz de abstrair um hidrogénio do
substrato e oxida-lo. Outra desvantagem do uso deste tipo de oxidante é a formacéao
de radicais alcoxi responsaveis por baixos rendimentos e perda da
estereoespecificidade nas reacdes de epoxidacdo. Ainda, uma reacdo entre o
peroxido e FePor pode ocorrer de forma heterolitica, mas a espécie ativa formada
pode reagir com outra molécula de peroxido desencadeando uma decomposi¢cao do
mesmo'®. Esses processos somados com a tendéncia a decomposicdo e o
desproporcionamento do peroxido de hidrogénio, principalmente na presenca de
superficies contendo ions de metais, podem justificar o baixo rendimento dessas
reacoes.

Com o objetivo de se obter maiores rendimentos nas reagdes com HOp,
utilizou-se o co-catalisador Imidazol. Este reagente desempenha dois papéis no
sistema Im-M(V)=0: (a) atua como ligante axial do metal podendo permitir uma
densidade eletronica sobre o metal suficiente para facilitar a clivagem heterolitica da
ligagdo O-O e (b) age como um catalisador acido-base facilitando a desprotonagéo
da H,O, e a saida da éguazs. Porém, para essas reagdes tanto no sistema

heterogéneo quanto homogéneo, obteve-se rendimento total inferior a 2% (ol + ona).
V.4.8 - Catalisadores Fe(TDFSPP)/HDLg,, e Fe(TCFSPP)/HDL,y

Além da Fe(TDFSPP), uma porfirina contendo atomos de cloro e fluor
[Fe(TCFSPP)] também foi imobilizada no HDL pelo processo de esfoliagao (Figura
21) e utilizada como catalisador em rea¢des de oxidagao.

O cicloocteno é um substrato mais facilmente oxidado que um cicloalcano, por
exemplo o cicloexano, pois a quebra da dupla ligagdo requer menos energia do que
uma ligacdo simples’®. Esse substrato foi passado em coluna contendo alumina
instantes antes de ser utilizado nas reacgodes, visto que, como € mais facilmente

oxidado, ja pode conter o composto oxidado antes da reagdo. Os solidos
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(Fe(TDFSPP)/HDLgy) e (Fe(TCFSPP)/HDLgy) foram utilizados como catalisadores
frente a este substrato.

Nas reacboes de oxidagdo efetuadas n&o foi observada qualquer
desancoragem da ferroporfirina (analise por espectroscopia eletrbnica), mesmo
quando o substrato foi usado em excesso (FePor:substrato 1:1000) em mistura de
solventes (CH.Cl, + CH3CN 1:1, v/v) e diferentes propor¢cdes de oxidante. Os
resultados de até 88% (Tabela 7) de produgao do ciclooctendxido somado ao grande
consumo de PhlO (monitorado pela presenca do Phl), indicaram que os solidos
apresentam excelente atividade catalitica frente a esta oxidagdo. Observa-se que,
ao aumentar-se a propor¢ado molar catalisador.oxidante de 1:20 para 1:50 o
rendimento catalitico mantém-se praticamente constante. Esse resultado,
juntamente com o numero de turnover maior que 20 para a proporgdo molar 1:50
(FePor/PhlO), (Tabela 7, reacbes 2 e 4) indicam que as ferroporfirinas sao estaveis
as condigdes oxidativas do meio quando ancoradas no suporte e 0 acesso dos
reagentes aos sitios de ferro para gerar a espécie catalitica ativa e os produtos é

possivel.

Tabela 7 - Resultados obtidos nas reagbes de epoxidagdo do cicloocteno
catalisadas por Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP) suportadas no HDLgy.

Catalisador Reacdo | FePor:PhlO? [ tempo | epodxido® | PhI® | TON?
n® (h) (%) (%)
Fe(TDFSPP)/HDLgLy 1 1:20 1 77 85 17
2 1:50 1 75 85 24
Fe(TCFSPP)/HDLgLy 3 1:20 1 88 98 20
4 1:50 1 86 90 41

@proporgao de ferroporfirina/doador de oxigénio em quantidade de matéria (mol), rendimento da
reagdo baseado no oxidante; °ciclooctendxido; ‘iodobenzeno; “niimero de turnover (ndmero de vezes
que o catalisador é utilizado por ciclo catalitico). E determinado pela razdo =mol de produtos/mol de

catalisador.

Os catalisadores (Fe(TDFSPP)/HDLyy) e (Fe(TCFSPP)/HDLgy) também foram
utilizados nas reacdes de oxidagao do cicloexano, um substrato mais inerte (Tabela

8). A conversao catalitica do cicloexano a cicloexanol e cicloexanona foi observada
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para ambos catalisadores. Em todos os casos, € observada uma maior formacéao de
alcool em relagdo a cetona, sugerindo que as ferroporfirinas imobilizadas
apresentam uma boa seletividade para o alcool*.

A baixa solubilidade das ferroporfirinas na mistura de solventes
CH2CI2:CH3CN (1:1, v/iv) em catalise homogénea certamente € um importante fator
responsavel pelos baixos rendimentos da catalise em solugdo. A maior possibilidade
de interacdo molecular da Fe(TDFSPP) em solu¢do pode ser outro fator que justifica
a baixa atividade catalitica observada na catalise homogénea porque pode haver

formagdo do complexo p-oxo'®%®%,

A degradagdo oxidativa em solugédo é
frequentemente a responsavel pelos baixos rendimentos em reacdes cataliticas
utilizando-se metaloporfirinas'®. Nas reacées utilizando-se Fe(TDFSPP) (reacdes 1 a
3) ou Fe(TCFSPP) (reagcbes 12 a 15) destruicbes podem ser significantes para
causar a diminuigdo do rendimento catalitico para propor¢cdo molar acima de 1:100
(FePor/PhlO). Porém, quando se aumenta a propor¢cdo de 1:10 para 1:50
(FePor/PhlO), [reacbes 1 e 2 para Fe(TDFSPP) e 12 e 13 para Fe(TCFSPP)] a
destruicdo é desprezivel porque a atividade catalitica de ambas aumenta como
esperado para as porfirinas de segunda geracdo, que sao capazes de resistir a
destruicao oxidativa devido sua estrutura estérica e eletronica.

Comparando-se a catalise homogénea das diferentes ferroporfirinas
Fe(TDFSPP) (reacbes 1 a 3) e Fe(TCFSPP) (reagdes 12 a 15), observa-se melhores
rendimentos para a porfirina contendo cloro em sua estrutura. Como é mais
volumoso que o fluor, o cloro pode promover uma maior protecdo contra a
dimerizagdo da ferroporfirina, bem como evitar a destruicdo oxidativa do anel
porfirinico pelo contato entre espécies ativadas. No entanto, em maiores relacbes
FePor/PhlO, observa-se a desativacdo do catalisador, visto que o rendimento da
reacao € reduzido a 5% (1:500, reacéo 15).

Na Tabela 8 observa-se que, na catalise homogénea, melhores rendimentos
foram observados para a Fe(TCFSPP) se comparada a Fe(TDFSPP). Neste caso,
cada cloro substituido na posicdo meso-fenila do anel porfirinico na Fe(TCFSPP)
pode impedir interacdes moleculares (que podem desativar por destruicdo ou

dimerizagao da porfirina) e facilitar formacéo da espécie catalitica ativa'®?"2"2.
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Tabela 8 - Resultados obtidos nas reagdes de oxidagado do cicloexano catalisadas
por Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP) imobilizadas no HDLgy.

Catalisador Reacdo | FePor:PhlO? | tempo | ol° | ona® | ol/lona® | TON®
n® (h)y | (%) | (%) | (%)
1 1:10 1 11 1 11 2
Fe(TDFSPP) 2 1:50 1 13 1 13 11
3 1:500 1 6 2 3 42
4 1:10 1 20 --- --- 2
5 1:10 3 45 6 7 6
Fe(TDFSPP)/HDLgLy 6 1:50 1 15 3 5 10
7 1:500 1 9 --- --- 62
8 1:500 3 20 4 5 138
9 1:500 6 26 4 6 222
12 reutilizagéo 10 1:10 3 80 | 11 7 17
22 reutilizagao 11 1:10 3 85 | 11 8 10
12 1:10 1 20 2 10 1
Fe(TCFSPP) 13 1:50 1 48 3 16
14 1:100 1 10 --- 4
15 1:500 1 <5 | - --- 13
16 1:100 1 4 --- --- 1
Fe(TDFSPP)/HDLgLy 17 1:100 3 15 | - --- 18
18 1:1000 1 3 --- --- 37
19 1:1000 3 6 --- --- 70
2 reutilizagao 20 1:100 3 1 - --- 2
22 reutilizacdo 21 1:100 3 1 - - 4
HDLgLy puro 22 1:5 1 - | - --- ---

a iri xigéni uanti ri , i
@proporgao de ferroporfirina/doador de oxigénio em quantidade de matéria (mol), rendimento da
reacdo baseado no oxidante; Pol = cicloexanol; “ona = cicloexanona; %ollona = %cicloexanol /
%cicloexanona; *nimero de turnover (numero de vezes que o catalisador € utilizado por ciclo

catalitico). E determinado pela razdo =mol de produtos/mol de catalisador.
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Apos imobilizagao, os melhores resultados cataliticos foram observados para
a Fe(TDFSPP)/HDLgLy em comparagdo com a Fe(TCFSPP)/HDLgLy sob mesmas
condicdes de reagado. Esse resultado pode estar relacionado ao acesso do PhlO e
do substrato ao sitio ativo do ferro devido ao menor tamanho do substituinte fluor em
comparagdo ao cloro na Fe(TCFSPP)?"®"2. Além disso, o processo de imobilizagéo
evita, em catalise heterogénea, qualquer interagdo molecular possivel em catalise
homogénea, principalmente quando baixa porcentagem de ferroporfirina imobilizada
no solido HDLgLy (2-3%) € usada.

Na catalise heterogénea, em geral, foi observado que o rendimento da
conversao do cicloexano aos seus respectivos produtos aumenta com o aumento do
tempo de reagcdo de 1 para 3 h para as duas ferroporfirinas (reagdes 4-5 para
Fe(TDFSPP) e 16-17 para Fe(TCFSPP), Tabela 8). Por outro lado, quando a razéo
molar FePor/PhlO aumenta (1:500), a atividade catalitica diminui sugerindo que o
grande excesso de oxidante pode estar bloqueando o acesso dos reagentes ao sitio
do ferro e/ou destruicdo do catalisador. Esse fendbmeno € ainda mais notavel para a
Fe(TCFSPP) que possui em sua estrutura substituintes mais volumosos. Esse
resultado também reforga a idéia de que o acesso dos reagentes ao sitio do ferro é
um fator importante na atividade catalitica quando as ferroporfirinas sdo imobilizadas
no HDLgy.

Nessa forma de imobilizagdo, a Fe(TDFSPP) apresenta menor atividade
catalitica se comparado com os casos discutidos anteriormente (Tabela 6). A forma
com que o HDL foi remontado sobre os anions porfirinicos pode estar impedindo o
acesso do oxidante ao sitio catalitico da ferroporfirina. Por isso, embora tenha-se
esperado maiores rendimentos cataliticos, obteve-se rendimentos menores que para
a mesma ferroporfirina imobilizada em HDL (90%).

E interessante observar que quando se compara as reacdes utilizando os
catalisadores Fe(TDFSPP)/ZnAl (Tabela 6) e Fe(TDFSPP)/HDLgLy (Tabela 8) nas
mesmas condigdes (1:10 e 3 h), os desempenhos cataliticos sdo semelhantes,
sugerindo que a ferroporfirina encontra-se ancorada de forma semelhante no
suporte obtido por diferentes métodos.

Na reacado de oxidagao do cicloexano utilizando-se somente o suporte HDLgLy

sem presenca da ferroporfirina (reacdo 22), obteve-se rendimentos muito baixos
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(menores de 1%) sob mesmas condi¢des, indicando que o efeito catalitico é

atribuido a presenca da ferroporfirina adsorvida.
V.4.8.1 — Reutilizacao dos catalisadores

Os solidos utilizados nas reacbes de catalise foram recuperados por
centrifugacgéo, lavados em extrator Soxhlet com diclorometano por aproximadamente
30h, secos em estufa a 70°C e reutilizados. Para o sistema Fe(TDFSPP)/HDLgy
observou-se praticamente o dobro de rendimento se comparado as mesmas
condi¢cbes da primeira utilizagao (Tabela 8, reacdes 5 e 10). Na segunda reutilizagcédo
o solido foi exaustivamente lavado com diclorometano e centrifugado e o rendimento
foi semelhante a primeira reutilizagdo (Tabela 8, reagdo 11). O aumento do
rendimento catalitico apds lavagem sugere um reordenamento dos anions
porfirinicos na fase lamelar, facilitando o acesso dos reagentes ao sitio catalitico
ativo”. Os sélidos recuperados, lavados e secos foram analisados por difratometria
de raios-X (pd). O que se observou foi um sélido totalmente cristalino com formagéo
de uma nova fase lamelar (d = 690 pm) (Figura 26).

Os solidos lavados apos utilizagdo como catalisadores também foram
submetidos a analise por RPE, porém, ndo foi observada qualquer diferenga nos

sinais caracteristicos antes e apds processo de utilizagdo e lavagem.

Fe(TDFSPPUWHDL, .

Fe(TC FSF'F')J’HDLGLY

Irtensidade (U. 8.1
!

28 (graus)

Figura 28 — Difratometria de raios-X (pd) dos sodlidos utilizados em reacgbes de

oxidagao, apos lavagem em extrator Soxhlet com CH,Cls.
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Efetuou-se também as analises de raios-X dos sdlidos lavados com agua
desionizada e ainda de uma reacao controle (teste) contendo os componentes de
reagao, excetuando-se o catalisador. Na Figura 29, observa-se que a nova fase

lamelar esta presente na reagao controle, portanto ndo pertence ao catalisador.

FefTOFSFFMWHDL

Fe(TCFSPPIHDL,,

10 20 ] L] 50 &0
28 (araus)

Figura 29 — Difratogramas de raios-X (p0) dos sdlidos utilizados em reacdes de
oxidagao, apos lavagem em extrator Soxhlet com DCM e agua desionizada e reagéo
teste.

Provavelmente, a cristalinidade do sélido apds catalise deve-se a presencga do
sulfito de sddio utilizado na inibicdo da acao do oxidante ao término de cada reacao.
Quando o sdlido é lavado com solventes organicos, este composto permanece, ja
qgue é insoluvel no meio, porém, a lavagem com agua elimina o composto iénico e o
difratograma torna-se semelhante ao original (Figura 24). Portanto, embora o
catalisador recuperado e pronto para reutilizagao ndo apresente nenhuma diferenca
no difratograma de raios-X, os resultados de catalise foram superiores confirmando o
melhor posicionamento do catalisador no suporte.

Os solidos Fe(TDFSPP)/HDLyy, e Fe(TCFSPP)/HDLgy foram utilizados
também como catalisadores na oxidacdo de heptano. Os resultados cataliticos
observados aqui foram baixos (Tabela 9), quando comparados com a utilizagdo de
substratos ciclicos (cicloexano e cicloocteno). Além disso, ndo se observou
seletividade para qualquer uma das posi¢cdes estudadas. Promover oxidagao de
alcanos lineares é mais dificil que oxidar substratos ciclicos devido a sua maior

estabilidade. Reagbes com metaloporfirinas em sistemas homogéneos mostram
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seletividade para oxidac&o na posi¢cao 2, pois € necessario menos energia que para
a posigao 1, por exemplo®*. Apenas Suslick’ e col. observaram alguma seletividade
para a posi¢cao 1 do hexano quando utilizaram porfirinas estericamente impedidas.

No entanto, os rendimentos totais foram inferiores a 5%.

Tabela 9 - Resultados obtidos nas reacdes de oxidacdo do heptano catalisadas pela
Fe(TDFSPP) e Fe(TDFSPP) suportadas no HDLg.

catalisador Reacdo |FePor:PhlO?| tempo | rend. o’ rend.
n® (h) (%) ona® (%)
Fe(TDFSPP) 1 1:5 1 6 2
2 1:5 1 <1 6
3 1:10 3 4 15
Fe(TDFSPP)/HDLgy 4 1:10 6 19
5 1:500 1 7
6 1:500 1 <1 <1
7 1:500 3 <1 3
12 reutilizagéo 8 1:10 3 33 2
22 reutilizacao 9 1:10 3 10 8
Fe(TCFSPP) 10 1:5 1 17 1
11 1:20 3 - 4
Fe(TCFSPP)/HDL 12 1:20 6 2 3
13 1:500 1 - 2
14 1:500 3 2 0
12 reutilizagéo 15 1:500 1 - -
22 reutilizagdo 16 1:500 1 - -

2proporgao de ferroporfirina/doador de oxigénio em quantidade de matéria (mol); "rend. total de alcool
( 2-heptanol + 3-heptanol); °3-heptanona. O produto de oxidagéo oxidado na posigéo 4 (4-heptanol)
nao foi quantificado devido a falta de disponibilidade do respectivo padrao. Porém espera-se que o
resultado seja semelhante ao resultado de 3-heptanol, uma vez que mesma quantidade de energia

esta envolvida na quebra da ligagdo C-H de ambos.

Thomas™ e col. efetuaram catalise dos n-alcanos utilizando zedlitas

metaladas com Co e Fe obtendo até 70% de formacado total dos produtos e
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seletividade para o carbono 1. Embora para algumas reagdes aqui realizadas (1:10,
3 e 6h), o consumo de oxidante tenha sido praticamente total (100% de Phl
formado), o rendimento maximo obtido foi de 25%, mostrando que grande parte do
oxidante nao foi usado na oxidacdo do substrato. Apesar disso, o resultado obtido
nesse trabalho é bastante promissor. Efetuar a otimizacdo das condi¢gdes de reacéo,
bem como utilizar diferentes catalisadores para o processo, pode conduzir a
melhores rendimentos e seletividade.

Obteve-se também rendimentos cataliticos superiores para a Fe(TCFSPP) na
catalise homogénea e inferiores na catalise heterogénea quando comparados com
rendimentos da Fe(TDFSPP), conforme discutido anteriormente (item V.4.7). Para o
sistema Fe(TDFSPP)/HDLyy, a primeira reutilizagdo apresentou resultados
superiores a primeira utilizacdo (Tabela 9, reagdes 3 e 8) e a segunda reutilizagéo
apresentou resultado semelhante a primeira indicando que o catalisador mantém

sua eficiéncia.
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VI - CONSIDERAGOES FINAIS

Observou-se nesse trabalho que a imobilizagdo das ferroporfirinas anidnicas
no suporte lamelar HDL, como esperado, ocorreu por interacdo eletrostatica visto
que, porfirinas neutras, a exemplo da Fe(TPP)Br, sdo fracamente imobilizadas neste
suporte. O fato das ligagdes envolvidas na imobilizagcdo da Fe(TSPP) (anibnica) e
Fe(TCPP) (neutra, porém aniénica com a perda de um proton) serem fortes, néo foi
observada nenhuma desancoragem das ferroporfirinas, mesmo apods varias horas de
lavagem do sélido em condi¢des drasticas do extrator Soxhlet.

O conjunto de resultados obtidos com as diferentes analises dos sélidos
evidenciaram a presenca das ferroporfirinas no suporte, apos diferentes processos
de imobilizagdo. Além da mudanca de cor, observada em todos os sélidos obtidos
nos processos de imobilizagcédo, os dados de espectroscopia eletrbnica (dos sélidos,
em emulsido de 6leo Nujol) evidenciaram a imobilizacdo das ferroporfirinas no HDL
(detecgdo da banda Soret caracteristica de ferroporfirinas na regido em torno de 400
nm). Na analise por espectroscopia no infravermelho, as principais bandas que
caracterizam a ferroporfirina ficam pouco evidenciadas diante da grande intensidade
das bandas do suporte. No entanto, esta técnica foi importante para observar a
insergao de anions carbonatos e sulfatos no composto lamelar HDL. Sinais de ferro
(lll) em simetria axial (g = 6,0) e rdbmbica (g = 4,3), foram observados a partir da
analise de RPE para os compostos obtidos através das diferentes imobilizagdes no
HDL, indicando certa distor¢do do anel ferroporfirinico quando imobilizado. A técnica
de difratometria de raios-X (pd) dos solidos mostrou, através de diferengas nas
distancias basais antes e apds processos de imobilizagéo, algumas evidéncias sobre
o posicionamento das ferroporfirinas no suporte HDL obtido através dos diferentes
processos aqui discutidos (imobilizagcdo entre lamelas ou superficialmente).
Difratogramas dos solidos resultantes de todas as imobilizagbes, exceto dos solidos
Fe(TSPP)/ZnAl, Fe(TDFSPP)/ZnAl, foram idénticos ao do suporte puro, sugerindo
que nao houve efetiva formagao de um novo sélido lamelar contendo ferroporfirina
intercalada entre lamelas e sim, superficialmente. No caso do sistema ZnAl, a
ferroporfirina parece estar imobilizada mais internamente na lamela (Figura 17).

Porém, cristalitos menores de HDL foram obtidos e possivelmente ha aglomeragao
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destes cristais nos sdlidos obtidos. Para o sistema HDLgLy, observou-se que a
ferroporfirina nao foi capaz de provocar expansao das lamelas do HDLg.y quando
este foi remontado. No entanto, a presenca desse anion ajuda na remontagem e
alteragdes no difratograma denunciam sua presenga no soélido. Portanto, pode-se
concluir que esse processo a imobilizagao se deu de forma superficial, indicando que
maior quantidade de ferroporfirina nédo foi retida no sodlido, ja que as areas
superficiais entre as lamelas ndo estédo disponiveis para suportar a ferroporfirina.

Um teste catalitico buscando melhor tempo de reacdo para a formagao dos
produtos foi efetuado para o sistema Fe(TDFSPP)/HDLg y, onde observou-se uma
grande tendéncia a formacao de produtos na primeira hora de reagao. Esse tipo de
analise para sistemas heterogéneos é bastante complexa, visto que, dificiimente
consegue-se reproduzir as mesmas condigdes em reacgdes diferentes. E, pelas
flutuagcdes observadas nos resultados, percebe-se que a técnica experimental nao
foi adequada, sendo pouco provavel utilizar os dados obtidos como paradmetros
cinéticos.

A Fe(TSPP), apresentou baixa atividade catalitica independente do processo
de imobilizacdo no HDL. Mesmo imobilizada mais internamente (em ZnAl), a
atividade catalitica nao foi diferente da observada no sélido HDL em que ela esta
imobilizada superficialmente.

Os resultados de catalise obtidos mostraram que o sodlido obtido pela
imobilizacdo da Fe(TDFSPP) em HDL foi um dos melhores catalisadores
apresentando rendimento total de até 89% na reacao de oxidagéo de cicloexano. A
imobilizagdo superficial pode estar facilitando o acesso dos reagentes ao sitio
catalitico ativo do anel porfirinico. Reagbes com o catalisador Fe(TDFSPP)/ZnAl
também foram efetuadas utilizando-se H,O, como doador de oxigénio na presenga e
auséncia do imidazol como co-catalisador, porém rendimentos inferiores a 2% foram
observados.

Embora os rendimentos cataliticos obtidos utilizando-se Fe(TDFSPP)/HDLgLy
como catalisador tenham sido inferiores aos rendimento, por exemplo, das reacdes
com o catalisador Fe(TDFSPP)/HDL, acredita-se que o sistema do HDL esfoliado
seja mais promissor pois ha possibilidade de imobilizar maior quantidade de

ferroporfirina no suporte, j4 que na forma de monolamelas a area superficial
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aumenta. Os maiores rendimentos obtidos na primeira e segunda reutilizacdo foi
com o sistema Fe(TDFSPP)/HDLgLy (~ 80% formagado de alcool). Embora o
catalisador recuperado e pronto para reutilizagdo nao tenha apresentado nenhuma
diferenca no difratograma de raios-X, os maiores rendimentos confirmam o melhor
posicionamento do catalisador no suporte. Além disso, conclui-se que o catalisador
nao perdeu sua eficiéncia mesmo apos sua reutilizagao.

Confirma-se a possibilidade de a ferroporfirina estar imobilizada mais
internamente entre as lamelas nos sistemas FePor/ZnAl e FePor/HDLg.y, visto que,
tais sistemas apresentaram maior seletividade para o alcool nas reacbes de
oxidacgao do cicloexano e menores rendimentos quando comparados com o sistema
FePor/HDL.

Pode-se verificar a influéncia dos substituintes periféricos do anel porfirinico
nos processos cataliticos homogéneos e heterogéneos. Grupos eletronegativos
volumosos ajudam a prevenir a dimerizagdao e também, por conseguinte, a
destruicdo do catalisador em catalise homogénea, porém, em sistemas imobilizados
podem dificultar a reagédo por impedimento estérico. Ambas as porfirinas de segunda
geracao (Fe(TDFSPP) e Fe(TCFSPP)) sédo superiores em rendimento a porfirina de
primeira geracao Fe(TSPP).
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