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RESUMO

As metaloporfirinas (MP) e os soélidos baseados em MP podem atuar como
catalisadores em meio homogéneo e heterogéneo, respectivamente. Esses
catalisadores sdo comumente empregados em reacdes de oxidagdo de substratos
organicos (alcanos e alcenos) levando a bons rendimentos de oxidagdo em
condi¢cbes brandas de temperatura e pressao. Todavia, as MP e os soélidos baseados
em MP costumam ser empregados apenas em reagdes unicas, ou seja, reacdes que
apresentam um unico processo que leva a etapas de reciclagem do catalisador, além
da separacdo e purificagdo dos produtos e por isso sdao economicamente
dispendiosas e ambientalmente pouco amigaveis. A preparagdo de sodlidos
multifuncionais baseados em MP para atuar em reagdes sequenciais one pot tem
sido estudada muito recentemente com o objetivo de apresentar alternativas as
reacOes cataliticas Unicas. Nesse contexto, nesse trabalho estudou-se a preparagcao
de catalisadores proveniente da imobilizagdo de MP em um compdsito de
silica/WOs3/(material lamelar) para aplicagcao em reagbes Unicas e em uma reacao
sequencial. Para esse fim, a MnP denominada de [5,10,15,20-tetrakis(2,6-difluoro-3-
sulfonatofenilporfirina)manganés(lll)] [Mn(TDFSPP)] foi preparada, purificada e
caracterizada visando sua imobilizacdo em suportes compésitos baseados em
silica/WOs/(material lamelar). Os sélidos preparados, silica/WOs/(material
lamelar)/MnP, foram investigados como catalisadores em reagbes unicas de
oxidacao do cicloocteno e cicloexano por iodosilbenzeno nas condicdes de
proporcées molares de catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000) e (1:200:2000) e
em reagdo unica de acetalizacdo da cicloexanona por metanol. Na catalise
homogénea da oxidagao do cicloocteno foi observado rendimento de 19% ao epdxido
e nas catalises heterogéneas até 80% ao epodxido, enquanto na catalise homogénea
da oxidagao do cicloexano foi obtido rendimento de 15% ao alcool € 1% a cetona e
nas catalises heterogéneas até 45% ao alcool e 8% a cetona. Os resultados
superiores da catalise heterogénea em relagdo a homogénea ja eram esperados
visto ser essa MnP pouco soluvel no meio de reagao tornando a catalise homogénea
pouco eficiente. Esse problema é superado quando o catalisador se encontra
imobilizado. Os solidos inorganicos nos quais a MnP foi imobilizada atuaram como
suporte evitando interagcbées do tipo bimoleculares entre as MnP. Na catalise da
acetalizacao da cicloexanona com metanol o solido silica/WO3 apresentou o melhor
resultado, sendo que com a inser¢ao de material lamelar (HDL ou HSL) e MnP esse
solido perde atividade catalitica, possivelmente porque os seus sitios acidos sao
bloqueados ou inativados. Por fim, os catalisadores soélidos preparados nesse
trabalho foram testados em uma reagdo sequencial Tandem assistida prova de
conceito que envolve a oxidagdo do cicloexano seguido da acetalizagdo da
cicloexanona (um dos produtos de oxidagao do cicloexano). Apesar das dificuldades
encontradas na otimizacdo das condi¢cdes experimentais da reacdo sequencial
investigada, foi observado que o sélido silica/WO3/HSL/MnP apresentou o melhor
resultado catalitico com relagdo a todos os sélidos investigados, com até 1,6% de
rendimento ao dimetil cicloexanona cetal sugerindo que os catalisadores preparados
sao possiveis de atuarem em reagdes sequenciais e que, por meio da otimizagao das
condicoes de reacgao e formas adequadas de caracterizagao dos produtos de reacéo,
é possivel a preparacao e idealizacdo de catalisadores multifuncionais baseados
nessa metaloporfirina e em suportes inorganicos nao inocentes para atuar nas
reagdes investigadas.

Palavras-chave: Metaloporfirinas; Catalisadores; Reag¢ao sequencial.



ABSTRACT

Metalloporphyrins (MP) and MP-based solids can act as catalysts in
homogeneous and heterogeneous media, respectively. These catalysts are
commonly used in oxidation reactions of organic substrates (alkanes and alkenes)
leading to good oxidation yields under mild conditions of temperature and pressure.
However, MP and MP-based solids are usually applied in one step reactions, leading
then to the catalyst recycling procedures, as well as the separation and purification of
the products making them economically expensive and not so much environmentally
friendly. In this context, one pot reactions have been studied with the objective getting
over such problems. That said, in this work, we studied the preparation of catalysts
based in the immobilization of MP in a composite of silica/WOas/layered material for
application in single reactions and in a sequential reaction. For this purpose, the MnP
[5,10,15,20-tetrakis (2,6-difluor-3-sulfonatophenylporphyrin) manganese (lll)] [Mn
(TDFSPP)] was prepared, purified and characterized. In order to obtain catalytic
solids, this MnP was immobilized in composite supports based on silica/WOs/layered
material. The solids silica/WOs/layered material/MnP, were investigated as catalysts
in single reactions of cyclooctene and cyclohexane oxidation under molar proportions
of catalyst/oxidant/substrate (1:20:2000) and (1:200:2000) respectively and in the
single reaction of cyclohexanone acetalization. In the homogeneous catalysis of
cyclooctene oxidation, 19% epoxide yield was observed and in heterogeneous
catalysts up to 80% epoxide, while in the homogeneous cyclohexane oxidation, 15%
alcohol yield was obtained and 1% ketone. In heterogeneous media up to 45% alcohol
and 8% ketone. The superior results of heterogeneous in relation to homogeneous
catalysis were already expected because this MnP is poorly soluble in the reaction
medium, making homogeneous catalysis inefficient. This problem is overcome when
the catalyst is immobilized. In the cyclohexanone acetalization with methanol, the
solid silica/WO3; showed the best results, even though with the insertion of lamellar
material (HDL or HSL) and MnP, these solids lose catalytic activity because their
acidic sites are blocked or inactivated. Finally, the catalysts prepared in this work were
tested in a sequential Tandem-assisted reaction that involves the cyclohexane
oxidation and the cyclohexanone acetalization. Despite of the difficulties found in the
optimization of the experimental conditions of the investigated sequential reaction, it
was observed that the solid silica/WO3/HSL/MnP presented the best catalytic result
with up to 1.6% of yield to the dimethyl cyclohexanone ketal, suggesting that the
prepared catalysts can act as catalysts in sequential reactions showing that it is
possible to prepare multifunctional catalysts based on this metalloporphyrin and non-
innocent supports.

Key-words: Metalloporphyrins; Catalysts; Sequential reaction.
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1. INTRODUGAO

11. REAGOES DE OXIDAGAO NA INDUSTRIA QUIMICA

Na industria quimica, as reacbes de oxidagdo sdo muito importantes, pois
possibilitam a conversao de matérias-primas de baixo custo em produtos de alto valor
agregado [1]. Por exemplo, a partir do gas natural, constituido majoritariamente por
uma mistura alcanos de cadeia curta (metano, etano e propano) pode-se produzir
metanol, etanol, n-propanol, anidrido acético e acido acético (Figura 1), que séo

solventes e reagentes quimicos de alto valor agregado [2].

0,/POM*

CH, _OH + JL
©) 0
7~ O Non ¥ )J\H * )LOH
OH + 0 4 0
PN HO\)\/OH VLH VJ\OH

Gas natural Produtos oxidados

Figura 1. Esquema representativo de reagdes de oxidagao do gas natural (metano, etano e
propano) pelo oxigénio molecular catalisada por um POM (polioxometalato, como o V20s) aos

respectivos alcoois, aldeidos e acidos carboxilicos [2].

Na industria quimica também s&o realizadas reagdes de oxidacdo de outros
derivados do petréleo, como alcenos e alcanos de cadeia longa, para a obtencao de
compostos oxidados que podem ser usados como intermediarios sintéticos na
producdo de polimeros, farmacos, acidulantes, conservantes de alimentos,
perfumes, cosméticos, dentre outros produtos [1-4].

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de reagdes de oxidagao que
sdo realizadas na industria quimica. Nessa tabela é identificada a matéria-prima e o
seu principal produto de oxidagao, além disso, o oxidante e catalisador que sao

empregados no processo industrial.
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Tabela 1. Importantes reacdes de oxidagdo da industria quimica tendo como

matérias-primas os derivados de petréleo [1-4].

Matéria-prima Produto de oxidagao Oxidante/ Catalisador
Etileno Oxido de etileno 02 Ag

Etileno 1,2-Dicloroetano O3z HCI/ CuCl;
Etileno Acetato de vinila O2; H4C204/ Pd
Isobuteno Metacroleina O2/ MoOs

Propeno Oxido de propileno H.0,/ TS-1

Propeno Acrilonitrila O2/ NHs

n-butano Anidrido Maleico O2/ MoOs

n- butano Acido acético O,/ VO«-TIO;

o-xileno Anidrido ftalico 02/ VO-TiO2

p-xileno Acido Tereftalico 0./ Co;

Cicloexano Acido adipico O2; HNO3/ [Co(O2C2H3)2];
Cumeno Fenol/Propanona (O]}

Metanol Formaldeido 02/ Ag; MoOs3; Fe 03

Dentre as reacbes de oxidacao citadas na Tabela 1, se destaca a oxidacédo do
cicloexano ao acido adipico, visto que esse produto € um dos diacidos carboxilicos
alifaticos mais importantes para a industria quimica, sendo utilizado nos processos
de producgao dos poliuretanos, poliésteres, plastificantes, componentes lubrificantes
e acidulantes alimentares. Todavia, destaca-se o seu principal uso na producao de
polimeros plasticos da classe das poliamidas que sao comercialmente conhecidos
como Nylons [5,6].

A principal rota sintética industrial da producdo do Nylon-6,6 tem duas etapas
(Figura 2). A primeira etapa é a reagao de oxidagao do cicloexano tendo o oxigénio
molecular como agente oxidante e bis(acetato)cobalto(ll) como catalisador, a reagéo
comumente é realizada na temperatura de 125-165 °C e na pressao de 8-15 bar.
Nessa etapa da rota sintética, se obtém 4-8% de conversao do cicloexano aos seus
respectivos produtos de oxidagdo (cicloexanol, cicloexanona, acidos succinico,
oxalico, caproico e glutdmico), com 80% de seletividade a mistura de cicloexanol e
cicloexanona. Em seguida, a segunda etapa € a reacdo de oxidagdo da mistura
cicloexanol e cicloexanona com acido nitrico concentrado como agente oxidante para
se obter o acido adipico e o subproduto caprolactona. Entao, por fim, o acido adipico

pode ser purificado e utilizado em uma reagdo de polimerizagdo com a 1,6-
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hexanodiamina para a obtencéo da poliamida que comercialmente é denominada de
Nylon-6,6 [5,6].

OH O @)
0,/Co HNO HO
2 2 + 3 2 \[]/\/\)J\OH
O

PAREERREERREERRERRRRRRRNERRRERRRERRRRDY]

O +H2N~(\,)¢6NH2 H H T

HO : :
\"/\/\)LOH ; ™ ;

o - nHO 0 n:
Acido adipico

Figura 2. Esquema representativo da sintese do Nylon-6,6. Inicialmente, se realiza a sintese
do acido adipico por meio da reagao de oxidagao do cicloexano a mistura de alcool e cetona
(mistura K+A) por meio do uso de um catalisador de bis(acetato)cobalto(ll) seguido da reagéo
em meio acido de oxidagao levando ao acido adipico que entdo, é submetido a reagéo de

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

Como foi exemplificado anteriormente, as reacbes de oxidacao de alcanos e
alcenos sdo amplamente utilizadas pela industria quimica e os produtos de oxidacéo
podem ser empregados para diversos fins, por exemplo, como solventes e
intermediarios sintéticos na industria da quimica fina e como precursores de materiais
como os polimeros plasticos [1-3,5,6]. Entretanto, os processos oxidativos industriais
empregam oxidantes geralmente toxicos ao ser humano e nocivos ao meio ambiente,
sendo que muitas das reagdes de oxidagao requerem quantidades estequiométricas
de oxidantes como o dicromato de potassio que € muito nocivo ao meio ambiente e
cancerigeno/alergénico aos animais e aos humanos. Além disso, oxidantes como os
acidos sulfurico e nitrico que podem sofrer decomposicdes a subprodutos gasosos
como o trioxido de enxofre e o 6xido nitroso, também estdo associados a muitos
problemas ambientais como o efeito estufa e a chuva acida [1-3,5,6].

Outro problema relacionado aos processos oxidativos empregados nas
industrias quimicas que os utilizam é adotar condigbes energéticas muito severas, ou
seja, atuar em condicdo de temperaturas e pressdes elevadas o que resulta em
grandes gastos com energia e equipamentos. Além disso, 0s processos oxidativos
industriais que ocorrem em temperaturas e pressoes altas sdo muito mais perigosos
e, comumente, resultam em superoxidacdo das matérias-primas utilizadas e

consequentemente em baixa eficiéncia e seletividade do processo. Em decorréncia
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disso, os processos oxidativos na industria quimica ainda tem problemas como o
desperdicio das matérias-primas, como o petréleo e o gas natural e requerem
estudos tanto na industria quanto na academia para a sua otimizacgao [1-3,5,6].

Desta forma, visando contribuir para contornar tais desafios, a comunidade
cientifica tem se dedicado a tentar otimizar as condi¢gdes dos processos oxidativos
industriais, propondo o uso de oxidantes mais ambientalmente amigaveis e
catalisadores mais eficientes que venham a viabilizar maior eficiéncia, economia
atbmica e condi¢cbes mais brandas para as reagoes.

Com essa finalidade, em 1998, Anastas e Warner propuseram os doze principios
da quimica verde, sendo que tais principios foram fundamentados no
desenvolvimento sustentavel da quimica e foram idealizados visando a adequacéao
dos processos quimicos industriais as demandas ambientais, econémicas e sociais
[7,8].

1.2.  QUIMICA VERDE E CATALISADORES DE OXIDAGAO

Os principios de Anastas e Warner (Figura 3) sugerem, entre outras fatores, tais
como a prevencdo de desperdicios de reagentes e solventes, a diminuigdo ou
substituicdo do uso de substancias téxicas, a adequacio dos processos quimicos a
temperaturas e pressdes brandas, a recuperacio e o reaproveitamento de matéria-
prima nao consumida e o0 uso de reagdes catalisadas frente a reacbes
estequiométricas, pois, sdo importantes e relevantes para o desenvolvimento de

processos quimicos ambientalmente mais amigaveis [7,8].
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OS 12 PRINCIPIOS DA QUIMICA VERDE

1 Prevenir a geracdo de residuos é melhor do que trata-los.

N
2 Nos processos quimicos, deveriam ser desenvolvidos métodos para se
incorporar todos os materiais do processo ao produto final.

AN

L5 AN

i '
3 Nos processos quimicos, deveriam ser desenvolvidos métodos para se usar

L i ou gerar substancias de baixa toxicidade ao humano e meio ambiente.

] \f s . 0l - I .
4 Os produtos quimicos deveriam ser desenvolvidos para preservar sua eficacia

| e fungdo enquanto seja reduzida a sua toxicidade.
LN A
4 '

g
5 As substancias auxiliares (solventes, agentes de separacdo) deveriam ser
evitadas quando possivel e inofensivas quando utilizadas.

A AN
( Y . B rogn . . B
6 Os requisitos energéticos deveriam ser reconhecidos para que os seus
| ) impactos ambientais e econdmicos sejam minimizados. )
( Y ) - - I . -~ '
7 As matérias primas deveriam ser renovaveis no lugar daquelas ndo
L 1 renovaveis que sdo empregadas. )
' "
8 Derivatizacdes desnecessarias deveriam ser evitadas sempre que possivel.
\ AN
4 ~y
9 Reagentes cataliticos sdo melhores que os reagentes estequiométricos.
\ /S
fi: R r - - . ~
10 Os produtos quimicos deveriam ser desenvolvidos para no fim de sua fungdo
& ndo persistirem no meio ambiente e ser degradados a produtos inécuos.
/s
' '

=
11 Os meétodos analiticos deveriam ser desenvolvidos para o monitoramento em
tempo real da formacgao de substancias toxicas .

12 As substancias usadas em processos quimicos deveriam ser escolhidas para
minimizar o potencial de acidentes.

. AN

Figura 3. Resumo dos 12 principios da quimica verde, propostos em 1998 por Anastas e
Werner [7,8].

Anastas e Williamson realizaram em 2001 uma revisdo referente ao nono
principio da quimica verde (Figura 3). Esse principio se refere ao uso de reagdes
catalisadas em detrimento as estequiométricas [8]. Reacdes catalisadas apresentam
vantagens econdmicas, sociais e funcionais, pois propiciam a redugédo do uso de
solventes e reagentes, assim como o abrandamento das condigbes de reacao,
tornando o processo quimico mais eficiente. O uso de reacbes catalisadas pode levar
a minimizagdo da quantidade de residuos e subprodutos formados, possibilitando
seletividade e especificidade ao produto desejado. Em suma, os trabalhos de
Anastas et al. [7,8] apontam as reac¢bes catalisadas como uma alternativa que leva
ao desenvolvimento sustentavel de processos quimicos que sao mais

ambientalmente amigaveis.
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Para as reacdes de oxidagao de compostos organicos, os catalisadores que mais
se destacam, devido a eficiéncia e robustez, sdo os compostos baseados em ions
metalicos como sais de Titanio(lV), Vanadio(V), Manganés(lVV) ou Molibdénio(IV)
mediante ao uso de oxidantes como o peroxido de hidrogénio, hipoclorito de sédio,
iodosilbenzeno e alquil hidroperdxidos [9,10]. Um exemplo de reacéo de oxidagéo

que pode ser catalisada por compostos metalicos € apresentada na Figura 4.

Ti‘HISiGz O

H H Catalisador H { 5 H
I e (LU} + RD H L ELLE) il + RDH
HY T H ’ H H

Figura 4. Esquema representativo de uma reagao catalitica de epoxidagdo do propileno ao
propilenoxido utilizando um alquil hidroperéxido como oxidante, o sélido Ti4*/SiO2 como
catalisador e operando a 120 °C [9,10].

Nos mecanismos gerais propostos para as reagdes de oxidacdo de
compostos organicos (epoxidagado, hidroxilagdo etc.) catalisadas por espécies
contendo ions metalicos, pode ocorrer a formacao de uma espécie oxidante ativada
metal-oxigénio de alta valéncia que pode ser da classe dos peroxometal ou oxometal
[9,10]. Assim, a espécie oxidante ativada de alta valéncia geralmente é associada a

oxidagao do substrato, como mostrado na Figura 5 abaixo.

R1DE_MH+
Mo+
Peroxometal OH
M=Ti Mo, W )\ +
R R,CH
Mn+ + R1DEH D +
1 ©
R1DE_M”+2 )I\
Oxometal RE

PA — 7 F
M= Cr, Mn, Fe

Figura 5. Esquema representativo da formacéo de espécies cataliticas ativadas peroxometal

e oxometal de alta valéncia e suas atuagdes na oxidagao de um alcool secundario.
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1.3. METALOPORFIRINAS COMO CATALISADORES DE OXIDAGAO

Compostos de coordenacdo de diferentes metais tém sido investigados como
catalisadores de reacdes de oxidagéao. Por exemplo, o]
bis(acetilacetonato)oxovanadio(lV), o bis(acetilacetonato)oxotitanio(lV) e o
polioxomolibdato de aménio foram investigados como catalisadores na oxidagéo de
alcoois [9,10]. Nesse contexto, os compostos de coordenacgido formados por ions
metalicos de alta valéncia e ligantes macrociclicos sao amplamente estudados como
catalisadores em reacgbes de oxidagado, visto que mediante oxidante doador de
oxigénio, podem formar espécies oxigénio-metal termodinamicamente mais estaveis
0 que gera maior atividade catalitica [9]. Um exemplo desses compostos de
coordenacgao sao as metaloporfirinas sintéticas [10].

As metaloporfirinas sintéticas (MP) (Figura 6) sdo modelos bioinspirados da
familia de enzimas do citocromo P450 [11-14]. Essa familia de enzimas apresenta
um grupo prostético com uma ferro(lll)protonporfirinalX e pode atuar como
catalisador de reagdes de oxidagdo de compostos organicos. Sendo que a
quimioseletividade e eficiéncia nessas reagdes € regulada pelo envoltério proteico e
pelo ligante axial do complexo ferro(lll)protonporfirinalX, comumente um residuo de
aminoacido com grupo ligante cisteinato que, de maneira geral, ataca o ferro(lll) e
favorece a clivagem heterolitica do oxidante (seja O, ou H>O,) resultando na
formagdo de uma espécie catalitica ativa capaz de oxidar compostos organicos.

Dessa forma, o desenvolvimento de MP sintéticas visa reproduzir e mimetizar a
atividade catalitica da familia de enzimas do citocromo P450. Nesse contexto, as MP
mostram-se como bons catalisadores em reacdes de oxidacdo de compostos
organicos visto a sua capacidade de formar espécies cataliticas ativas de alta
valéncia na presenga de oxidante doador de oxigénio (seja RO2H ou H20O- ou PhlO),
como as espécies ferrilporfirina e manganilporfirina.

Os sistemas cataliticos homogéneos baseados em MP atuam de forma eficiente
e seletivamente na produgcdo de uma variedade de compostos industrialmente
importantes. Contudo, a utilizagdo em larga escala é limitada por diversos fatores,
tais como a solubilidade no meio de reacao, a desativagdo por degradagao ou
envolvimento do composto de coordenacdo em reagdes secundarias, tal como
dimerizacgao e a dificuldade de recuperacdo da MP do meio de reagao para posterior
reuso [11-14]. Tais problemas limitam os estudos em escala e consequentemente o
uso de MP de maneira mais abrangente, tornando a proposta de utilizacdo em

processos cataliticos homogéneos muitas vezes economicamente inviaveis.
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porfirina base-livre metaloporfirina

Figura 6. Representacdo da estrutura de uma porfirina base-livre e de uma metaloporfirina

genérica, ambas meso-substituidas (R = substituintes meso).

A imobilizacdo de MP em suportes inorganicos rigidos e inertes tem sido
investigada como uma alternativa viavel e muitas vezes de baixo custo, para
minimizar os problemas apresentados pelo uso desses complexos em catalise
homogénea, visto que, com o isolamento do centro metalico devido a imobilizagéo
do complexo em um suporte rigido, os problemas referentes as reacgdes
bimoleculares que podem ocorrer em solu¢gdo passam a ser minimizados, além de
favorecer o processo de recuperagao do catalisador do meio de reacao e posterior
reuso [14-17].

Dentre os suportes inorganicos mais investigados para a imobilizacdo de
complexos, destacam-se a silica [19-24] e os compostos lamelares naturais e
sintéticos a exemplo das argilas trocadores de cations [25-29], os hidroxissais
lamelares [15—18], os hidroxidos duplos lamelares [29-34] e os 6xidos de metais de

transigéo.

1.4. SILICA MESOPOROSA COMO SUPORTE PARA CATALISADORES

Materiais porosos, a exemplo da silica mesoporosas, zedlitas, MOFs (metal
organic framework) dentre outros materiais, vém sendo amplamente estudados como
suportes para a imobilizagado de catalisadores, devido a alta estabilidade, elevada
area superficial e volume de poro apreciavel [36—39].

De acordo com a IUPAC os materiais porosos podem ser divididos em trés
classes com base no seu didmetro de poro: microporosos (com didmetro de poro <

2 nm), mesoporoso (entre 2-50 nm) e macroporoso (> 50 nm) [36].
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Os materiais mesoporosos baseados em silica foram descobertos por
pesquisadores da Mobil Qil Corporation em 1992, os quais foram denominados como
familia M41S [37]. Desde entdo novos solidos mesoporosos vém sendo sintetizados,
dentre eles a silica mesoporosa com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA-
15, a qual possui uma rede hexagonal de mesoporos com diametro de
aproximadamente 6 nm, e com area superficial elevada na faixa de 800 m?/g [36—
39].

Varios tipos de silica mesoporosa podem ser preparadas e esses tipos dependem
das condigcbes de sintese, do precursor de silica ou do tamanho da cadeia do
direcionador organico, que controla o tamanho do mesoporo da estrutura
mesoporosa regular. Estes materiais possuem propriedades fisicas interessantes
que os tornam potencialmente atrativos como suportes para catalisadores, como a
elevada area superficial e o tamanho de poro uniforme. Tais fatores podem levar a
obtencéo de canais no material de tal forma a favorecer o acesso e imobilizacdo de
um catalisador [37-39].

Na ultima década, a silica mesoporosa SBA-15 vem sendo utilizada como suporte
para catalisadores como as MP. Por exemplo, Zhu et al. [37] imobilizaram uma
manganés(lil)porfirina (MnP) na silica SBA-15 e utilizaram o s6lido como catalisador
da reacao de degradacgao oxidativa do pentabromofenol na presencga de substancias
humicas que s&o inibidores dessa reacao. Nesse trabalho, a MnP foi imobilizada no
interior dos poros da silica SBA-15 e por isso ndo sofreu inibicdo da sua atividade
catalitica pelas substancias humicas, além disso, realizou a oxidacdo do
pentabromofenol com eficiéncia.

Pinto et al. [24] imobilizaram uma MnP na silica SBA-15 quimicamente modificada
por 3-cloropropil-trimetoxisilano e utilizaram o sélido como catalisador da reagao de
oxidacao do cicloexano. Nesse trabalho, o sélido catalisador foi eficiente e seletivo
na oxidagao do cicloexano com seletividade ao cicloexanol.

Ucoski et al. [23] também imobilizaram uma MnP na silica SBA-15 e utilizaram o
solido como catalisador das reagbes de oxidacdo do cicloocteno, cicloexano e
hexano. O sdlido catalisador foi eficiente e seletivo nas reagdes de oxidagao citadas
anteriormente, principalmente na oxidagdo do hexano que apresentou uma
seletividade ndo usual ao alcool primario 1-hexanol possivelmente devido ao acesso

preferencial do hexano a manganés porfirina nos poros da silica SBA-15 (Figura 7).
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Figura 7. Representagao esquematica da imobilizagdo da MnP nos mesoporos da silica SBA-
15 [23].

Em todos os trabalhos citados acima, a silica mesoporosa SBA-15 atuou como
suporte para a imobilizagdo de espécies metaloporfirinicas. Além disso, a SBA-15 foi
fundamental para prote¢do das MP de degradacgéo oxidativa e para prevencéo de
interacdes bimoleculares entre as MP. Também o suporte SBA-15 teve influéncia nos
resultados cataliticos apresentados, no trabalho de Zhu et. al. [37] a SBA-15 evitou a
inibicdo das espécies MP pelas substancias humicas o que possibilitou bom
resultado catalitico e no trabalho de Ucoski et. al. [23] as MP poderiam estar
imobilizadas nos poros da SBA-15 o que proporcionou um resultado catalitico nao
usual na oxidagdo do hexano com seletividade ao 1-hexanol. Esses resultados

corroboram a afirmacgao de que os sélidos porosos sdo bons suportes para as MP.

1.5. COMPOSTOS LAMELARES COMO SUPORTES PARA
CATALISADORES

Compostos lamelares sado constituidos de estruturas formadas pelo
empilhamento de unidades bidimensionais conectadas entre si por forgas de ligagéo
fracas [39—-51]. Um exemplo classico de um composto lamelar é a estrutura da grafita.

Uma propriedade importante da maioria dos sélidos lamelares esta na habilidade
de reter moléculas com cargas elétricas opostas aos das lamelas do sélido, quando
essas lamelas s&o carregadas, 0 que pode ocasionar expansao ou contragao do
espaco interlamelar [39-51] e viabilizar o uso desses soélidos para diversos fins,
dentre eles atuar como trocadores de carga.

Desse modo, compostos lamelares despertam a atengao por seu potencial uso
industrial e o grande atrativo para sua utilizagdo é a possibilidade de se modificar o
espacamento interlamelar, se que seja destruido o ordenamento das camadas,
sendo que esta modificacdo pode ser controlada a fim de se obter materiais com

diferentes composic¢des [39-51]. Além disso, os compostos lamelares podem ser
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submetidos a processos de esfoliagdo, reacdes de intercalagdo de moléculas e de
troca idnica, funcionalizagéo de superficie, dentre outras [39-51].

De um modo geral, os compostos lamelares podem ser classificados, de acordo
com suas cargas elétricas, em compostos carregados negativamente (trocadores de
cations), carregados positivamente (trocadores de anions) e compostos neutros.

Dentre os compostos carregados positivamente, os hidroxissais lamelares (HSL)
€ os hidréxidos duplos lamelares (HDL) correspondem a classes de compostos que
vém sendo estudadas com mais énfase nos ultimos anos [39-51], sendo promissores
para utilizagdo como suporte inorganico, principalmente de espécies cataliticas [15—
18,31,34,35].

Os primeiros relatos sobre a sintese dos hidréxidos duplos lamelares (HDL) sao
encontrados no comeco do século XX por Feiknecht [41]. No seu experimento,
Feiknecht reagiu solu¢des dos sais de metais em estado de oxidagéo Il e lll com uma
base, obtendo um sélido branco [41].

Os HDL possuem lamelas carregadas positivamente contendo ions de diferentes
metais coordenados na sua estrutura lamelar, dependendo da composicdo quimica
do sdlido. O sdlido possui lamelas separadas por uma distancia basal e, para manter
a eletroneutralidade, o dominio interlamelar deve ser ocupado por um numero
adequado de anions, geralmente hidratados (Figura 8).

Esses compostos sdo representados pela férmula geral [M?*1.4M3*((OH)]**A ™
wm*NH20, onde M?* pode ser um ion dos metais Mg, Ni, Co, Zn ou Cu e M®* pode ser
um ion dos metais Al, Cr ou Fe. Na férmula representativa “A” € o anion interlamelar
com carga m* [46,47].

A variagédo da razao molar entre os cations di e trivalentes nos HDL (M?*/M3*)
pode ocorrer em uma faixa de 1 a 6 e, na formula geral, essa faixa corresponderia a
variacao de 0,14 < x < 0,5. Entretanto, para se obter um material puro e cristalino, os
estudos recomendam a faixa ideal da razao (M?*/M3*) igual a 2 a 4, na férmula geral,
correspondente a variagao de 0,2 < x < 0,34. Essa variacao é um fator determinante
na densidade de carga na lamela do HDL, uma vez que a substituicdo de alguns
cations bivalentes por cations trivalentes na preparagdo do HDL da origem ao
excesso de carga positiva presente nas lamelas. Alterando-se a razao entre M?*/M3*,
muda-se o grau em que a lamela esta positivamente carregada, visto que uma baixa
razdo M?*/M3* implicara em lamelas altamente carregadas positivamente [29,45].

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

influencia a formacgao do HDL quanto a ele ser mais ou menos estavel com relagéo
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aos processos de troca idnica. Por exemplo, um HDL intercalado com ions NO3™ sera
mais suscetivel a troca idnica que um HDL intercalado com ions CO3? [29,44,45,49].

A preparacao de HDL tem sido amplamente reportada na literatura e eles podem
ser facilmente obtidos, sendo a sua sintese em geral é de baixo custo [43,48,49]. Sua
aplicagao é bastante abrangente na quimica, por exemplo, como agentes trocadores
de ions [48], adsorventes [47], catalisadores [51], retardantes de chamas [50], ou
com aplicacdes biolégicas e medicinais [52], dentre outras, o que torna a sua
preparacao e o seu estudo muito interessante.
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Figura 8. Representacdo esquematica da estrutura do HDL Zn/Al (2:1) com vista lateral (a) e

vista do topo (b).

Os HSL possuem lamelas carregadas positivamente contendo ions de metais
bivalentes coordenados em modos octaédricos e tetraédricos na sua estrutura
lamelar, dependendo da composicdo quimica do solido. O sdlido possui lamelas
separadas por uma distancia basal e, para manter a eletroneutralidade, no dominio
interlamelar deve ter um numero adequado de anions, geralmente hidratados, que
podem estar interagindo com as lamelas por interagdes eletrostaticas e forgas fracas
de van der Waals ou podem estar coordenados ao metal da lamela (Figura 9).

Esses compostos sdo representados pela formula geral M?*(OH)2(A™ )ym ¢ NH20,
onde M?* pode ser um ion dos metais Mg, Ni, Zn, Ca, Cd, Co, Cu e o A™ representa
0 contra anion interlamelar com a carga m-. Os anions intercalantes dos HSL

comumente sdo aqueles monovalentes (cloreto, nitrato e acetato) ou bivalente
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(sulfato e carbonato). Sendo que o tamanho e cargas desses anions influencia na
distancia interlamelar nos HSL.

A preparacado dos HSL ja foi amplamente reportada na literatura e eles podem
ser facilmente obtidos pela metodologia de precipitagdo de ions metalicos M?* com
solugao alcalina, sendo que nesse processo sintético o fator mais importante é o
controle da razao molar “OH/M?*, pois o excesso de solugdo alcalina pode levar a

solubilizagdo do HSL e formacao de subprodutos éxidos metalicos indesejados.

(b)

. Zn tetraédrico

Figura 9. Representacdo esquematica da estrutura do Hidroxido Nitrato de Zinco (HNZ) com

vista lateral (a) e vista do topo (b).

Os HDL e os HSL ja foram amplamente estudados como suportes para MP em
nosso grupo de pesquisa. Por exemplo, Halma et al. [34], em 2008, realizaram a
intercalacao de ferro(lll)porfirinas (FeP) anibnicas entre as lamelas do HDL (Zn/Al)
via sintese do HDL in situ a FeP. Os sélidos resultantes (FeP-HDL) foram estudados
como catalisadores na reacdo de oxidagcdo do cicloocteno e cicloexeno por
iodosilbenzeno (PhlO) conduzindo a 6timos rendimentos na epoxidagao dos alcenos.

Machado et al. [15], em 2010, realizaram a imobilizacdo de FeP anibnicas em
HNZ (Figura 10) e utilizaram esses sélidos (FeP-HNZ) na oxidagéo do cicloocteno
com alto rendimentos ao ciclooctendxido e oxidacédo do cicloexano com seletividade
a cicloexanona. Tais exemplos demonstram algumas das possibilidade de

imobilizacdo de MP aniénicas em solidos lamelares.
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Figura 10. Representagdo esquematica da imobilizagdo de uma MP no composto hidroxissal

lamelar HNZ [15].

1.6. OXIDO DE TUNGSTENIO COMO SUPORTE PARA CATALISADORES

O triéxido de tungsténio (WO3) é um 6xido muito conhecido por apresentar varios
polimorfos, passando por diferentes transicbes de fase cristalina como a fase
monoclinica, ortorrdbmbica, tetragonal e hexagonal [53,54].

A estrutura mais comum para o oxido de tungsténio é constituida por unidades
de octaedros, com o atomo central de tungsténio(VI) coordenado a seis atomos de
oxigénio, sendo que cada octaedro compartilha os atomos de oxigénio dos vértices,
formando uma rede tridimensional [54]. Na Figura 11, se observa uma representagao
de uma estrutura cristalina do trioxido de tungsténio hidratado, na qual os octaedros
[WO¢g] tém a substituicdo dos ligantes oxo por ligantes aquo e, além disso, se tem
também a presenca de agua interlamelar [55-57].

O triéxido de tungsténio (WO3) € um intermediario no método de obtencdo do W
metalico. Em 1990 Brookes apresentou um método para se obter o tungsténio
metalico a partir do mineral Scheelita que € composto de CaWO4[53]. De acordo com
esse autor, pelo tratamento do mineral com um acido € possivel se obter o acido
tungstico solido (H2WO4) que, quando dissolvido em aménia aquosa (NH3), pode ser
recristalizado como tungstato de aménio ((NH4)2WOQO.). Por sua vez, o (NH4)2WO4
quando aquecido a 50 °C forma a fase paratungstato de amoénio
((NH4)10(H2W+12042)-4H20) que quando calcinado acima de 500 °C resulta no triéxido
de tungsténio (WO3). Entdo, por meio da redugédo do WO3 com gés hidrogénio (H2) a
1100 °C se obtém o W metalico (Figura 12).
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Figura 11. Representacdo esquematica da estrutura cristalina do 6xido de tungsténio(VI)
hidratado. a) Os atomos de oxigénio denominados de Oc, Ob, Ot e Oi respectivamente
representam os atomos de oxigénio de moléculas de agua coordenadas, oxigénio
compartilhado na rede cristalina, oxigénio terminal e oxigénio em agua interlamelar. As
denominagdes C-H20 e I-H20 denotam moléculas de agua coordenadas e agua
interlamelares. (b) Rede de ligagdo de hidrogénio entre as moléculas de agua do composto.
(c) Representagcédo das camadas de octaedros de oxido de tungsténio. Em todas as figuras
0s prétons sao mostrados em vermelho, o oxigénio em azul, o ion tungsténio (VI) em branco

e a espécie WOs como um octaedro em cinza [57].

CaWO0,(s) + 2 HC| (aq) =——— H.\WO,(s) + CaCl, (aq)

HaWO, (s) + 2 NH; (aq) = (NH,),WO, (s)

o0 °C
Y(NH; WO, (s) ———

SGD GC & o — .
{.NHQJ1UW1?D‘12 L 4 H?D (S} —— ] A Y .-'-.._:;';-':. +Z HEO f_g} + W NH'_J. {g}

1100 °C
WO;(s) + 3 H; (g) =————— W (s)+ 3 H,0 (g)

Figura 12. Conjunto de equacgbes quimicas representativas das reac¢des para a obtencéo do
triéxido de tungsténio (WO3) e tungsténio metalico (W) a partir do mineral Scheelita (CaWOQO4)
[57].

Os polimorfos do WO3; sao interessantes suportes para a imobilizacdo de
catalisadores como as MP, pois tém alta estabilidade mecanica e térmica, assim
como propriedades texturais interessantes a exemplo da elevada area superficial
[52-56]. Tais sdlidos s&o ideais para a imobilizacdo de espécies catibnicas por

apresentarem em sua superficie densidade de carga negativa.
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Além disso, o WO3 pode ser utilizado como catalisador acido de processos
heterogéneos como, por exemplo, em reagdes de esterificagéo e transesterificagéo
realizando a ativagdo de grupamentos carbonilicos [58-60], pois 0 WO3 apresenta
caracteristicas acidas, apresentando sitios acidos de Brgnsted-Lowry (-W-O-H) e de
Lewis (-W®*). Como exemplo disso, Peruzzolo et al. [58] prepararam um catalisador
baseado em espécies de tungsténio imobilizadas em uma silica comercial
mesoporosa e usaram esse solido na reacao de esterificacao do acido palmitico com
metanol, obtendo resultados de até 90% de conversao ao palmitato de metila, com a
possibilidade de reluso do catalisador por até quatro ciclos cataliticos. A
caracterizagado espectroscopica (espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X) do catalisador sugeriu a formacao de 6xido de tungsténio sobre a silica, com o
tungsténio em dois estados de oxidagdo distintos W e W®*, o que possivelmente
influenciou na acidez do catalisador e consequentemente na eficiéncia catalitica na

reacao de esterificacao [58].

1.7. CATALISE HETEROGENEA E PROCESSOS ONE-POT

Os processos one pot sao muito utilizados para a transformacédo quimica de
reagentes simples e baratos a produtos complexos de alto valor agregado por meio
de multiplas reacgdes catalisadas em uma unica etapa de processamento [61].

Os processos one pot sao classificados em categorias que incluem as reagdes
em Cascasta, Dominé ou Tandem. Tais categorias de reagdes quimicas sao
utilizadas para designar se a transformagdo do substrato organico ao respectivo
produto ocorre por meio de dois ou mais processos cataliticos individuais em uma
Unica etapa de processamento (Figura 13) [61].

Segundo Fogg e Santos [61], as reagbes Tandem descrevem processos
cataliticos acoplados, nos quais as transformacoées cataliticas ocorrem em dois ou
mais processos de mecanismos distintos. As reacbes Tandem podem ser
classificadas em subcategorias como Tandem assistida, Tandem ortogonal e Auto-
Tandem [62—-66]. Nos ultimos anos, as reacbes Tandem tém sido amplamente
utilizadas em transformacgdes quimicas de precursores simples a produtos complexos
por meio do uso de dois ou mais catalisadores distintos em uma unica etapa de

processamento [67—-69].



36

Mao
Todos os (pre) catalisadores estao
presentes desde o inicio da reacéo? |

[
Pt i

[ O numero de mecanismos | Cascata
envolvidos & maior que 17 | ou Doming

i)

Tandem

Um unico catalisador & usado?

S

Lim ativador quimico & usado para
modificar o (pré) catalisador ou Auto -Tandem
mudar o mecanisma?

] Nao

Sim

Tandem
Aszszistida

Figura 13. Fluxograma simplificado da classificagao dos processos one pot proposta por Fogg
e Santos [61].

Comumente os processos Tandem utilizam a catalise heterogénea visto a
estabilidade termodindmica dos catalisadores sélidos em comparacéo a sistemas
homogéneos e a sua facilidade da separagdo do meio de reagao para reciclagem e
posterior redso. Por exemplo, nas ultimas décadas tém sido reportado o uso de
compostos de coordenacdo e enzimas suportadas em sélidos (6xidos de metais,
polimeros, compostos lamelares etc.) visto a eficiéncia e seletividade desses
catalisadores [70-73].

Em 2018, Dias et al. [71] reportaram a preparacdo de catalisadores sodlidos
baseados na imobilizagdo de duas metaloporfirinas, uma manganés porfirina e uma
cromo porfirina, em um nanocompdsito magnético de magnetita/silica (MNP@SIOz),
tais catalisadores foram denominados MNP@SiO2-8Mn e MNP@SIiO.-4Cr,
respectivamente. Entédo, esses catalisadores foram empregados em uma reagéo
sequencial Tandem-ortogonal de sintese de um carbonato ciclico a partir de uma
olefina. Para essa finalidade, inicialmente foi realizada a oxidacao catalitica de uma
olefina com oxigénio molecular como agente oxidante e o sélido MNP@SiO2-8Mn
como catalisador, obtendo-se o respectivo epéxido como produto majoritario. Na
sequéncia se realizou uma ciclo adigdo de CO; ao epoxido usando o solido

MNP@SiO2-4Cr como catalisador para se obter o carbonato ciclico (Figura 14).
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Figura 14. Representacdo esquematica dos catalisadores sélidos MNP@SiO2-8Mn e
MNP@SiO2-4Cr e o uso desses catalisadores na reagao sequencial Tandem-ortogonal de
epoxidagao/ciclo adicdo do CO:2 para a preparagao de carbonato ciclico a partir de olefina
[71].

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

Em 2014, Xue et al. [44] reportaram a preparacao de um catalisador sélido
baseado na imobilizagdo simultdnea de uma ferro porfirina e a enzima glucose
oxidase em folhas de grafeno (Figura 15). Esse catalisador foi empregado em uma
reacao sequencial Auto-Tandem para a sintese de compostos do tipo nitroxil (HNO)
a partir da oxidacao de l-arginina. A primeira etapa da reagao sequencial contemplou
a oxidacao da glucose com o oxigénio molecular como agente oxidante e a enzima
glucose oxidase como catalisador, resultando nos produtos gluconolactona e
peréxido de hidrogénio. Em seguida, a segunda etapa da reagdo consistiu na
oxidagao da l-arginina com peroxido de hidrogénio como agente oxidante e a ferro
porfirina como catalisador, para se obter como produtos os compostos nitroxil (HNO),

como mostrado na Figura 15.
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Figura 15. Representacdo esquematica do catalisador sdlido baseado na imobilizagao
simultdnea de uma ferro porfirina e a enzima glucose oxidase em grafeno e o uso desse

catalisador em uma reacgao sequencial Auto-Tandem [44].

Nesse trabalho é proposto o desenvolvimento de catalisadores multifuncionais
baseado no complexo manganés(lll) porfirina NasMn(TDFSPP)(HsC20;)] suportada
em solidos inorganicos de silica/WOs/(material lamelar) que também possam atuar
como catalisadores agindo em conjunto em reagdes Unicas e sequenciais one pot.

Uma reacgao catalitica unica que sera investigada nesse trabalho, como reagéo
prova de conceito, € a reacdo de oxidagcao do cicloexano com iodosilbenzeno,
utilizando o sdlido silica/WOQOs/(material lamelar)/MnP como catalisador (Figura 16).
Nessa reacao espera-se que a MnP suportada seja responsavel pela atividade

catalitica.
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Figura 16. Representagcido esquematica da reagédo de oxidagao do cicloexano catalisada pelo

sélido silica/WOs/(material lamelar).

Na sequéncia, outra reagao catalitica que sera investigada é a acetalizacao da
cicloexanona com metanol, utilizando também o sélido silica/WOs/(material
lamelar)/MnP como catalisador (Figura 17). Nessa reacao espera-se que os sitios
acidos do suporte silica/WOs/(material lamelar) sejam os principais responsaveis pela

atividade catalitica.
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Figura 17. Representacdo esquematica da reacdo de acetalizacdo da cicloexanona com

metanol catalisada pelo sélido silica/WO3s/(material lamelar).

Além disso, sera investigada, se possivel, uma reacao sequencial Tandem
assistida contemplando as reagbes Unicas citadas anteriormente (Figura 18)

utilizando o sdlido multifuncional silica/WO3/(material lamelar)/MP como catalisador.
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Figura 18. Representacdo esquematica da reagdo sequencial prova de conceito envolvendo
a oxidagao do cicloexano por iodosilbenzeno seguida da acetalizagéo da cicloexanona por

metanol, catalisada pelo solido silica/WOas/(material lamelar)/MP.
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2. OBJETIVOS

21. OBJETIVO GERAL

Preparar catalisadores sélidos multifuncionais baseados em uma metaloporfirina
imobilizada em suportes inorganicos previamente preparados pela interacdo de
silicas, oxidos e compostos lamelares (silica/WOs/composto lamelar) e caracteriza-
los por técnicas espectroscopicas (FTIR, Raman, UVVIS e RPE), microscopias
eletrénicas (MEV e MET) e difracao de raios X (DRX) para em seguida, aplica-los em
reacdes de oxidagao do cicloocteno e cicloexano, acetalizagao da cicloexanona com
alcoois de cadeia alifatica (metanol, etanol, propanol e butanol) e em uma reacao
sequencial Tandem assistida prova de conceito que envolve a oxidacdo do

cicloexano a cicloexanona e acetalizagao da cicloexanona com metanol.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
— Sintetizar e purificar a porfirina base livre neutra [H2(TDFPP)] (5,10,15,20-tetrakis-
(2,6-difluorofenil)porfirina) e caracteriza-la por FTIR, RMN e UVVIS.
— Sintetizar a porfirina base livre anidnica Nas[H2(TDFSPP)] ([(5,10,15,20-tetrakis-
(2,6-difluoro-3-sulfonatofenil)porfirinato] de sédio) via sulfonagdo da porfirina neutra
[Ho(TDFPP)] e caracteriza-la por FTIR, RMN e UVVIS.
— Sintetizar e purificar a manganés(lil)porfirina NasMn(TDFSPP)(O2C2H3)]
(5,10,15,20-tetrakis-(2,6-difluoro-3-sulfonatofenil)porfirinato manganés(lil)) de sédio
e caracteriza-la por FTIR, UVVIS.
— Sintetizar silicas na morfologia esférica (S) pela metodologia sol-gel e caracteriza-
la por FTIR, Raman, DRX, MEV, MET e analise textural BET.
— Sintetizar a silica mesoporosa (SBA-15) e caracteriza-la por FTIR, Raman, DRX,
MEV, MET e analise textural BET.
— Sintetizar o 6xido de tungsténio (WO3), na superficie das silicas (S ou SBA-15) e
caracteriza-lo por FTIR, Raman, DRX, MEV, MET, RPE e analise textural BET.
— Sintetizar o composto lamelar HDL de Zn/Al (2:1) via coprecipitagao dos ions Zn/Al
a pH constante e caracteriza-lo por FTIR, Raman, DRX, MEV, MET e analise textural
BET.
— Sintetizar o composto lamelar hidroxissal hidroxinitrato de zinco (HNZ) e
caracteriza-lo por FTIR, Raman, DRX, MEV, MET e analise textural BET.
— Realizar a interacéo eletrostatica entre os compostos lamelares (HDL e HNZ) e os

sélidos S/WO3; e SBA/WOs3 via reagdo mecanoquimica e outras que se mostrarem
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adequadas e caracterizar os solidos resultantes por FTIR, Raman, DRX, MEV, MET,
RPE e analise textural BET.

— Imobilizar o complexo Nas[Mn(TDFSPP)(O2C2H3)] nos sdlidos S/WO3s/HDL,
SBA/WOQO3/HDL, S/IWO3/HNZ, SBA/WO3/HNZ e caracterizar os sélidos resultantes por
FTIR, DRX, MEV, MET, UVVIS e andlise textural BET.

— Avaliar a atividade catalitica dos soélidos preparados frente a reacao de oxidagao
do cicloocteno.

— Avaliar a reciclagem e o reuso dos sélidos preparados frente a reacao de oxidagao
do cicloocteno.

— Avaliar a atividade catalitica dos soélidos preparados frente a reagcao de oxidagao
do cicloexano.

— Avaliar a reciclagem e o reuso dos sélidos preparados frente a reacao de oxidagao
do cicloexano.

— Avaliar a atividade catalitica dos solidos preparados frente a reacéo de acetalizacao
da cicloexanona com metanol.

— Avaliar a reciclagem e o reuso dos solidos preparados frente a reacédo de
acetalizacao da cicloexanona com metanol.

— Avaliar a atividade catalitica dos sélidos preparados frente a reacdo sequencial
Tandem assistida prova de conceito que contempla oxidacdo do cicloexano e
acetalizacao da cicloexanona com metanol.

— Avaliar a reciclagem e o reuso dos sodlidos preparados na reagao sequencial
Tandem assistida que contempla oxidagdo do cicloexano e acetalizagdo da

cicloexanona com metanol.
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3.1. MATERIAIS
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Todos os equipamentos de pequeno porte utilizados neste trabalho estéo listados

na Tabela 2, assim como, os reagentes utilizados na Tabela 3.

Tabela 2. Equipamentos e acessorios utilizados nesse trabalho.

Equipamentos Observagoes Marcalsérie
Agitador magnético 0a 1150 rpm Corning/PC-420D
Bomba de sucgdo 14 kgf em™ Jacuzzi/MA-1CV
Banho termostatizado 0a200°C Thermo Haake/DC10
Centrifuga 0 a 4000 rpm CENTRIBIO/80-2B
Chapa de aquecimento 0a550°C Corning/PC-420D
Estufa 0a150°C Nevoni

Forno mufla 0a1100°C SP Labor

Frasco encamisado 500 mL -

Potenciémetro 0a14 0,01 (pH) BEL/W3B




Tabela 3. Reagentes, solventes e pequenos acessorios utilizados.
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Reagentes Marca Teor /%
2,6-difluorobenzaldeido (C7H4F20) Acros 98,0
2.3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (CsCl2N20z) Aldrich 98,0
Acetato de manganés tetra-hidratado (Mn(C2H302)2-4H20) Cromato 99,0
Acetonitrila (C2H3N) Merck 99.9
Acido acético glacial (C2HiOz) Carlo Erba 99,7
Acido cloridrico (HCI) Panreac 37,0
Acido nitrico (HNO3) Altech 30,0
Acido sulfarico (H2S04) Vetec 95,0
Amdnia aquosa (NHs aq) Biotec 28,0
Cicloocteno (CsH1a) Aldrich 95,0
Cicloexano (CeH12) Carlo Erba 99,5
Cicloexanona (CeH100) Synth 99,0
Copolimero Tribloco Pluronic P123 Aldrich 98,0
Cloreto de aluminio (AICIs) Vetec 99,0
Cloreto de zinco (ZnClz) Vetec 97,0
Diclorometano (CH2Clz) Alphatec 99,5
Dimetil cicloexanona cetal (CsH1602) Aldrich 99,5
Eterato de trifluoreto de boro (BF3-O(C2Hs)2) Aldrich 465
Grade de cobre FCF300-CU Formvar/Carbon 300 Mesh Koch )

Hexano (CsH14) Synth 100
Hidroxido de sédio (NaOH) Synth 100
Metanol (CH4O) Synth 99.8
Nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO3)2:6H20) Reatec 98,0
Pirrol (C4HsN) Aldrich 98,0
Sephadex SPC 25 (40-120 pum) Aldrich )

Silica gel (SiO2) Aldrich 99,0
Tetraetoxissilano (TEOS) Aldrich 99,0
Triclorometano (CHCIs) Synth 99.8
Tungstato de sédio di-hidratado (NaWO4-2H20) Moderna 99,0
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3.2. METODOS DE CARACTERIZAGAO

— Analises texturais de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (BET). As medidas de

area superficial especifica e porosidade foram realizadas utilizando o equipamento
NOVA 1000, marca Quantachrome. As amostras foram previamente degaseificadas

a 150 °C por 2 horas, utilizando uma massa média de 0,6 g.

— Cromatografia gasosa (CG). As analises de cromatografia para a determinagéo

quantitativa de produtos obtidos nas reagdes cataliticas foram realizadas no
cromatografo a gas Hewlett Packard 5890A (detector de ionizagdo em chama)
acoplado ao integrador de areas SHIMADZU C-RGA. Empregou-se uma coluna
capilar DB-WAX (J&W Scientific) de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e
0,25 pm de espessura do filme. A determinacao quantitativa dos produtos de reacao

foi feita empregando-se o método da padronizagao interna.

— Cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-MS). As analises

de cromatografia para a determinagao qualitativa de produtos obtidos nas reagodes
cataliticas foram realizadas no cromatdgrafo a gas do modelo GCMS2010 Plus
(Shimadzu®, Japao), hifenado a um espectrémetro de massas em Tandem do tipo
triplo quadrupolo TQ8040 e auto amostrador AC 5000. Empregou-se uma coluna
capilar SH-Rtx-5MS (Shimadzu) 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e 0,25
pm de espessura do filme. Aos picos cromatograficos obtidos foram indexados aos

espectros de massas.

— Espectroscopia Eletrénica na regiao do ultravioleta e visivel (UVVIS). Os espectros

de UVVIS foram registrados em Espectrofotobmetro de UVVIS Varian Cary 100 ou
HP8452A usando células de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico, varrendo-se a
faixa entre comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Para os espectros dos sélidos
foi utilizado o espectrofotdmetro Varian Cary 100 e as amostras foram devidamente
dispostas em um porta-amostras de teflon (placa circular maciga com um furo raso
no qual se adiciona e compacta a amostra) e analisadas pelo método de reflectancia
difusa de radiacao eletromagnética na mesma faixa de varredura que foi utilizada

para as amostras em solug3o.

—_Espectroscopia de Emissao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES). A analise de ICP-OES foi realizada em um espectrometro Thermo Scientific




46

CAP 6500, equipamento disponivel no Laboratério de Quimica Ambiental, no
Departamento de Quimica da UFPR. A amostras foram dissolvidas em acido nitrico
30%, em seguida, transferidas para baldes volumétricos que foram avolumados com
agua bidestilada, tais solugdes foram submetidas a analise no espectrofotémetro. As
concentracoes dos metais W, Zn e Mn nas amostras foram determinadas pelo uso
de uma curva de calibracdo externa que foi construida a partir de solugbes de

padrdes internos de cada metal.

— Espectroscopia Vibracional Raman. As analises de Espectroscopia Raman foram

realizadas no equipamento Witec alpha 300R, acoplado a um microscépio éptico com
resolucdo espacial de 1 uym (lente de 50x), utilizando um laser de 532 nm. Os
espectros Raman foram obtidos a partir de amostras solidas, sendo as amostras
alocadas em porta amostra de vidro e sobre tais amostras foi incidido o laser de 532

nm para a obtencao dos espectros.

— Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR). As analises de

infravermelho foram realizadas no espectrofotometro Bomen. Preparou-se uma
mistura do sodlido a ser analisado e brometo de potassio (propor¢édo 1% m/m),
macerou-se a mistura até que se formasse uma massa homogénea. A mistura foi
comprimida e empastilhada para posterior coleta do espectro. O espectro foi coletado

com uma resolugéo de 4 cm™ e acumulagéo de 32 varreduras.

— Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). As analises de RMN

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

relagdo ao padrao tetrametilsilano (TMS).

— Difratometria de raios X de pé (DRX). As analises por difratometria de raios X de

amostras solidas em po6 foram realizadas no difratbmetro Shimadzu XRD-6000
operando a 40 kV e 40 mA (radiacdo Cu-Ka, A = 1,5418 A) com uma velocidade de
varredura de 2°-min’', na geometria Bragg-Bretano (DQUI-UFPR). As amostras foram
preparadas a partir de uma suspensao do sélido em pequena quantidade de agua

desionizada sobre uma placa de vidro na forma de filme fino, secas e analisadas, ou
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previamente pulverizadas e compactadas sobre o porta-amostra de vidro e

analisadas.

— Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As imagens foram obtidas em um

equipamento JEOL-JEM 1200 — 100Kv do Centro de Microscopia eletrdnico da
UFPR. Uma pequena quantidade de amostra foi colocada sobre um porta-amostra,
sendo entdo metalizada, pela adicdo de uma fina camada de ouro, e analisada no

modo varredura.

— Microscopia eletronica de transmissdo (MET). As analises de MET foram efetuadas

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

entdo analisadas.

— Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE). As Medidas de RPE foram

efetuadas com amostras sélidas pulverizadas acondicionadas em tubo de quartzo
com diametro de 0,4 cm. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, em

espectrémetro Bruker EMX Plusna banda-X (aproximadamente 9,5 GHz).

3.3. METODOS

3.3.1. PREPARAGAO DE PORFIRINAS E METALOPORFIRINAS

Sintese da porfirina base livre [Ho(TDFPP)]

Em um baldo de fundo redondo de 2 L, adicionou-se 1,5 L de cloroférmio destilado
e realizou-se uma purga com gas argoénio por 1 h. Em seguida, adicionou-se 1,7 mL
(1,58x102 mol) do 2,6-difluorobenzaldeido, 1,1 mL (1,58x102 mol) do pirrol destilado,
gota a gota, e 0,9 mL (7,29x102 mol) do eterato de trifluoreto de boro e manteve-se
agitacdo magnética por 6 h a 60 °C. Na sequéncia, adicionou-se ao baldo 2,725 g
(1,20x102 mol) do 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona e manteve-se agitagéo
magnética por 24 h. Obteve-se uma solugdo muito escura (aspecto preto) contendo

a porfirina desejada e subprodutos que foi seca em evaporador rotativo [72].
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A porfirina foi recristalizada do soélido resultante da reagdo em uma mistura de
solventes cloroférmio/etanol (1:50) sendo o sélido resultante filtrado em funil de placa
porosa. Em seguida, o material de porfirina recristalizado e separado foi dissolvido
em cloroférmio e purificado por cromatografia em coluna, usando silica gel como fase
estacionaria e cloroférmio/hexano (1:2) como fase moével [79]. A fase separada
contendo a porfirina foi seca em evaporador rotativo e caracterizada por UVVIS, FTIR
e RMN-'H. Obteve-se para essa sintese a massa de 0,640 g de porfirina

correspondente ao rendimento igual a 21%.

Sulfonagao da porfirina base livre [H2(TDFPP)]

Em um sistema de refluxo, adicionou-se 5,292x10* mol de [Hz(TDFPP)] (0,401
g) e 14 mL de &cido sulfurico concentrado. O sistema foi mantido sob agitagéo
magnética a 190 °C por 8 h [73].

Apébs o resfriamento do sistema a 25 °C, adicionou-se a solugao resultante da
sulfonagdo uma solugéo aquosa de hidroxido de sédio 2 mol L™, gota a gota, até pH
igual a 7. Em seguida, a suspensao resultante de cor castanha foi filtrada e o
sobrenadante resultante contendo a porfirina base livre sulfonada foi seca em
evaporador rotativo. Entao, o soélido referente a porfirina sulfonada foi dissolvido em
agua e purificado por cromatografia em coluna, usando uma resina Sephadex como
fase estacionaria e agua como fase moével [73].

A fase contendo porfirina sulfonada, recuperada do processo de cromatografia,
foi seca em evaporador rotativo e caracterizada por UVVIS, FTIR e RMN- 'H. Obteve-
se para essa reacgao de sulfonagdo a massa de 0,640 g de porfirina base livre

sulfonada Nas[H2(TDFSPP)] correspondente ao rendimento igual a 97%.

Metalagao da porfirina anidonica Nas[H2(TDFSPP)]

Em um sistema de refluxo purgado por gas argbnio, adicionou-se 0,100 g
(8,57x10° mol) da Nas[H(TDFSPP)], 20 mL de acido acético glacial e 0,42 g (1,71
x10° mol) de acetato de manganés. O sistema foi mantido sob constante agitagao
magnética por 6 h a 118 °C O progresso da reacado de formagao do complexo de
MnP foi monitorado por UVVIS. Na sequéncia, a solugao vermelha contendo o
complexo resultante foi seca em evaporador rotativo [74].

A metaloporfirina foi purificada do sélido resultante da reagdo por cromatografia

em coluna, usando agua como fase movel e uma resina Sephadex como fase
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estacionaria [74]. A fase contendo a metaloporfirina foi seca em evaporador rotativo
e o soélido resultante foi caracterizado por UVVIS e FTIR. Obteve-se para essa
metalagdo a massa de 0,730 g de metaloporfirina Nas[Mn(TDFSPP)O>C,Hs]

correspondente ao rendimento igual a 66%.

3.3.2. PREPARAGAO DOS SOLIDOS SUPORTES DE METALOPORFIRINAS

Sintese da silica gel em morfologia esférica (S)

Em um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 6,9 mL de amdnia aquosa (28%),
35,5 mL de etanol e 3,1 mL de tetraetoxissilano (TEOS) e manteve-se o sistema sob
agitacdo magnética por 24 h a 30 °C. Ao fim do processo, obteve-se uma disperséo
branca que foi centrifugada [75] sendo o sdlido branco resultante seco a 100 °C em
estufa e posteriormente caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. (Figura 19).
Obteve-se para essa sintese a massa de 0,858 g de silica correspondente ao
rendimento igual a 99% que foi calculado baseado no consumo do reagente limitante
da reacédo, o TEOS.

NH, (aq)

SI(OCH,CH;), (1) + 2 H;0 (1) HOCH,CH; (I) + Si0, (s)

Figura 19. Representagcdo esquematica da preparagao do solido de silica esférica (S).

Sintese da silica mesoporosa SBA — 15

A silica mesoporosa foi preparada seguindo a metodologia descrita por Zhao
[67], utilizando o pluronic P123 como agente direcionador de estrutura. A um
erlenmeyer de 1 L foram adicionados 25,03 g do copolimero Tribloco Pluronic P123
e 815 mL de HCI (2 mol L"). Manteve-se a solugéo sob agitagdo magnética por 24 h
a 35 °C. Em seguida, adicionou-se 57 mL de TEOS e manteve-se sob agitagdo
magnética por mais 24 h a 35 °C. Na sequéncia, a suspensao foi envelhecida por 24
h a 80 35 °C. O sdlido resultante foi entéo filtrado em funil de Buchner sob vacuo e
lavado com agua bidestilada até obtengao de pH neutro. O sdlido lavado resultante
foi seco a 80 °C e calcinado a 550 35 °C por 6h (1 35 °C/min.) [67]. Obteve-se 13 g

do material o que correspondeu ao rendimento de 89% que foi calculado baseado
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no consumo do reagente limitante da reacdo, o TEOS. Em seguida, esse solido
denominado silica SBA-15 foi caracterizado por FTIR, DRX, BET, MET e MEV.

Sintese do WO: na presenca da silica amorfa em morfologia esférica (S) ou

mesoporosa (SBA)

Em um frasco encamisado conectado a um banho termostatizado, adicionou-se
aproximadamente 0,40 g de silica (amorfa em morfologia esférica (S) para obter o
sélido S/WO3 ou mesoporosa SBA-15 para obter o sélido SBA/WOs), 0,25 g de
tungstato de sddio di-hidratado e 8 mL de agua bidestilada e, em seguida, 8 mL de
solugdo aquosa de acido cloridrico 6 mol L. Manteve-se o sistema sob agitagéo
magnética por 3 h a 20 °C. Obteve-se uma dispersdo amarela que foi centrifugada.
O solido amarelo resultante foi lavado por trés vezes com agua bidestilada e seco a
25 °C [76] e posteriormente, caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. Obteve-se
para essa sintese a massa de 0,64 g para o sélido S/H,WO4-xH20 e a massa de 0,62
g para o sé6lido SBA/H;WO,-xH20.

Na sequéncia, estes solidos foram aquecidos em forno mufla a 500 °C por6 h e
novamente caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET. (Figura 20). Desta etapa
foram obtidas as massas de 0,50 g para o s6lido S/IWO3 (57% de rendimento que foi
calculado baseado no consumo do reagente limitante da reacao, o Na;WQ4-2H,0) e
de 0,3068 g para o sélido SBA/WO; (50% de rendimento).
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Figura 20. Representacdo esquematica da preparacao in situ do WOs na presenca de silica
preparada previamente (esférica ou mesoporosa) para a obtengdo dos sélidos S/WOs ou
SBA/WO:s.

Sintese do hidroxissal lamelar HNZ

Em um béquer de 200 mL, adicionou-se 50 mL de solugao aquosa de nitrato de

zinco 0,33 mol L' (pH igual a 5,60). Em seguida, adicionou-se amonia aquosa 6%
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(m/v), gota a gota, até o pH da solugéo ser igual a 6,74 [40,42,43]. Manteve-se o
sistema sob agitagdo magnética por 1 h a 30 °C obtendo-se apds esse tempo uma
dispersao branca que foi centrifugada. O sélido branco resultante foi lavado por trés
vezes com agua bidestilada, seco a 25 °C e posteriormente caracterizado por DRX,
FTIR, MEV e MET. Obteve-se para essa sintese a massa de 1,98 g de HNZ.

Sintese do HDL

Em um béquer de 200 mL, adicionou-se 50 mL de agua bidestilada onde foram
gotejadas, simultaneamente, uma solugédo aquosa contendo cloreto de aluminio 0,05
mol L™ (100 mL) e cloreto de zinco 0,2 mol L' (100 mL) e uma solugéo aquosa de
hidroxido de sédio 0,5 mol L' (25 mL). No processo de gotejamento procurou se
manter o pH constante e igual a 9 [29,41,45-51]. O sistema foi mantido sob agitagao
magnética por 1 h a 30 °C sendo obtido, apds isso, uma dispersao branca que foi
centrifugada. O solido branco resultante foi lavado por trés vezes com agua
bidestilada, seco a 25 °C e, em seguida, caracterizado por DRX, FTIR, MEV e MET.
Obteve-se para essa sintese a massa de 1,29 g de HDL Zn/Al (4:1).

Sintese do HNZ na presenca do sélido silica/WO; (S/WO; ou SBA/WO3)

Em um béquer de 25 mL, adicionou-se aproximadamente 0,20 g de um dos dois
sélidos silica contendo WO3 (S/WO3 ou SBA/WQO3) e 6,6 mL de solugdo aquosa de
nitrato de zinco 3+10 mol L. Em seguida, adicionou-se amonia aquosa 6% (m/v),
gota a gota, até pH igual a 6,74. Obteve-se um dispersao amarela que foi
centrifugada [76]. O solido amarelo resultante foi lavado por trés vezes com agua
bidestilada e seco a 25 °C, sendo posteriormente, caracterizado por DRX, FTIR, MEV
e MET.

Em seguida, esse soélido foi manualmente macerado e disperso em 250 mL de
agua bidestilada. A dispersao foi submetida a banho de ultrassom por3ha 30 °C e
entdo centrifugada. O sélido amarelo resultante foi seco a 25 °C e caracterizado por
DRX, FTIR, MEV e MET. Obteve-se para essa sintese a massa de 0,56 g de
S/WO3/HNZ e 0,66 de SBA/WO3/HNZ.
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Interagdo do HDL com o soélido silica/lWO; (S/WO3; ou SBA/WO;) por

processo de maceragao

Em um almofariz de porcelana, aproximadamente 0,30 g de HDL e 0,30 g do
sélido de silica contendo WO3 (S/WO3; ou SBA/WO3) foram macerados por 30
minutos com o auxilio de um pistilo. O sélido amarelo resultante foi disperso em agua
bidestilada e submetido a banho de ultrassom por 3 h a 30 °C [19]. Em seguida, a
dispersao foi centrifugada, obtendo-se sélido amarelo e sobrenadante com HDL. O
s6lido amarelo foi isolado e seco a 25 °C, posteriormente, caracterizado por DRX,
FTIR, MEV e MET (Figura 21).
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Figura 21. Representagao esquematica da idealizagao da interagdo do sélido de HDL com o
sélido silica/WOs3 (S/WO3 ou SBA/WOs3).

3.3.3. PREPARACAO DOS SOLIDOS SiLICA/WO;/(HDL ou HSL)/MnP
Imobilizacao da Nas[Mn(TDFSPP)O:C:Hs] nos sélidos suportes preparados

Em um bal&o de fundo redondo de 200 mL, adicionou-se aproximadamente 0,150
g do solido suporte (SWOs3 ou SBA/WO3 ou S/WO3/HDL ou S/WO3/HNZ ou
SBA/WO3/HDL ou SBA/WO3/HNZ) e 50 mL de solugdo metandlica da
Nas[Mn(TDFSPP)O.C:Hs], 2,010° mol L. O sistema foi mantido em banho de
ultrassom por 6 h a 35 °C sendo obtido apds esse tempo uma dispersao vermelha.
A disperséo foi centrifugada e o sélido vermelho isolado foi lavado exaustivamente
com metanol, seco a 25 °C e caracterizado por UVVIS, FTIR e DRX. A solucao
sobrenadante da imobilizagcdo e as solugdes de lavagens foram recolhidas
quantitativamente em baldao volumétrico e analisadas por UVVIS para a posterior
determinacgéo do valor de loading da MnP nos suportes (quantidade de matéria de
MnP imobilizada por massa (g) do suporte) [14-22] (Figura 22).
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Figura 22. Representagdo esquematica da imobilizagcdo da MnP nos diferentes sélidos
suportes de silica/WO3s/HDL(ou HNZ) (S/WOs/HDL ou S/WO3/HNZ ou SBA/WO3/HDL ou
SBA/WO3/HNZ).

3.3.4. REAGOES CATALITICAS DE OXIDAGAO DO CICLOOCTENO

A MnP, os solidos suportes (S/WO3/HDL, S/WO3/HNZ, SBA/WO3/HDL ou
SBA/WO3/HNZ) e os sélidos preparados pela imobilizacdo da MnP nos sélidos
suportes foram avaliados como catalisadores na reacao de oxidagao do cicloocteno
utilizando o iodosilbenzeno (PhlO) como doador de oxigénio e acetonitrila como
solvente. Nessas reacbes cataliticas foram utilizadas as proporgdes molares de
1:200:2000 e 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato) bem como temperatura
ambiente e 1 h de reacao [15-18,34,35,77].

Catalise homogénea utilizando a MnP

O método padrdao empregado em todas as reagdes cataliticas pode ser
exemplificado pelo procedimento a seguir. Em um frasco de vidro de reacao de 1,5
mL adicionou-se 0,1 mg da MnP e 2,00 mg do iodosilbenzeno quando se adotou a
proporgdo molar 1:200:2000 (catalisador/oxidante/substrato) ou 0,20 mg do
iodosilbenzeno quando se adotou a propor¢cdo molar  1:20:2000
(catalisador/oxidante/substrato). O frasco de reagédo, em seguida, foi purgado com
argobnio por 20 minutos e entdo adicionou-se ao frasco de reagdo 12 uL (8,92+10°
mol) do cicloocteno e cerca de 1000 uL de acetonitrila (os frascos com acetonitrila e
com cicloocteno também foram purgados previamente com argdnio por 20 minutos).
A reacgao foi mantida sob agitagdo magnética, atmosfera inerte, auséncia de luz,
temperatura de 25 °C, por 1 h. Na sequéncia, adicionou-se ao frasco de reacédo 100
uL de solugdo em acetonitrila do inibidor sulfito de sédio (solugéo saturada com corpo
de fundo) e 200 uL de metanol, a solugéo da reagéao foi extraida para um balado de

2,0 mL que foi avolumado com acetonitrila. Entao, preparou-se uma mistura contendo
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500 uL de uma aliquota da solucao de reacgao e 25 L de solucéo de padrao interno
(bromobenzeno em acetonitrila, C = 0,9235+102 mol L) que foi analisada por
cromatografia gasosa sendo que os produtos e subprodutos da reagédo e padréo
determinados quantitativamente pela metodologia analitica de padronizagao interna

[20—23]. Essas reacdes cataliticas foram realizadas em ao menos triplicatas.

Catalise heterogénea

O método padrao geral empregado para investigacao da atividade catalitica dos
sélidos preparados é descrito a seguir. Em um frasco de reacao de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 10 mg do catalisador sdlido silica/WO3/HNZ/MnP (ou = 4 mg do
catalisador solido silica/WO3s/HDL/MnP) e 1,00 mg do iodosilbenzeno para a
proporgdo molar 1:200:2000 (catalisador/oxidante/substrato) ou 0,10 mg do
iodosilbenzeno para a propor¢ao molar 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato). O
frasco de reacdo, em seguida, foi purgado com argbnio por 20 minutos e entdo,
adicionou-se 6 uL (4,46+10° mol) do cicloocteno e cerca de 500 uL de acetonitrila (os
frascos com acetonitrila e cicloocteno também foram previamente purgados com
argbnio por 20 minutos). A reacao foi mantida sob agitacdo magnética, atmosfera
inerte, auséncia de luz e temperatura de 25 °C. Apds 1 h de reacdo, adicionou-se
100 uL de solucdo em acetonitrila do inibidor sulfito de sédio (solugdo saturada com
corpo de fundo) e 200 uL de metanol. A solugao sobrenadante da reacao foi extraida
e o solido catalisador lavado por 3 vezes com aliquotas de 200 uL de acetonitrila.
Todos os extratos de lavagem bem como o sobrenadante da reagdo foram
armazenados em um baldao de 2,0 mL e avolumado com acetonitrila. Na sequéncia,
uma solugao resultante da mistura de uma aliquota de 500 uL da solugao de reagao
contida no baldo de extratos de 2,0 mL e 25 uL da solugdo de padrao interno
(bromobenzeno preparado em acetonitrila, 0,9235-102 mol L) foi preparada e
analisada por cromatografia gasosa para a detecgdo e quantificagdo dos produtos e
subprodutos da reagdao empregando o método analitico da padronizagao interna [20—
23].

Também foram realizadas reagdes controle sem catalisador (apenas oxidante,
substrato e solvente) nas mesmas condi¢cdes citadas acima. Todas as reagdes

cataliticas foram realizadas em ao menos triplicatas.

3.3.5. REAGOES CATALITICAS DE OXIDAGAO DO CICLOEXANO



55

A MnP, os sélidos suportes (S/WO3/HDL ou S/WO3/HNZ ou SBA/WO3/HDL ou
SBA/WO3/HNZ) e os solidos preparados pela imobilizagdo da MnP nos sélidos
suportes foram avaliados como catalisadores na reacao de oxidacido do cicloexano
utilizando o iodosilbenzeno (PhlO) como doador de oxigénio e acetonitrila como
solvente. Nessas reacgbes cataliticas foram utilizadas as proporgbes molares de
1:200:2000 e 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato) bem como temperatura
ambiente e 1 h de reagao [19-22,25,81].

Catalise homogénea utilizando a MnP

O método padrao empregado em todas as reagbes cataliticas pode ser
exemplificado pelo procedimento a seguir. Em um frasco de vidro de reacao de 1,5
mL adicionou-se 0,1 mg da MnP e 2,00 mg do iodosilbenzeno quando se adotou a
propor¢gdo molar 1:200:2000 (catalisador/oxidante/substrato) ou 0,20 mg do
iodosilbenzeno quando se adotou a propor¢cdo molar  1:20:2000
(catalisador/oxidante/substrato), 10 uL do cicloexano (9,26+10° mol) e cerca de 1000
uL de acetonitrila. A reagao foi mantida sob agitacao magnética, auséncia de luz,
temperatura de 25 °C, por 1 h. Na sequéncia, adicionou-se ao frasco de reagao 100
uL de solugdo em acetonitrila do inibidor sulfito de sédio. A solu¢ao da reagao foi
extraida para um balao de 2 mL que foi avolumado com acetonitrila. Entao, preparou-
se uma mistura de 500 uL da aliquota da solugao de reacéo e 25 uL de solugéo de
padr&o interno (n-octanol em acetonitrila, C= 1,2362-102 mol L") que foi analisada
por cromatografia gasosa e os produtos e subprodutos da reagcdo e padrdo
determinados quantitativamente pela metodologia analitica de padronizagao interna

[20-23]. Essas reacdes cataliticas foram realizadas em triplicatas.

Catalise heterogénea

O método padréao geral empregado para investigagao da atividade catalitica dos
sélidos preparados é descrito a seguir. Em um frasco de reagéo de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 10 mg do catalisador sélido silica/WO3/HNZ/MnP (ou = 4 mg do
catalisador sélido silica/WOs/HDL/MnP) e 1,00 mg do iodosilbenzeno quando se
adotou a proporgao molar 1:200:2000 (catalisador/oxidante/substrato) ou 0,10 mg do
iodosilbenzeno quando se adotou a propor¢cdo molar 1:20:2000
(catalisador/oxidante/substrato), 5 uL do cicloexano e cerca de 500 uL de acetonitrila.

A reagéo foi mantida sob agitagdo magnética, auséncia de luz, temperatura de 25 °C,
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por 1 h. Na sequéncia, adicionou-se ao frasco de reagdo 100 uL de solugdo em
acetonitrila do inibidor sulfito de sédio, a solugcédo sobrenadante da reagao foi extraida
e o solido catalisador lavado por 3 vezes com aliquotas de 200 uL de acetonitrila.
Todos os extratos de lavagem bem como o sobrenadante da reagdo foram
armazenados em um baldo de 2,0 mL e avolumado com acetonitrila. Na sequéncia,
uma solugao resultante da mistura de uma aliquota de 500 pL da solugao do baldo e
25 uL da solugéo de padréo interno (n-octanol em acetonitrila, C= 1,2362+102 mol L
) foi preparada e analisada por cromatografia gasosa para a deteccdo e
quantificagcao dos produtos e subprodutos da reagdo empregando o método analitico
da padronizagao interna [20-23].

Também foram realizadas rea¢des controle sem catalisador (apenas oxidante,
substrato e solvente) nas mesmas condi¢des citadas acima. Todas as reacdes

cataliticas foram realizadas em ao menos triplicatas.

3.3.6. REAGOES CATALITICAS DE ACETALIZAGAO DA CICLOEXANONA
COM METANOL

A MnP, os solidos suportes (S/WO3/HDL ou S/WO3/HNZ ou SBA/WO3/HDL ou
SBA/WO3/HNZ) e os sélidos preparados pela imobilizagcdo da MnP nos sdlidos
suportes foram avaliados como catalisadores na reagdo de acetalizagdo da
cicloexanona com metanol. A reagcao de acetalizagao foi realizada de acordo com a
metodologia proposta por T. Liu et al. [80] que adota a condigdo experimental de 15
mg do catalisador solido, 0,10-10° mol do substrato cicloexanona, 1,00 mL do

metanol, aberto a luz, a temperatura de 55 °C por 2 h [80].

Catalise homogénea utilizando a MnP

O método padrédo empregado em todas as reagdes cataliticas pode ser
exemplificado pelo procedimento a seguir. Em um frasco de vidro de reacao de 1,5
mL adicionou-se 0,1 mg da MnP e 10 uL da cicloexanona e 1 mL do metanol. A
reagao foi mantida sob agitagao magnética, aberto a luz, temperatura de 55 °C, por
2 h. Na sequéncia, a solugao da reacgao foi extraida para um baldo de 2 mL que foi
avolumado com acetonitrila. Entdo, preparou-se uma mistura de 500 pL da aliquota
da reacdo e 10 pL de solugdo de padrao interno (n-octanol em acetonitrila, C=
1,236210 mol L") que foi analisada por cromatografia gasosa e os produtos e

subprodutos da reacdo e padrdo determinados quantitativamente pela metodologia
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analitica de padronizacao interna [20—23]. Essas reagoes cataliticas foram realizadas

em ao menos triplicatas.

Catalise heterogénea

O método padrao geral empregado para investigacao da atividade catalitica dos
sélidos preparados é descrito a seguir. Em um frasco de reacao de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 15 mg do catalisador solido silica/WOs/(material lamelar)/MnP, 10 uL da
cicloexanona e 1,00 mL do metanol. A reacéo foi mantida sob agitacdo magnética,
aberto a luz, temperatura de 55 °C, por 2 h. Na sequéncia, a solugao sobrenadante
da reacao foi extraida e o solido catalisador lavado por 3 vezes com aliquotas de 100
puL de acetonitrila. Todos os extratos de lavagem bem como o sobrenadante da
reacao foram armazenados em um baldo de 2 mL e avolumado com acetonitrila. Na
sequéncia, uma solucéo resultante da mistura de uma aliquota de 500 uL da solucao
do baldo e 10 puL da solugdo de padréo interno (n-octanol em acetonitrila, C=
1,2362+102 mol L") foi preparada e analisada por cromatografia gasosa para a
deteccao e quantificacdo dos produtos e subprodutos da reagcdo empregando o

meétodo analitico da padronizagao interna.

3.3.7. REAGOES CATALITICAS SEQUENCIAIS TANDEM ASSISTIDA

Os solidos preparados pela imobilizacdo da MnP nos sdlidos suportes foram
avaliados como catalisadores em uma reacéo do tipo Tandem assistida, tal reacao
sequencial envolve duas etapas de processo, a oxidagcdo do cicloexano a
cicloexanona e a acetalizagao da cicloexanona com metanol.

A reacdo de oxidacdo do cicloexano foi realizada utilizando o iodosilbenzeno
(PhlO) como doador de oxigénio, acetonitrila como solvente e com propor¢dao molar
de 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), auséncia de luz, a temperatura de 25
°C por 1h [19-22,25,81]. Enquanto, a reacao de acetalizacao foi realizada pela adicao
0,66 mL de metanol, na condicdo experimental de frasco aberto a luz, a temperatura
de 55 °C por 2h [80].

O método padrao geral empregado para investigagéo da atividade catalitica dos
sélidos preparados é descrito a seguir. Em um frasco de reagéo de 1,5 mL adicionou-
se cerca de 10 mg do catalisador sdlido silica/lWO3/HNZ/MnP (ou = 4 mg do
catalisador sélido silica/WO3/HDL/MnP) e 0,10 mg do iodosilbenzeno adotando-se a

proporgao molar 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato), 5 uL do cicloexano e 495
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uL de acetonitrila. A reacao foi mantida sob agitacdo magnética, auséncia de luz,
temperatura de 25 °C, por 1 h. Na sequéncia, adicionou-se ao frasco de reacéo 0,66
mL de metanol (ou = 0,33 mL de metanol quando o catalisador € o sdlido
silica/WO3/HDL/MnP) e manteve-se a reagao sob agitagdo magnética, aberta a luz,
temperatura de 55 °C por mais 2 h. Entdo, em seguida, a solu¢ao sobrenadante da
reacao foi extraida e o solido catalisador lavado por 3 vezes com aliquotas de 100
puL de acetonitrila. Todos os extratos de lavagem bem como o sobrenadante da
reacado foram armazenados em um baldo de 2,0 mL e avolumado com acetonitrila.
Na sequéncia, uma solugao resultante da mistura de uma aliquota de 500 uL da
solugao do baldo e 10 uL da solugao de padrao interno (n-octanol em acetonitrila, C=
1,2362+102 mol L") foi preparada e analisada por cromatografia gasosa para a
deteccdo e quantificacdo dos produtos e subprodutos da reagcdo empregando o

meétodo analitico da padronizagao interna.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A proposta deste trabalho é preparar solidos cataliticos com caracteristica
multifuncionais, ou seja, catalisadores que podem atuar em duas ou mais reagoes
cataliticas via dois ou mais mecanismos distintos. Neste sentido, esses catalisadores
multifuncionais foram baseados em uma metaloporfirina suportada em sélidos
inorganicos compostos por silica (S ou SBA-15)/WOs/(material lamelar — HDL ou
HNZ).

Para tanto, inicialmente foi preparada uma manganés porfirina aniénica (MnP)
Nas[Mn(TDFSPP)0.C:Hjs] para ser imobilizada em diferentes suportes baseados em
silica/lWOs/(material lamelar). Esses suportes foram idealizados para serem
também participantes das possiveis reagbes cataliticas a serem investigadas de
forma unica e sequencial. Sendo assim a MnP foi imobilizada nos sélidos suportes e
0s materiais resultantes foram investigados como catalisadores em reac¢des Unicas
de oxidagdo de substratos organicos bem como de acetalizacdo para que na
sequéncia se pudesse investigar a reagcao prova de conceito de reagao sequencial

empregando catalisadores multifuncionais.

41. PREPARAGAO DA METALOPORFIRINA Nas;[Mn(TDFSPP)O,CHs]

Inicialmente foi preparada a porfirina base livre [H2(TDFPP)] que, em seguida, foi
sulfonada para se obter a porfirina base livre aniénica Nas[Hz(TDFSPP)]. Por fim, a
porfirina sulfonada foi metalada, resultando na metaloporfirina pretendida
Nas[Mn(TDFSPP)O.C:Hs] (Figura 23).
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Figura 23. Representagido esquematica da sequéncia de reagdes necessarias para se obter

a MnP Nas[Mn(TDFSPP)(HsC202)], onde X representa um ligante axial acetato.
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A porfirina [H2(TDFPP)] foi preparada pelo método de Lindsay et al. [13] no qual
se realiza a reacao de condensacéo do 2,6-difluorbenzaldeido com o pirrol catalisada
por um acido de Lewis (eterato de trifluoreto de boro) formando o intermediario
tetrapirrolmetano (Figura 24). A partir do tetrapirrolmetano obtém-se o porfirinogénio
via condensacao intramolecular. Por fim, por meio da oxidacdo do porfirinogénio
pelo 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDB) obtém-se a porfirina base livre

desejada (Figura 24).
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Figura 24. Esquema representativo da sintese da porfirina [H2(TDFPP)] dividido nas duas
etapas principais: a condensagdo do aldeido com o pirrol gerando o intermediario
porfirinogénio e subproduto polipirrol (parte laranja) e a oxidacao do porfirinogénio a porfirina

(parte azul).

Para o acompanhamento da sintese da porfirina foram registrados espectros
eletrénicos na regido do UVVIS [81,82].
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A espectroscopia eletronica na regido do UVVIS é uma ferramenta muito potente
e importante para a caracterizagdo de porfirinas, visto que este composto apresenta
bandas intensas (banda Soret) ou de intensidade moderada (bandas Qs) que
caracterizam essa classe de compostos [81].

Nesse contexto, em 1961, Gouterman [81] propds o diagrama de energias das
principais caracteristicas espectroscépicas das porfirinas. Ele propds um modelo
simples para a compreensao das transi¢des eletronicas nas porfirinas baseado no
estudo de quatro orbitais de fronteira dessa familia de compostos. De acordo com o
modelo de Gouterman, as transi¢des eletrdnicas nas porfirinas (simetria D2,) ocorrem
de orbitais HOMO de simetria a1, € byy para orbitais LUMO de simetria bag € bsg [81]

como mostra o diagrama da Figura 25.
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Figura 25. Representacdo de um diagrama de niveis de energia dos orbitais HOMO e LUMO
para uma porfirina em simetria D2n e metaloporfirina em simetria D4n, além disso, a indicacao

das possibilidades de transigao eletrénica. Adaptado da referéncia 82.

A porfirina sintetizada neste trabalho apresentou espectro na regidao do UVVIS
(Figura 26) com bandas tipicas dessa classe de compostos, uma banda mais intensa
(Soret) em 416 nm, atribuida a transi¢ao eletrbnica entre os orbitais ai, — bzg. Além
disso, apresentou também as bandas de menor intensidade (Qs) em 510 nm, 540
nm, 586 nm e 644 nm que s&o atribuidas a transigdes eletrbnicas de menor energia
que ocorrem do orbital b1, para os estados eletronicos vibracionais dos orbitais bzg €
bsg [85].
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Também é possivel observar no espectro (Figura 26) que a intensidade relativa
das bandas Qs € Q1(510 nm) > Q3(586 nm) > Q2(540 nm) > Q4(644 nm) o que
caracteriza esse espectro como do tipo phyllo que é tipico para as meso-
tetrafenilporfirinas que tem substituintes eletronegativos nos grupos fenilas, o que é
o caso da [Hx(TDFPP)] [85,86].

w [

— I
(0
]
-
(0
O =
— |
o \ o~
m I'. = i .-.
o \ @
< N A LS T

“ S
Efrnl} EEI!'I:I B50 )
_,J""_H"‘m_.____ﬁ_.—-_‘______
T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda/ nm

Figura 26. Espectro eletrbnico na regido do UVVIS da solugdo de porfirina base livre

[H2(TDFPP)] em diclorometano, apés purificagdo por cromatografia em coluna.

A porfirina [H2(TDFPP)] também foi caracterizada por RMN 'H (Figura 27). O
espectro apresenta um sinal em 7,4 ppm referente aos hidrogénios residuais do
solvente (cloroférmio deuterado), o sinal na regiao entre 7,3 e 7,5 ppm (m, 8H)
atribuido aos atomos de hidrogénio em posicbes meta do grupo meso fenila
substituintes do macrociclo porfirinico, o sinal na regido entre 7,7 e 7,9 ppm (m, 4H)
atribuido aos atomos de hidrogénio em posi¢cdes para nos substituintes meso fenila
do macrociclo porfirinico, além do sinal em 8,9 ppm (s, 8H) atribuido aos atomos de
hidrogénio em posigdes B-pirrdlicas no macrociclo porfirinico [82]. Os resultados
dessa caracterizagdo sugerem que a porfirina base livre [H2(TDFPP)] foi obtida com
alto grau de pureza, devido a auséncia no espectro registrado de outros sinais que

pudessem ser caracterizados como presenga de impurezas.
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Figura 27. Espectro de RMN 'H da porfirina base livre [H2(TDFPP)] em solugdo de cloroférmio

deuterado.

A porfirina [Ho(TDFPP)] foi submetida a reagdo de sulfonagdo seguindo-se o
método de Turk et al (Figura 28) [73]. Esse método consiste na reacao da porfirina
base livre [H2(TDFPP)] com acido sulfurico fumegante visando a substituicdo
eletrofilica aromatica de hidrogénios fenilicos do anel macrociclo porfirinico por
grupos sulfonatos (SO37)[73,83]. Com a sulfonagao da porfirina neutra [H2(TDFPP)]
se pode obter a porfirina tetra-aniénica [Ho(TDFSPP)]*.

Entao, apds a sulfonacao, a solugdo acida da porfirina base livre sulfonada foi
neutralizada com uma solugdo aquosa de hidroxido de sédio, o que pode ter
conferido aos seus grupos sulfonatos contra ions sddio, possivelmente resultando na
porfirina Nas[H2(TDFSPP)] [73].
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Figura 28. Representacdo esquematica da reagdo de sulfonagao da porfirina base livre

[H2(TDFPP)] para a obtengéo da porfirina base livre tetra-aniénica Nas[H2(TDFSPP)] .

A porfirina anidnica resultante do processo de sulfonacio foi caracterizada

por espectroscopia eletrénica no UVVIS (Figura 29a).
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Figura 29. Espectros eletronicos na regidao do UVVIS dos compostos: (a) porfirina base livre
anidnica Nas[H2(TDFSPP)] e (b) metaloporfirina NasMn(TDFSPP)(O2C2Hs)]. Ambos os

espectros foram registrados em solugao metandlica dos compostos em condigbes qualitativas

de concentragéao.
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O espectro da Figura 29a apresenta banda intensa (Soret) em 416 nm que é
atribuida a transicdo eletrénica entre os orbitais a1, — byg € duas bandas menos
intensas (Qs) na regiado de 510-650 nm atribuidas as transicdes de orbital by, para os
estados eletrénicos vibracionais dos orbitais bag € bsg. Entretanto, com a inser¢ao de
grupamentos sulfonatos volumosos e retiradores de densidade eletrbnica na
porfirina, ha uma modificagdo na simetria do macrociclo porfirinico o que resulta na
simplificacao do espectro eletrdnico com apenas duas bandas Qs. Essa modificacdo
espectral apds a sulfonacgéao ja foi descrita na literatura [73,81,82].

Além disso, nesse espectro (Figura 29a) a banda intensa (Soret) em 416 nm se
mostra alargada sugerindo a possibilidade de sobreposi¢cdo de duas ou mais bandas
finas e intensas que podem ser atribuidas a presenca de atropoisémeros dessa
porfirina.

O espectro de RMN 'H da porfirina base livre Nasj[H2(TDFSPP)] (Figura 30)
apresenta um sinal na regido entre 7,4 e 7,7 ppm (m, 4H) que pode ser atribuido aos
atomos de hidrogénio em posi¢cées meta nos grupos substituintes meso fenila do
macrociclo porfirinico [73]. Além disso, o sinal na regiao entre 8,2 e 8,6 ppm (m, 4H)
pode ser atribuido aos atomos de hidrogénio em posicbes para nos grupos
substituintes meso fenila do macrociclo porfirinico e o sinal na regiao entre 8,8 e 9,2
ppm (m, 8H) atribuido aos atomos de hidrogénio em posi¢cdes B-pirrdlicas no
macrociclo porfirinico [73]. Esperava-se que todos os oito atomos de hidrogénio em
posicdes B-pirrélicas no macrociclo porfirinico fossem encontrados em um ambiente
quimico equivalente, por isso deveriam apresentar um sinal simpleto, todavia,
observou-se no espectro de RMN (Figura 30), entre 8,8 e 9,2 ppm, um sinal
multipleto, o que pode indicar a obtencao de atropoisdmeros dessa porfirina. Os
atropoisébmeros dessa porfirina se caracterizam pela rotacdo dos substituintes meso
fenilicos no macrociclo porfirinico, 0 que causa a mudanga de ambiente quimico para
os hidrogénios [-pirrdlicos que podem ser discriminados no espectro de RMN por
meio da obtengcdo de um multipleto [84,85].

Os resultados dessa técnica de caracterizagdo sugere que quatro atomos de
hidrogénio em posigbes meta nos grupos substituintes meso fenila do macrociclo
porfirinico foram substituidos, provavelmente, por grupos sulfonato, como era o
objetivo utilizando a metodologia empregada, indicando a tetrasulfonagao da porfirina
base livre [H2(TDFPP)] resultando na porfirina base livre tetrassulfonada
Nas[H2(TDFSPP)] [73].

Por fim, ndo foram observados nos espectros sinais indexados aos hidrogénios
de grupamentos acidos sulfénicos (SO3-H) o0 que sugere que tais grupos funcionais

foram devidamente neutralizados com a solugao aquosa de NaOH e podem ter sido
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formados os grupamentos sulfonatos (SOsNa) com contra cation Na o que corrobora
a formula Nas[H2(TDFSPP)].
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Figura 30. Espectro de RMN 'H da porfirina base livre tetranidnica [H2(TDSFPP)]* em

solugcdo de metanol deuterado.

A manganés porfirina NasjMn(TDFSPP)(02C2H3)] (MnP) foi obtida pela
metalagdo da porfirina base livre tetrassulfonada Nas[H2(TDFSPP)] com acetato de
manganés em acido acético (Figura 31). No método de metalagéo, os ions acetato
(provenientes do sal e da parcial ionizagcdo do acido acético) atuam como base de
Brgnsted-Lowry para desprotonar os atomos de nitrogénio pirrélicos da porfirina,
facilitando a insercdo do metal na cavidade porfirinica e consequentemente a

formacao do composto de coordenacao [74].
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Figura 31. Representagdo esquematica da reagdo de metalagdo da porfirina base livre
Nas[H2(TDFSPP)] para a obtengédo da NasMn(TDFSPP)0O2C2Hs].

Com a coordenacgao do ion de manganés(lll) no macrociclo porfirinico ocorre o
aumento de simetria de D2, para Dan na molécula. Além disso, ocorre uma mudanga
de simetria dos orbitais de fronteira, sendo que os orbitais HOMO passam a ter
simetria a1, € az, € os orbitais LUMO passam a ser duplamente degenerados com
simetria eg (Figura 25).

O espectro eletrénico da MnP (Figura 30b) apresentou a banda Soret em 461
nm com deslocamento batocrémico em relagcédo a porfirina base livre (banda Soret
em 416 nm) atribuida a transicéo eletrénica do orbital de simetria a1, ao orbital de
simetria eg (a1, — €4) [85,86]. Outro efeito da maior simetria da MnP em comparagéao
a porfirina base livre é a diminuicdo da quantidade de bandas Qs, pois o espectro
passa a apresentar apenas duas bandas Qs na regido de 500 a 600 nm atribuidas
as transicdes eletronicas de orbitais de simetria az, para os estados eletrénicos
vibracionais dos orbitais de simetria eg. Além disso, no espectro eletrénico da MnP
observa-se trés bandas em 330 nm, 370 nm e 395 nm devido a transferéncia de
carga ligante metal (TCLM) o que também é um indicativo da obtencao do composto
de coordenagédo com manganés(lil) [19-24].

Apesar de se realizar a metalagao da porfirina com ions manganés(ll), esse ion
metalico quando coordenado aos nitrogénios da porfirina se mantém fora da
cavidade porfirinica em uma geometria instavel, além disso, os ions manganés(ll)
sdo facilmente oxidados ao ar, ou seja, apds a reagdo de metalagdo é
termodinamicamente favoravel a obtengédo de manganés(lll) porfirina. Entado, quando
se tem manganés(lll) porfirina, o complexo se encontra em geometria Dan

favorecendo que os orbitais de simetria eg do ion metalico se encontrem em uma
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faixa de energia ideal para a sobreposigdo com orbitais de simetria eq da porfirina,
tornando assim o complexo muito estavel [19-24].

Os espectros vibracionais da porfirina base livre [Ho(TDFPP)], da porfirina base
livre tetrassulfonada Nas[H2(TDFSPP)] e da metaloporfirina
NasMn(TDFSPP)(02C2Hs3)] sdo apresentados na Figura 32.

O espectro vibracional FTIR da porfirina base livre [Ho(TDFPP)] (Figura 32a)
mostra bandas referentes ao esqueleto carbdnico do macrociclo porfirinico (Tabela
4) na regido de 713 a 1600 cm™, devido a vibragéo de ligagdes C-H, C=C e C-N no
macrociclo [82]. Além disso, mostra uma banda em 3300 cm™' referente a deformagao
axial da ligagdo N-H e uma banda em 1650 cm™' atribuida a deformagéo angular da
ligacdo N-H, o que indica que os atomos de nitrogénio pirrélicos do macrociclo

porfirinico encontram-se protonados [83,84].

Tabela 4. Tentativas de atribuicdo das principais bandas vibracionais referentes ao
esqueleto carbbnico das porfirinas sintetizadas nesse trabalho a exemplo da
[H2(TDFPP)] [83,84].

Nimero de onda/ cm™ Tentativa de atribuigao
3300 Deformacéao axial N-H
1650 Deformacéao angular N-H
1587 Deformagéo angular C=C no anel
1552 Deformagéao angular C=C no anel
1466 Deformacéao axial R-CH-R”
1338 Deformacgéao axial C-N
1153 Deformacgao C-H no plano do anel
1075 Deformacéo C-H no plano do anel
1004 Deformagéao angular C=C no anel
0962 Deformacéao C-H fora do plano do anel
798 Deformacéao C-H fora do plano do anel
777 Deformacéao C-H trans CH fora do plano
713 Deformacgéo C-H cis CH fora do plano

O espectro vibracional FTIR da porfirina base livre Nasj[H2(TDFSPP)] (Figura

32b) apresenta também as bandas tipicas referentes ao esqueleto carbbnico do
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macrociclo porfirinico (Tabela 4), assim como mostra uma banda em 1650 cm
atribuida a deformagédo angular da ligagdo N-H indicando a protonagéo dos
nitrogénios pirrélicos desse macrociclo. Além disso, apresenta também o conjunto de
bandas em 1132 cm™ e 621 cm™ referente a vibragdes S-O dos grupos sulfonatos
indicando o sucesso da reacdo de sulfonacdo a que foi submetida a porfirina
[H2(TDFPP)] para a obtencao desse composto [83,84].

O espectro vibracional FTIR da metaloporfirina Nas[Mn(TDFSPP)(0O.C2Hs)]
(MnP) (Figura 32c) apresenta bandas atribuidas ao esqueleto carbénico da porfirina
tetrasulfonada conforme visto na Figura 32b (Tabela 4) e bandas em 1132 cm™ e
621 cm™ referente a vibragdes S-O dos grupos sulfonato dos substituintes meso
fenilas do macrociclo, além disso, se nota a auséncia de bandas referente a
deformacéo axial da ligagcao N-H, o que indica que os atomos de nitrogénio pirrélicos
da porfirina foram necessariamente desprotonados para a coordenacao desse
macrociclo com o ion metalico [83,84].

O espectro de infravermelho também mostra um conjunto de bandas na regiao
de 1665 cm™ e 1316 cm™ (A = 349 cm™") que s&o atribuidas as deformagdes axiais
assimétrico e simétricos, respectivamente, das ligagbes O-C=0 do ion acetato que
se encontra em modo de coordenagdo monodentado a manganés(lll) porfirina [83-
84]. Pois, segundo Nakamoto [87] a coordena¢cdo em modo monodentado de ions
acetato ao manganés mostra conjunto de bandas com A= 315 cm™.

Além disso, nesse espectro vibracional observa-se ainda um segundo conjunto
de bandas em 1575 cm™ a 1396 cm™ (A = 179 cm™) referente as deformagdes axiais
assimétrico e simétricos, respectivamente, das ligagdes O-C=0 do ion acetato,
quando esse ion se encontra em modo de coordenagdao em ponte entre duas
espécies de manganés(lll) porfirina, pois, segundo Nakamoto [87] a coordenagédo em
ponte de ions acetato ao manganés mostra conjunto de bandas com A = 171 cm™.
Ou seja, o espectro de infravermelho sugere que o ion acetato pode estar
coordenado a MnP em dois distintos modos de coordenagado (monodentado e em
ponte) [83,84].

O ion acetato livre comumente apresenta um conjunto de bandas na regido de
1578 cm™ e 1414 cm™ (A = 164 cm™") referente as deformagdes axiais assimétrico e
simétricos, respectivamente, das ligagbes O-C=0 do ion acetato [86]. Esse resultado
sugere que nao tem acetato de sddio ou acetato contra anion junto com a manganés

porfirina.
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Figura 32. Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR) dos compostos: (a)
porfirina base livre [Hz(TDFPP)], (b) porfirina base livre Nas[H2(TDFSPP)] e (c)
manganés(lll)porfirina Nas[Mn(TDFSPP)(O2CzH3)].

4.2. PREPARAGAO DOS SOLIDOS SILICA/WO/(MATERIAL LAMELAR)

Os solidos de silica/WOzs/(material lamelar) foram preparados com a finalidade
de serem suportes para a imobilizacdo da MnP, visando que esses compostos sejam
empregados em processos de catalise heterogénea e possam também ser
reutilizados apds recuperacao.

Além disso, esses solidos foram idealizados e preparados nesse trabalho para
serem suportes de espécies cataliticas “ndo inocentes”, ou seja, com a possibilidade
de também desempenharem uma funcado catalitica e, portanto, viabilizarem a
preparacdo de um catalisador multifuncional atuando em diferentes processos
cataliticos em um mesmo vaso de reagao (one pot) em uma reagao sequencial [70].
Nesse caso, a proposi¢cao do solido suporte se baseou na possibilidade de eles
atuarem como catalisadores acidos de Brgnsted-Lowry e Lewis, como, por exemplo,
na reacao de esterificacao, devido as caracteristicas quimicas da sua composicao.

Para a idealizagdo e preparagao desses solidos suportes (Figura 33),
inicialmente foram realizadas as sinteses da silica amorfa de morfologia esférica (S)

e da silica amorfa mesoporosa (SBA-15). Assim, nesse trabalho, investigou-se dois
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suportes de silica com estruturas fisicas distintas, a silica amorfa de morfologia
esférica que costuma apresentar microporos e a silica SBA-15 que costuma
apresenta mesoporos ordenados, sendo assim, espera-se que a interacao interfacial
da silica amorfa esférica com o WO3; seja diferente da interagcédo interfacial da silica
SBA-15 com o WOs3,

Em seguida, sobre essas silicas foi sintetizado o 6xido de tungsténio (WOs),
obtendo os so6lidos denominados silicas/WOs. Foi escolhido o WOs3 para interagir com
a silica porque trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa indicaram que os
compositos sélidos de silica/WO3 foram bons catalisadores para atuar em reagodes
qgue necessitem de acido de Lewis ou acido de Brgnsted-Lowry, uma vez que nesse
composito se formam as espécies tungsténio(V) que podem atuar como acidos de
Lewis e se encontram grupos (WO-H) que podem atuar como &cidos de Brgnsted-

Lowry.

Sintese do WO, in sitw as sillcas

Silicas/WoO,
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Figura 33. Representacdo esquematica da construgdo dos solidos de silica/WOs/(s6lido
lamelar). Essa figura visa ilustrar a sintese do WOs3 na presenca das silicas (amorfa de
morfologia esférica S e mesoporosa SBA-15) para a obtencdo dos sélidos de silicas/WO3
assim como, pela sintese do hidroxissal lamelar HNZ sobre os sélidos de silicas/WOs3 ilustrar
a preparacgao dos sélidos de silica/WO3/HNZ e, finalmente, pela interagdo mecanoquimica do

hidroxido duplo lamelar HDL a obtengao dos sdlidos de silica/WO3/HDL.
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Por fim, foi sintetizado o hidroxissal lamelar (HNZ) sobre os sodlidos de
silicas/WO3, obtendo o suporte resultante denominado silicas/WO3/HNZ; assim
como, foi realizada a interagdo mecanoquimica do hidréxido duplo lamelar (HDL) com
os solidos de silicas/WO3 para obtengao do suporte denominado silica/lWO3/HDL.
Os materiais lamelares (HDL ou HNZ) foram inseridos nos sélidos de silica/WO3 para
que fosse possivel aimobilizagao da MnP nesse suporte, pois, a MnP é tetra-aniénica
e pode facilmente ser imobilizada nos sélidos lamelares (HDL ou HSL) que
apresentam em suas lamelas carga residual positiva via interagdes do eletrostaticas.
Sugere-se que sem os solidos lamelares no suportes o Unico modo de imobilizagao
das MnP seria por aprisionamento fisico, o que levaria a baixos valores de loading e
porcentagem de imobilizagcdo da MnP, o que foi confirmado experimentalmente
nesse trabalho (ver adiante).

A silica de morfologia esférica (S) foi sintetizada a partir do método de Stober et
al. [75]. Esse método é baseado no processo sol-gel hidrolitico catalisado por base
ou acido. No método empregando a catalise basica ocorre para a reac¢ao de hidrolise
do reagente tetraetilortosilicato (TEOS) que € seguida pela reacdo de condensagao
de moléculas de hidroxido de silicio, formando a rede de Si-O que resulta na silica
(Figura 34).

Etapa de hidrolise

..............................................................................................................
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Figura 34. Representacdo esquematica da formacgao da silica gel pelo processo sol-gel que
contempla a etapa de hidrélise catalisada do tetraetilortosilicato (TEOS) e a etapa de

condensacao dos silandis.
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A silica mesoporosa (SBA-15) foi sintetizada seguindo a metodologia descrita
por Zhao et al. [83]. Para tal, foi preparada a matriz de silica pelo método sol-gel
hidrolitico com catalise acida, utilizando o surfactante copolimero Pluronic P123 nao
ibnico como agente direcionador de estrutura. A sintese ocorre em meio acido, assim
o copolimero encontra-se protonado o que facilita a formacao de micelas e tubos
micelares. O arranjo dessas micelas é responsavel pela orientagdo na formacgao da
rede de silica e, consequentemente, determina o tamanho dos mesoporos e
espessura da parede da silica. Apds a sintese, com a remocgao do surfactante por
meio de calcinacdo ou lavagem, a silica € formada com poros no formato do

copolimero (Figura 35).
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Figura 35. Esquema representativo da formacao de uma silica mesoporosa SBA-15 [83]. Tem

de explicar na legenda o que significam os numeros 1 e 2.

Os sdélidos de silica/lWO3 (onde silica refere-se a silica amorfa esférica obtida
pelo processo sol-gel (S) ou silica amorfa mesoporosa (SBA-15) foram obtidos in situ
pela sintese do sélido WO3; na presenca de um dos sélidos de silica.

O sdlido WOs foi sintetizado pelo método de Nogueira et al. [83] que € baseado
na sintese do precursor acido tungstico (H2WOs), pela reacao do tungstato de sédio
com acido cloridrico, na presenca de uma das silicas previamente preparadas
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(amorfa esférica ou mesoporosa) resultando nos solidos silica/lH.WO4 que, em
seguida, sédo entéo calcinadas a 500 °C (Figura 36).

Tal procedimento também é classificado como sol-gel e envolve as etapas de
protonacao dos ions tungstatos seguido da sua condensag¢ao em um sélido hidratado
denominado de acido tungstico H.WO,. Apds isso, o processo de aquecimento leva
a desidratacao da espécie de tungsténio H.WO,, resultando no WO3z na presenca das
silicas (Figura 36) [56-63].
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Figura 36. Representagdo esquematica da formagéo da espécie acido tungstico H2WOas. (a)
Expansao da esfera de coordenagdo (oxigénio da agua atua como nucledfilo); (b)
condensagéo e hidrélise para a formagao do composto H2WOjs; (c) representagdo da estrutura

lamelar do soélido H2WOa. (Adaptada das referéncias 63 e 84).

Os solidos de silicas, seja a silica amorfa na morfologia esférica (S) ou
mesoporosa (SBA-15), foram caracterizados por espectroscopia vibracional FTIR
(Figuras 37a e 37b).

Os espectros de FTIR mostram bandas nas regiées de 3100-3700 cm™ e 1600
cm™ provenientes das vibragdes das ligagdes H-O-H e O-H das moléculas de agua
adsorvidas. Além disso, mostram uma banda na regido de 1300 - 1000 cm
proveniente da deformacgéao axial das ligagdes Si-O-Si do grupos siloxanos, banda na
regido de 945 cm™ referente a deformacgéo axial das ligagdes Si-OH dos grupos
silandis e banda na regido de 800 cm™ da deformagdo angular da ligagdo Si-O de
grupos siloxanos [9-13,35-38]. Tais caracteristicas espectrais sugerem a preparagao
desses compostos.

Os sodlidos de silica/H2,WO4 e de silica/WO3; também foram caracterizados por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR) (Figura 37). Os
espectros vibracionais desses solidos (Figura 37e, 37f, 37g e 37h) mostram bandas
na regido de 3100-3600 cm™ e 1600 cm™ provenientes das deformacgdes axiais das
ligagbes H-O-H, O-H e H,O-W devido as aguas de hidratacdo e as aguas de

coordenacao [83] presentes no material. Além disso, observam-se também bandas
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na regido de 1300-1000 cm referente a deformagao axial de ligagdes Si-OH dos
grupos silandis das silicas [9-13]; uma banda na regiao de 600-1000 cm™" proveniente
de deformagdes axiais da ligagbes W-O-W e W=0 dos grupos presentes no H>WQO4
[83].
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Figura 37. Espectros vibracionais na regido do infravermelho (FTIR) dos sdélidos: (a) silica
amorfa em morfologia esférica (S), (b) silica mesoporosa (SBA-15), (¢) acido tungstico

(H2WOQa4), (d) 6xido de tungsténio (WQO3), (e) solido S/H2WOu, (f) sélido SBA/H2WO4, (g) solido
S/WOQOs e (h) sélido SBA/WO:s.
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Os espectros dos sélidos silica/lWO3 (Figura 37g e 37h) mostram bandas na
regidao de 3100-3600 cm™e 1600 cm™ provenientes das vibragées das deformagoes
axiais H-O-H, O-H devido as aguas de hidratagéo e auséncia da definicdo de bandas
de aguas de coordenacdo na mesma regiao [83]. Os espectros também mostram
bandas na regido de 1000-1300 cm-' referente a deformagéo axial de ligagbes Si-OH
dos grupos silandis das silicas [9-13]. Além disso, bandas menos intensas na regiao
de 600-1000 cm" proveniente de deformagdes axiais da ligagdes W-O-W e W=0 de
grupos presentes no WO3; também sao observadas. A baixa intensidade da banda na
regido de 600-1000 cm™ sugere a diluigdo do WO3 nas silicas empregadas nas
sinteses in situ [83].

Apoés a preparagao dos solidos silica/lWOs3 a etapa seguinte foi a obtengéo do
so6lido contendo, além de silicas e WOs3, também a presenca de compostos lamelares,
seja um hidréxido duplo lamelar (HDL) seja um hidroxissal lamelar (HNZ) que foram
preparados na presenca dos solidos silica/WO3. Além disso, os compostos lamelares
foram também preparados separadamente e caracterizados.

O hidroxinitrato de zinco (HNZ) preparado foi caracterizado por infravermelho
(Figura 38a) e o0 espectro apresenta bandas alargadas nas regides de 3100-3700
cm™ e 1600 cm™' devido as moléculas de dgua adsorvidas na superficie do solido e
bandas na regido de 1385 cm™ e 1365 cm™ referente as deformagdes axiais e
angulares das ligagcbes dos ions nitratos que compdem as lamelas desse soélido [39-
41]. Além disso, mostra um conjunto de bandas em 460 cm™, 520 cm™ e 660 cm"*
que sao referentes a vibragao das ligagcées Zn-O que compdem a estrutura lamelar
do sélido [39-41].

O hidroxido duplo lamelar de Zn/Al (HDL) preparado na proporgéo (4:1) foi
caracterizado por espectroscopia vibracional FTIR (Figura 38b). O espectro mostra
bandas nas regiées de 3100-3700 cm™ e 1600 cm proveniente da deformagao axial
de ligagdes H-O-H e O-H das moléculas de agua adsorvidas e banda na regido de
1370 cm™ referente as deformagbes axiais das ligagbes dos ions carbonatos que
possivelmente estio intercalados nas lamelas desse sélido. Além disso, mostra a
banda na regido de 500-800 cm™ que é proveniente da vibragao das ligagées Zn-O
que compdem a estrutura lamelar do sélido [42-52].

Os espectros vibracionais dos soélidos contendo os compostos lamelares
(silica/WO3/HNZ ou silica/WOs/HDL) (Figura 38c, 38d, 38e e 38f) sdo de maneira
geral muito semelhantes e apresentam uma banda alargada na regido de 3100-3700
cm' referente a agua sorvida e bandas tipicas da silicaem 1000-1300 cm™[8-13], do
WO3 em 600-1000 cm™' [83] e dos compostos lamelares HNZ em 1385 cm™ e 1365

cm™ ou HDL em 1370 cm™ [39-52]. Tais caracteristicas espectrais indicam a
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presenca da silica, WOs e de materiais lamelares (HNZ ou HDL) nos sdlidos
analisados seja com silica amorfa em morfologia esférica seja ,mesoporosa no
mesmo solido analisado. No entanto, por meio dessa técnica nao é possivel inferir

sobre o tipo de interagao que os varios componentes dos solidos analisados guardam
entre si.
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Figura 38. Espectros vibracionais FTIR dos sdlidos: (a) HNZ, (b) HDL, (c) S/IWO3s/HNZ, (d)
SBA/WQOs/HNZ, (e) S/IWOs/HDL e (f) SBA15/WOs/HDL.

As silicas (amorfa morfologia esférica e mesoporosa SBA-15) também foram
caracterizadas por DRX (Figura 39a e 39b) e os difratogramas apresentam um halo
na regiao de angulo 26 de 15-30°tipico de solidos amorfos, onde n&o se observa um
organizagao de unidades de repeticao cristalinas a longa distancia. Esse resultado é
esperado para os solidos de silica preparadas pelo processo sol-gel visto que sua
estrutura comumente € randémica, ou seja, sem organizacgao cristalina [3-18,35-38].

O difratograma do sélido H:WO, (Figura 39¢) mostra uma familia de picos em
valores de angulos de 26 de 12,8°, 25,6°, 38,4° (d = 6,9 A) tipica da organizacgéo
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cristalina lamelar do solido H,WOQ4 [63]. Entretanto, quando o H,WO4 é calcinado a
500 °C, se obtém o sélido WO3 que apresenta difratograma (Figura 39d) que mostra
picos em angulos 26 de 23,2° (d = 3,80 A), 23,6° (d = 3,76 A), 24,4° (d = 3,64 A)
indexados aos planos de difragdo (001), (020) e (200), respectivamente, que sao
tipicos desse oxido.

Os difratogramas dos sdlidos silica/HWO4 (Figura 39e a 39f). mostram o halo
na regido de angulo 26 de 15-30° indexado para a estrutura da silica gel, seja ela
amorfa obtida pelo processo sol gel ou amorfa e mesoporosa. Além disso, mostram
também a familia de picos em valores de angulos de 26 de 12,8°, 25,6°, 38,4° (d =
6,9 A) tipica da organizagéo cristalina lamelar do sélido H2WO4 [63].

Os difratogramas dos solidos silica/WO3 (Figura 39g e 39h) também mostram o
halo na regido de angulo 26 de 15-30° referente a presenca de silica nas amostras
analisadas, mas também mostram picos em angulos 26 de 23,2°, 23,6°, 24,4° tipicos
da presenca de WO3 o que indica a obtencao dos sélidos de composi¢cao mista de
silicas e WO3 [63]. Além disso, vale ressaltar que os difratogramas dos sdlidos
silica/WO3 sugerem que ndo ha contaminac¢des de H,WO4 nesses solidos.

Nos difratogramas dos sdlidos WO3; sdo comumente observados trés picos de
difragdo na regido de angulos 206 de 22-25°, sendo que a posicao relativa e
intensidade relativa entre esses picos de difracdo pode indicar a fase cristalina do
WOQO3;, como pode ser facilmente identificado pela analise comparativa dos
difratogramas dos cards do WO3; monoclinico e ortorrdbmbico (Figuras 39i e 39j).

Vogt et. al. mostraram que o WOs3 pode sofrer transicao de fases cristalinas
dependendo da temperatura na qual foi preparado. Tais transicoes de fase cristalina
comumente ocorrem na seguinte sequéncia: monoclinica Il (<-43 °C), triclinica (-43
°C a 17 °C), monoclinica | (17 °C a 330 °C) (Figura 39i), ortorrdbmbica (330 °C a 740
°C) (Figura 39j), tetragonal (>740 °C). Desta forma, como os sélidos WO3 nesse
trabalho foram preparados a 500 °C se esperava que eles adotassem a fase cristalina
ortorrémbica.

Para os sélidos preparados nesse trabalho, WO3, S/IWO3; e SBA/WO3 (Figuras
39d, 399g e 39h) sédo apresentados trés picos em angulos 26 de 23,26° (001), 23,68°
(020) e 24,41° (200) que sao tipicos de espécies de WO3 monoclinico.

No entanto, em uma analise mais detalhada dos difratogramas na regiao de
angulos 26 de 22-25° foram observadas algumas variacdes dos padroes de difragao.

Os difratogramas dos sélidos S/WO3; e SBA/WO3 (Figuras 39g e 39h) tem trés

picos mais alargados e pouco definidos, ou seja, outros picos de outras fases
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cristalinas podem estar compondo esse conjunto de trés picos, 0 que sugere uma

mistura de fases cristalinas (ortorrombica e monoclinica) nesses sélidos.
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Figura 39. Difratogramas dos sdlidos: (a) silica — S, (b) silica — SBA-15, (c) H2WO4, (d) WOs,

(e) S/IH2WOs4, (f) SBA/H2WO4, (g) S/IWOs3 e (h) SBA/WOs, (i) card 43-1035 WO3 monoclinico,
(j) card 20-1324 WOs ortorrdbmbico. No detalhe, sdo observados os mesmos difratogramas,

no entanto ampliados na regido em angulos de 26 entre 22 e 25 graus.

Os solidos resultantes da adicdo dos compostos lamelares aos solidos
silica/WOs3; foram caracterizados também por DRX (Figura 39). Além disso, para fins
de comparacéo, foram feitas também as analises dos sélidos de HNZ e HDL puros
(sem interagirem com os sdlidos silica/WOs3).

O difratograma do so6lido de HNZ puro (Figura 40a) apresenta picos em angulos
de 26 de 9,0°, 18,0° e 27,0° indexados aos planos de difragado (200), (400) e (600)
que correspondem a distancia basal de 9,8 A caracteristico da fase

Zns(OH)s(NO3)222H2.0 esperada para esse soélido que tem ions nitratos intercalados
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entre as lamelas [39-41]. Além disso, apresenta uma grande quantidade de picos de
difragcdo na regido em angulos de 26 de 15-60° tipicos para essa classe de solidos
lamelares.

O difratograma do sélido de HDL puro (Figura 40b) apresenta picos em angulos
20 de 11,3°, 22,6°, 33,9° e 45,2° indexados como os planos de difragao (003), (006),
(009), (012), respectivamente, que séao tipicos dessa classe de sdlidos lamelares, o
que indica o empilhamento de lamelas no eixo z (Figura 41) com uma distancia basal
de 7,8 A. Essa distancia basal foi calculada utilizando a equagdo da Lei de Bragg
(Equacao 1) e o terceiro pico basal em 33,9° do plano de difragao (009). Além disso,
o difratograma apresenta picos em angulos 26 de 59,7° e 61,0° indexados como os
planos de difracdo (110), (113), e se referem ao crescimento das lamelas no plano
xy (Figura 41) [42-52].

Leide Bragg:nA=2dsen®b (Equacao 1)

Os difratogramas dos soélidos resultantes da interagdo de silicas/WOs e os
compostos lamelares (silica/WO3/HNZ ou silica/WO3s/HDL) (Figura 40c, 40d, 40e e
40f) apresentam o halo na regido de angulo 26 de 15-30° devido a presenga nos
materiais analisados da estrutura da silica como esperado [9-13] e um conjunto de
picos em angulos 26 de 23,2°, 23,6°, 24,4° tipicos do WO [63]. Com a ampliacdo do
difratograma na regido de angulos 26 de 22-25° se pode observar que os trés picos
estdo alargados e pouco definidos, pois, possivelmente compdéem um conjunto de
picos de fases cristalinas (ortorrdbmbica e monoclinica) do WOs.

Além disso, os difratogramas apresentam também os picos referentes ao
material lamelar (HNZ ou HDL) [39-52], o que indica a presenga desses compostos
lamelares nos sdlidos de silica/WO3, seja por interagdes quimicas ou pela simples
mistura fisica. Além disso, foi possivel observar que os picos basais dos materiais
lamelares estdo menos intensos nos solidos silica/\WWOs/material lamelar, sugerindo
um possivel processo de deslaminacéo ou esfoliacdo do composto lamelar durante

a sua preparagao.
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Figura 40. Difratogramas dos solidos: (a) HNZ, (b) HDL, (c) S/IWO3/HNZ, (d) SBA/WO3/HNZ,
(e) S/IWO3/HDL e (f) SBA/WO3/HDL.
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Figura 41. Representacdo esquematica da estrutura dos hidréxidos duplos lamelares: (a)

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

Os materiais preparados foram analisados por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e de transmissédo (MET) (Figuras 42, 44 e 45).

As imagens de MEV e MET do sdlido de HNZ (Figura 42a e 42b) mostram
particulas no formato de placas retangulares empilhadas e pouco deslaminadas que

sdo tipicas dos hidroxissais lamelares [39-41].
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As imagens de MET do HDL (Figura 42c) mostram placas hexagonais
empilhadas e deslaminadas tipicas de sélidos lamelares como os HDL [42-52].

Nas micrografias de ambos os sdélidos lamelares se observa de maneira geral
uma uniformidade de formas de particulas e ndo se observaram particulas de
morfologias diferentes que possam ser atribuidas a espécies contaminantes e nao
lamelares como ZnO ou Al;Os3, indicando a pureza dos sélidos preparados. Ressalta-

se que tais imagens representam as amostras em sua totalidade.

0.6 um

Figura 42. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) dos sélidos: (a) HNZ,
(b) HDL; e imagens de microscopia eletronica de verredura (MEV) dos sélidos: (c) HNZ, (d)
HDL.

Stober et al. mostrou em 1968 [82] que a razdo da concentracdo de
reagente/catalisador/agua/aménia durante a sintese das particulas de silica é
fundamental para o controle do seu tamanho e forma. A Figura 43 (adaptada de
Stober et al. [82]) mostra um grafico que relaciona o didmetro das particulas de silica

com a concentragdo de agua e de aménia na sintese da silica pelo processo sol-gel.
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Figura 43. Grafico adaptado de Stober et al. [82] que relaciona o didametro de particulas de
silica com a concentragcéo de agua e de amoénia na reagao de sintese de silica pelo processo

sol-gel.

Na sintese da silica de morfologia esférica foi usada a razdo 1:3 de dgua/aménia
esperando-se obter particulas de didmetro médio de 300 nm [82]. As imagens de
MEV e MET (Figura 44a e 44g) da silica mostram particulas esféricas, dispersas e
com diametro uniforme de aproximadamente 285 nm muito préximas de 300 nm. No
entanto, o principal fator que pode ter contribuido para nao se obter particulas de
silica com diametro de 300 nm foi a variagdo do volume do meio de reagao por
processos de evaporacgdo do solvente e do catalisador, 0 que provocou a variagao
da concentracao dos reagentes e catalisador durante a sintese e consequentemente
modificou a cinética os processos de crescimento das particulas de silica resultando
em particulas de tamanhos menores.

As imagens de MEV e MET (Figura 44b e 44h respectivamente) da silica
mesoporosa SBA-15 mostram uma morfologia vermiforme homogénea e bem
definida, além disso, é possivel identificar os poros da silica [83]. O uso do Pluronic
P123 como agente direcionador de estrutura orienta a formagéo dessa morfologia

vermiforme e mesoporos [83].
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Figura 44. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos sdlidos: (a) silica
amorfa obtida pelo processo sol-gel (S), (b) silica mesoporosa (SBA-15), (c) S/H2WOQ4, (d)
SBA/H2WOs4, (e)S/WO3 e (f)]SBA/WOs. Imagens de microscopia eletrdnica de trabsmisséo
(MET) dos sdlidos: (g) S, (h) SBA, (i) S/H2WOs4, (j) SBA/H2WO4, (k) S/IWO3 e (I) SBA/WOs.
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As imagens de MEV e MET dos sdlidos silica/lH.WO4 (Figura 44c, 44i, 44d e
44j) mostram particulas esféricas [82] ou vermiformes [35-38] atribuidas a silica que
foram recobertas por estruturas de placas deslaminadas atribuidas ao sélido H2WO4
[83] indicando a mistura fisica homogénea dos sélidos de silica e de H;WO4. As
imagens de MEV e MET dos sdlidos silica/WO3 (Figura 44e, 44k, 44f e 441) mostram
particulas mais escuras de aspecto esférico (ou vermiformes) atribuidas a silica que
foram recobertas por particulas sem forma definida atribuidas ao WO3 [83], indicando
o estabelecimento de interagdo quimica entre os dois sélidos de silica e WO3 [63].
Tais imagens representam a totalidade da amostra.

As imagens de MEV e MET para os sélidos de silica/WOs/HDL (Figura 45a, 45b,
45e e 45f) e silica/WO3/HNZ (Figura 45c, 45d, 45g e 45h) apresentam particulas de
forma esféricas (ou vermiforme) atribuidas a silica amorfa preparada pelo processo
sol-gel ou a silica mesoporosa SBA-15 [35-38,82] que foram recobertas por
particulas sem forma definida (embora esferoides em alguns casos e geralmente
escuras) referente ao WO3 [83]. Além disso, particularmente nas imagens de MET &
possivel observar que as particulas em alguns casos estdo recobertas por placas
finas deslaminadas (semelhante a trapos mais transparentes) sugerindo a presenga
dos materiais lamelares de HDL ou HNZ [39-52]. Essas imagens também sugerem
que possa existir uma interagdo forte entre as particulas de forma esféricas (ou
vermiforme) e o solido lamelar, visto que ndo se encontra em outras regides da
amostra placas segregadas de material lamelar que ndo estejam associadas as
particulas que tem forma esféricas (ou vermiforme). Tais imagens representam a

amostra em sua totalidade.
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Figura 45. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos solidos: (a)
S/WO3/HDL, (b) SBA/WOs/HDL, (c) S/WOs/HNZ e (d) SBA/WO3/HNZ. Imagens de
microscopia eletrénica de trabsmisséo (MET) dos sélidos: (e) S/IWOs/HDL, (f) SBA/WOs/HDL,
(g) S/IWO3/HNZ e (h) SBA/WO3s/HNZ.

Os espectros vibracionais Raman dos sélidos suportes preparados (Figura 46)
apresentam duas bandas pouco intensas em 93 cm™ e 135 cm™ que s&o referentes
as vibragdes das ligacdes W-W na rede cristalina do WO3; [87—89]. Esses espectros
também apresentam duas bandas em 273 cm™ e 330 cm™ que s3o referentes as
deformacdes axiais e angulares das ligagoes O-W-0O, respectivamente. Além disso,
apresentam outro conjunto de bandas, mais alargadas e intensas, em 719 cm™ e 810
cm™ que s&o indexadas as vibragdes sincronas e assincronas dos anéis de poli
tungstatos [WOg], sendo que, quanto maior a quantidade de unidades tungstatos e
maior o grau de desidratacdo do sélido, maior o deslocamento dessas bandas para
regiao de maior frequéncia [87—-89].

A partir do espectro vibracional Raman também foi possivel investigar sobre a
fase cristalina do WO3 presente nos solidos analisados. O WO3 pode assumir as
fases cristalinas ortorrdbmbica, hexagonal, monoclinica ou triclinica. Diaz-Reys et al.
[87] sugeriram em seus trabalhos que as bandas vibracionais em 80, 126, 269, 322,
710 e 801 cm™ estdo presentes nos solidos de WO3; na fase monoclinica. Todavia,
quando o WOs3 apresenta o conjunto de bandas vibracionais deslocadas para maiores
valores de frequéncias (96, 138, 276, 331, 721 e 801 cm™) a fase predominante é a
fase triclinica. Além disso, Garcia-Sanchez et al. [88] sugeriram que apenas as

bandas vibracionais em 106, 348 e 924 cm™ est&o presentes nos sdélidos de WO; na
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fase ortorrombica (Tabela 5). Essas consideragdes partem do pressuposto que o
deslocamento das bandas no espectro para maiores valores de frequéncia esta
relacionado ao aumento da concentracido de W e diminui¢cdo da concentragao de H,O
no solido o que causa mudancgas do seu habito cristalino, levando-o a transicado da
fase monoclinica para as fases triclinica e ortorrémbica [87—-89].

A partir do espectro Raman dos sélidos de WO; (Figura 46), preparados nesse
trabalho, e das conclusdes levantadas por J. Diaz-Reyes et al. [87] e por Garcia-
Sanchez et al. [88] é possivel sugerir que os sélidos preparados apresentam WO3
predominantemente nas fases monoclinica e triclinica.

As conclusdes obtidas pela analise criteriosa dos espectros vibracionais Raman
corroboram os resultados de DRX que sugeriam o WOs3 encontrava-se em fase
cristalina monoclinica e possivelmente detinha contaminagcbes de outras fases
(ortorrébmbica e triclinica), o que agora se indica como contaminagéo de fase triclinica
do WO3[85-87].

Tabela 5. Atribuigdo das principais bandas vibracionais Raman referente aos sélidos de WOs.

Monoclinico Triclinico Ortorrombico
Atribuicao
v/cm’ v/cm v/cm’
801 812 - Deformacéo axial W-O-W
710 721 924 Vibragéo no W->0s € W30s
322 331 348 Deformacéo angular O-W-O
269 276 - Deformacéo axial O-W-O
126 138 106 W-W

80 96 - W-W
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Figura 46. Espectros vibracionais Raman dos sélidos: (a) WOs, (b) S/WOs, (c) SBA/WOs, (d)

S/WO3/HNZ, (e) SBA/WO3/HNZ, (f) SIWOs/HDL e (g) SBA/WOs/HDL.

Os materiais preparados foram analisados por ressonancia paramagnética
eletrbnica (EPR) visto ser as espécies de tungsténio (V) paramagnéticas e passiveis
de analise por essa técnica. Essas espécies sao frequentemente encontrados como
contaminantes em solidos preparados por calcinagao visando se obter o WO3; onde
o tungsténio no estado de oxidagao VI é diamagnético [58—-60,90-92]. Os espectros
de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) sdo apresentados na Figura 47.

Nos espectros dos soélidos H;WO,4 e WOs3 (Figura 47a e 47b) se observam sinais
estreitos e pouco intensos na regiao de 3250 a 3750 G com os quais se podem
determinar valores de constantes giromagnéticas g (H:WO4) = 1,91 e g (WO3) = 2,01.
Esses sinais de RPE tém valores de g que s&o préximos do valor do g do elétron livre
e podem ser atribuidos a presenca de espécies de radicais livres que estdo presos
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nos defeitos estruturais do solido como um todo, como vacéncias de oxigénio ou
vacancia do tungsténio, dos solidos H;WO4 e WO3 [90-92].

Nos espectros dos soélidos S/WOs/HNZ, SBA/WO3/HNZ, S/WOs/HDL,
SBA/WO3/HDL (Figura 47c, 47d, 47e e 47f) se observam sinais alargados na regiao
de 2000 a 3000 G com os quais se pode determinar um valor de constante
giromagnética (g) = 2,58. Esses sinais alargados e o valor de g = 2,58 observado séo
tipicos para espécies paramagnéticas de W5 ou W** em solidos do tipo bulk
(massivos) [88-90].

A origem desses sinais no espectro de RPE pode estar relacionado a distor¢cao
da estrutura cristalina do WO3; na presenca da SiO,, o que pode levar a mudancas
significativas na esfera de coordenacao do WO3; e, como consequéncia, na variagao
do estado de oxidag&o do tungsténio (Figura 48). O W®* do WO; pode sofrer redugéo
a W* que é uma espécie paramagnética estavel, todavia, nesse processo pode-se
formar também uma espécie paramagnética intermediaria de W** que tem um elétron
desemparelhado e o spin eletrénico total igual a Y2, ou seja, que gera um Uunico sinal
no espectro de RPE, uma vez desconsideradas todas as interagdes hiperfinas e
super-hiperfinas [88-90].

As interacbes do tipo hiperfinas parecem n&o ocorrer visto que nao foram
observados sinais relativos a desdobramentos hiperfinos nos espectros. Porém,
interagdes do tipo super-hiperfinas parecem ocorrer, visto que foram observados
desdobramentos super-hiperfinos do sinal principal do espectro em alguns sinais
pouco intensos e estreitos, como €& mostrado na ampliagcdo dos espectros,
principalmente nos compostos contendo o material lamelar HDL (Figuras 47c, 47d,
47e e 47f). Os sinais referentes aos desdobramentos super-hiperfinos pode ter
origem da interagdo magnética entre as espécies W°* e os prétons provenientes de
grupos (W-0O-H) [88-90].

Entretanto, também ndo pode se descartar a hipotese desses sinais de
desdobramentos hiperfinos nos espectros de RPE (Figuras 47c, 47d, 47e e 47f)
estarem associados a espécies metalicas contaminantes nos soélidos de WO3, como

por exemplo Mn?* ou Mn**.
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Figura 47. Espectros de ressonancia paramagnética eletronica, obtidos a 25 °C, dos sdlidos:
(a) H2WOu4, (b) WOs, (c) S/IWOs/HNZ, (d) SBA/WOs/HNZ, (e) S/IWO3/HDL, (d) SBA/WO3s/HDL;
e ampliagdo da regido dos espectros dos sélidos (c) S/IWO3/HNZ, (d) SBA/WOs/HNZ, (e)

S/WO3/HDL, (f) SBA/WO3/HDL na faixa de campo magnético de 2200 a 2800 G.

Figura 48. Representacdo esquematica da possivel interface dos sélidos silica/WOs3
evidenciando a possibilidade da formacao das ligagdes Si-O-W e da espécie paramagnética

Wo+,
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Os sodlidos suportes preparados foram caracterizados por anadlise textural de
adsorgao e desorgao de nitrogénio pelo método BET visando a determinagao de suas
areas superficiais e a classificacdo de suas porosidades. A partir de analise textural
de adsorcao e desorcgao de nitrogénio pelo método BET podem ser obtidas isotermas
de fisiossorgao, sendo que as isotermas de fisiossor¢cao sao classificadas segundo a
IUPAC em seis tipos (Tipos I, 11, 111, IV, V e VI) [93], além disso, tais isotermas podem
apresentar curvas de histereses dos tipos H1, H2, H3 e H4 [93].

A Figura 49 mostra os perfis de isotermas e as curvas de histereses que podem

ser obtidas em uma analise textural BET.
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Figura 49. Classificagdo da IUPAC para os tipos de isotermas (a) e curvas histereses (b) [93].

Segundo a IUPAC [93], a isoterma do tipo | caracteriza so6lidos microporosos que
tém area superficial relativamente pequena (como o carvao ativado, as zedlitas e
alguns o6xidos), enquanto a isoterma do tipo Il é obtida para sélidos ndo porosos ou
macroporosos e a isoterma do tipo IV é tipica de sélidos mesoporosos, por fim, a
isoterma do tipo VI caracteriza a adsor¢gdo em multicamadas em um sdélido nao

poroso e uniforme (como por exemplo, o grafite). Além disso, € importante citar que
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as isotermas do tipo lll e V sdo raramente obtidas e podem caracterizar a interagao
adsorvato-adsorvato na superficie de um filme ou polimero (como o polietileno).

As isotermas podem apresentar curvas histereses com varias formas, sendo que
as curvas de histerese mais comuns estao apresentadas na Figura 49b.

As curvas de histerese fornecem informacéao sobre o tamanho e a morfologia dos
poros das amostras sdlidas analisadas, por exemplo, a curva de histerese do tipo H1
estd comumente associada a materiais porosos que consistem em aglomerados
compactos de esferas uniformes que apresentam poros de tamanhos uniformes [93].

A curva de histerese do tipo H2 € comum entre muitos sélidos inorganicos como
6xidos e vidros porosos que apresentam poros com distribuicdo, tamanho e formatos
pouco definidos [93].

Outro exemplo de curva de histerese é a do tipo H3 que é associada a
aglomerados de particulas em formato de placas dando origem a poros em formatos
de fendas e, por fim, a curva de histerese H4 que tem referéncia a sélidos compactos
com poros estreitos [93].

A Figura 50 apresenta os tipos de isotermas de fisiossor¢do de gas nitrogénio
que foram obtidos quando os suportes sélidos preparados nesse trabalho foram
caracterizados por analise textural pelo método BET [93].

Os sdlidos suportes S (silica amorfa) e S/WO3 apresentaram a isoterma da
Figura 50a, uma isoterma do tipo Ill (sem histerese) que revela a formagao de
multicamadas do adsorvato sobre as superficies dos solidos, ou seja, 0 adsorvato
pouco penetra em poros desses solidos, o que indica que s&o sélidos pouco porosos.
Essa conclusao condiz com a estrutura e morfologia da silica amorfa esférica e do
Oxido de tungsténio.

Os soélidos suportes SBA-15 e SBA/WO3 apresentaram uma isoterma do tipo 1V
(Figura 50b), tipica de solidos mesoporosos, com histerese do tipo H1 que sugere
uma distribuicdo uniforme e ordenada dos poros. Além disso, os sdlidos lamelares
HNZ e HDL e os compoésitos S/WO3/HNZ e S/WO3/HDL tiveram isoterma do tipo lli
(Figura 50c), o que indica que sao solidos pouco porosos, com histerese do tipo H3
que sugere a morfologia de placas com poros no formato de fendas, o que € muito

condizente para essa classe de materiais que sao lamelares.
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Figura 50. Os tipos de isotermas de adsorgao e desorgao de gas nitrogénio que foram obtidos
pelo método BET dos sélidos: S e S/\WOs3 (a); SBA-15 e SBA/WOs3 (b); HNZ, HDL, S/WO3/HNZ
e S/WOs/HDL (c); SBA/WO3/HNZ e SBA/WOs/HDL (d);

Entao, os sélidos SBA/WOs/HNZ e SBA/WO3/HDL apresentaram uma isoterma
de perfil distinto daqueles perfis vistos anteriormente. Eles apresentaram a isoterma
da Figura 50d que pode ser classificada como de tipo Il, tipica para materiais porosos
com poros sem tamanho ou formatos definidos, com duas histereses de tipo H2 e
H3, o que sugere que a silica SBA-15 possivelmente tenha um bloqueio de seus
poros causado por outros sélidos, seja HDL, HNZ ou WO3 e por isso ndo apresenta
uma curva de histerese mais tipica do tipo H1.

A partir da analise textural pelo método BET, especificamente da isotermas de
adsorgao e desorgdo de nitrogénio, se pode obter a informacao de area superficial
dos sdlidos. Na Tabela 6 sao apresentadas as areas superficiais dos sodlidos

inorgénicos preparados nesse trabalho.
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Tabela 6. Valores de areas superficiais dos suportes soélidos preparados nesse

trabalho.
Sélidos suporte Area superficial/ m? g~
HNZ 2,81
HDL 38,26
S (silica amorfa) 11,69
SBA-15 (silica mesoporosa) 341,78
S/WOs3 9,26
SBA/WOs3 341,86
S/WO3/HNZ 13,71
SBA/WO3/HNZ 85,41
S/WOs/HDL 40,94
SBA/WO3/HDL 93,32

Os sodlidos lamelares HNZ e HDL apresentaram areas superficiais com valores
entre 2 e 40 m? g que sao valores caracteristicos para essa classe de compostos.
O HDL apresentou maior area superficial que o HNZ, isso pode ser explicado pelo
fato de o HDL ser mais fragmentados e deslaminado que o HNZ, como indicam as
imagens de MEV e MET e os difratogramas desses sélidos.

Além disso, a silica amorfa e silica SBA-15 apresentaram areas superficiais de
11,69 e 341,86 m? g, respectivamente. Esse resultado pode ser compreendido
analisando-se a porosidade de ambos os sélidos (silica amorfa e silica SBA-15), pois
a silica amorfa tem microporos randomicamente distribuidos em sua estrutura,
enquanto a silica SBA-15 tem mesoporos ordenados o que lhe confere area
superficial maior que aquelas dos sélidos lamelares e da silica amorfa.

Os sélidos S/WO3; e SBA/WOs3 apresentaram valores de area superficial similares
aquelas da silica amorfa S e da silica SBA-15, sugerindo que a inser¢do de WO3 nos
solidos de silica nao causou mudancas drasticas na textura dos soélidos de silica com
relacdo as areas superficiais. Entao, isso indica que possivelmente o sdélido de WO3
preparado nas duas diferentes silicas provavelmente se encontra distribuido na
superficie dos solidos e nao bloqueia significativamente por exemplo os poros
presentes na silica mesoporosa SBA-15.

Todavia os sélidos de silica/WOs/(material lamelar) apresentaram valores de

areas superficiais inferiores aquelas dos soélidos de silica/WOs, 0 que sugere que os
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materiais lamelares possivelmente, ao serem adicionados aos solidos, podem estar
causando algum tipo de bloqueio dos poros ou sendo inseridos nos poros e
reentrancias dos solidos envolvidos .de silica/WOs.

No trabalho de Ucoski et al. [23] a silica SBA-15 apresentou a area superficial
igual a 737 m? g' e com a inser¢do de magnetita (mag) nessa silica a area do
compdsito resultante (mag@SBA-15) foi igual a 394 m? g, sugerindo que a
magnetita foi responsavel por obstruir poros da SBA-15 tendo como efeito a queda
do valor de area superficial dessa silica no compésito.

Enquanto no trabalho de Peruzzolo et al. [58] a silica mesoporosa comercial
Cariacat Q15 apresentou a area superficial igual a 356,3 m? g™' e com a insergio de
WO; nesse solido a area do compdsito resultante (Q15-W3) foi igual a 164 m? g™,
indicando que os soélidos WO3 podem bloquear os poros e recobrir a superficie da
silica Q15 o que resulta na queda do valor de area superficial dessa silica no
compasito.

Assim, os resultados da literatura que foram citados acima [22, 57] corroboram
os resultados desse trabalho, pois, a inser¢do de 6xidos (como a magnetita e o WO3)
em soélidos de silica tem como efeito geral a obstrugdo de poros, o que leva,
consequentemente, a diminuigdo significativa da area superficial dos sélidos de
silica.

Os solidos suportes preparados (silica/WOas/(material lamelar) foram também
analisados por espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma acoplado
indutivamente, foram determinadas as concentragbes em massa de tungsténio, zinco

e manganés. Os resultados foram apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Porcentagem em massa de W, Zn e Mn nos sélidos suportes preparados

nesse trabalho.

Sdélidos suporte W/ % Zn | % Mn /%
S/WO3/HNZ 9,27 17,37 0,006
SBA/WQO3/HNZ 9,15 14,91 0,008
S/WO3/HDL 8,91 15,16 0,001
SBA/WO3/HDL 10,56 16,81 0,003

Os solidos de silica/WOs/(material lamelar) apresentaram concentragdes de

aproximadamente, em média 9% em massa de tungsténio, sendo que esse metal
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esta presente na composigao do WOs3, esse resultado indica que cada 100,00 mg do
solido suporte de silica/WO3 apresenta aproximadamente 9,00 mg de tungsténio, ou
seja, 11,35 mg de WOs.por 100 mg dos sdlidos (ou seja, loading de 0,49 mmol de
WO3/ g de silica/WOs3). Esse resultado sugere que a maior parte do sélido suporte é
composto de SiO2 ou composto lamelar.

Além disso, os resultados apresentados na Tabela 7 também mostram que tais
sélidos suportes apresentaram aproximadamente em média 15% de Zn, sendo que
esse metal esta presente na composicao dos materiais lamelares (HNZ e HDL), ou
seja, em 100,00 mg dos solidos suportes silica/WOs/(material lamelar) tem 15,00 mg
de Zn. Curiosamente, nos solidos preparados também foi observado uma pequena
contaminacao de Mn, menos do que 0,01%.

A contaminacdo dos sélidos por Mn possivelmente provém de impurezas dos
sais de Zn e Al que foram utilizados para as sinteses dos materiais lamelares (HDL
e HSL). Os maiores valores de contaminacado por Mn foram observados para os
sélidos silica/WO3/HNZ, o que sugere que o nitrato de zinco hexaidratado usado na

sintese do HNZ possa ser a maior fonte de contaminagao de Mn.

4.3. PREPARACAO DOS SOLIDOS SILICA/WO;/(MATERIAL
LAMELAR)/MnP

A interacao da Nas[Mn(TDFSPP)(O.CzH3)] com os sélidos suportes
silica/WOs/(material lamelar) deve ocorrer preferencialmente via interagéo
eletrostatica, visto que a MnP apresenta quatro cargas negativas em grupos
sulfonatos e os sdlidos suportes silica/WOs/(material lamelar) apresentam em sua
composicao sélidos de estrutura lamelar (HDL e HNZ) que tém carga residual positiva
[20-30].

Na Tabela 8 sao apresentados os valores de loading (quantidade de matéria de
MnP/massa em gramas de solido suporte) e valores de percentagem de imobilizagédo

da MnP nos sélidos suporte preparados.
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Tabela 8. Os valores de loading e porcentagem de imobilizagdo da MnP nos solidos

suportes.
Suporte % imobilizagao’ Valor de loading? (mol g™')

S/WOs3 0,00 0,00

SBA/WO3 0,00 0,00
S/WO3/HNZ 28,12 2,19 - 10°
SBA/WO3/HNZ 45,19 3,47 - 10°®
S/WOs/HDL 67,87 5,30 - 10°
SBA/WO3/HDL 82,07 6,41+ 10

"Porcentagem de imobilizacdo = (quantidade de matéria de MnP retida no solido/quantidade
de matéria de MnP adicionada)x100. 2Valor de loading: medida da quantidade de matéria da

MnP por unidade de massa do suporte.

A porcentagem de imobilizacdo e valores de loading foram calculados a partir
dos valores de quantidade de matéria de MnP imobilizada por unidade de massa de
suporte. A quantidade de MnP imobilizada foi determinada pela diferenca entre a
quantidade de matéria inicial de MnP na reacdo de imobilizacdo e quantidade de
matéria de MnP que nao foi imobilizada determinada pela analise quantitativa das
solugdes resultantes do processo de imobilizacdo empregando a espectroscopia
eletrénica na regiao do UVVIS [20-23].

Na Tabela 8 € possivel observar que a porcentagem de imobilizagdo da MnP
nos diferentes solidos suporte variou significativamente com relagdo a composicao.
Nos suportes silica/WO3 n&o ocorreu a imobilizacdo de MnP, pois, nesses sélidos
nao existem superficies com carga residual positiva para interagir com as MnP tetra-
anibnica via interacdes eletrostaticas. Todavia, nos suportes de silica/WOs/(material
lamelar) ocorreu a imobilizagao das MnP, visto que nesses sdlido tem os HDL e HSL
que podem interagir com as MnP por interagdes eletrostaticas. Esse resultado sugere
a importancia dos sélidos lamelares nos solidos suporte para propiciar a imobilizagao
da MnP e consequentemente construgao do catalisador multifuncional requerido.

Dentre os suportes de silica/WOz3/(material lamelar), aqueles contendo HDL
apresentaram maior porcentagem de imobilizacdo de MnP se comparado aqueles
contendo HNZ. Esse resultado sugere que o HDL apresenta maior densidade de
cargas positivas em suas estruturas lamelares se comparado ao HNZ, o que é
esperado para essa classe de sdlidos. Além disso, € possivel considerar que o HDL

se encontra mais esfoliado que o HNZ, apresentando assim maior area superficial
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para a interacdo eletrostatica com a MnP, o que corrobora as imagens de
microscopias que apresentam o HDL bastante deslaminado (Figura 45g e 45h).

Outros trabalhos reportados na literatura [19,79] com essa mesma
Mn(lIl)porfirina imobilizada em HNZ [79] e HDL [19] mostram também que se observa
maior porcentagem de imobilizacdo da MnP em HDL do que em HNZ, o que também
corrobora os dados obtidos nesse trabalho.

Além disso, os suportes contendo a silica amorfa de morfologia esférica (S)
apresentam menor porcentagem de imobilizacdo do que aqueles contendo a silica
mesoporosa (SBA-15). Esse resultado sugere que, possivelmente, o HNZ e o HDL,
sdo as plataformas para imobilizacao da MnP e se encontram menos deslaminados
na superficie da silica amorfa de morfologia esférica (S) do que na superficie da silica
mesoporosa (SBA-15), pois, a deslaminacao desses soélidos € muito importante para
aumentar a area do material lamelar resultando em uma maior exposi¢cdo desses
solidos a interagao e consequentemente imobilizagdo da MnP. Outra possibilidade a
ser considerada para explicar os resultados é que as MnP podem entrar nos poros
da silica mesoporosa (SBA-15) mantendo-se em um aprisionamento fisico, visto que
0 mesoporo da SBA-15 tem didmetro de 8,15 nm e as MnP tem didmetro menor que
2 nm. Essa possibilidade ja foi descrita na literatura [23].

Todavia, apesar das variagdes na porcentagem de imobilizagdo, o valor de
loading dos sélidos contendo HDL ou HNZ n&o apresentaram variagbes drasticas
mantendo-se semelhantes em valores com grandeza de 10 mol g™ no entanto com
uma leve predominancia dos solidos contendo HDL em comparagdo aos sélidos
contendo HNZ como interface carregada positivamente a interagir com a MnP
anibnica. Os valores de loading aqui apresentados foram tipicos para exemplos de
imobilizacdo de MnP em suportes via interagdes eletrostaticas [15,18,19,30,31,33].

Apods a imobilizacdo da MnP nos solidos suportes, os sélidos resultantes foram
caracterizados por espectroscopia vibracional FTIR, DRX e espectroscopia eletronica
no UVVIS.

Os espectros vibracionais dos solidos preparados (Figura 51) mostram as
caracteristicas ja relatadas para os suportes, pois apresentam bandas na regido de
3100-3600 cm™ e 1600 cm referentes a agua adsorvida pelo sélido suporte, banda
alargada na regido de 900-1200 cm™ atribuida a deformacgéo axial da ligagéo Si-OH
dos grupamentos silandis da silica [20-23], além de bandas menos intensas na
regido de 600-1000 cm™' atribuidas a vibragado de ligagdes W=0 e W-O no WO; [76]
e banda em 1385 cm™ para os sdlidos com HNZ referente a deformagdo axial de
ligagdes dos ions nitratos [15,43,79]. Tais caracteristicas espectrais sugerem que as

quantidades de MnP imobilizadas nos suportes ndo permitem a sua caracterizagao
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por esta técnica de maneira conclusiva visto serem muito pequenas para que sejam

detectadas bandas referentes a esse composto [27,28,30,31,74,78].
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Figura 51. Espectros vibracionais FTIR dos sdlidos:

(a) S/WOs/HDL/MnP, (b)
S/WO3/HNZ/MnP, (c) SBA/WO3/HDL/MnP e (d) SBA/WO3/HNZ/MnP.

Os difratogramas dos sélidos resultantes dos processos de imobilizagdo da MnP
(Figura 52) sao tipicos dos suportes, apresentando os mesmos conjuntos de picos
ja discutidos referentes ao WO3 [58] e composto lamelar (HDL ou HNZ) [15,43,79],
assim como um halo em angulos 26 de 15-30° devido a silica [20-23]. Esses
resultados indicam que a estrutura dos solidos suportes se mantém estaveis e
inalteradas apds a imobilizagdo da MnP. Além disso, os picos basais dos compostos

lamelares n&o sofrem deslocamentos apds a imobilizagdo da MnP o que também

sugere que nao ocorreu a intercalacao das espécies porfirinicas entre as lamelas,

mas apenas interagao nas superficies de placas deslaminadas [27,28,30,31,74,78].
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Figura 52. Difratogramas dos solidos: (a) S/WO3/HNZ/MnP, (b) SBA/WO3/HNZ/MnP, (c)
S/WO3/HDL/MnP e (d) SBA/WOs/HDL/MnP.

Por fim, os solidos também foram

analisados pela espectroscopia eletrbnica na

regidao do UVVIS. Os espectros dos sodlidos silica/WOs/(material lamelar)/MnP

(Figura 53) apresentam a banda Soret intensa em 464 nm e uma banda Q em 560

nm atribuidas a conjugacgao eletrénica na MnP. Desta forma, tais bandas indicam

qualitativamente a presenca de MnP nos suportes apds o processo de imobilizagao

[23,79]. Enquanto isso, os sodlidos silica/WO3 nao apresentaram bandas no espectro,
indicando a auséncia de MnP nesses suportes.
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Figura 53. Espectros eletrénicos na regido do UVVIS dos sélidos: (a) S/IWO3/HNZ/MnP, (b)
SBA/WO3/HNZ/MnP, (c) S/IWO3/HDL/MnP e (d) SBA/WO3/HDL/MnP.

Os sélidos baseados em silica/WOs/(material lamelar)/MnP foram caracterizados
também por analise textural aplicando o método BET. As isotermas de adsorgao e
desorgdo de N, estdo apresentadas na Figura 54. Enquanto na as areas superficiais
resultantes dessa analise dos sélidos estdo apresentadas Tabela 9.

Os solidos baseados em S/WOs/(material lamelar)/MnP apresentaram isoterma
do tipo lll (Figura 54 a), o que indica que sao solidos pouco porosos, com histerese
do tipo H3 que sugere a morfologia de placas com poros no formato de fendas.
Entretanto, os sdlidos baseados em SBA/WOs/(material lamelar)/MnP
apresentaram isoterma do tipo Il (Figura 54 b), o que indica que séo sélidos porosos
com poros com tamanho e volume pouco definidos, com duas histereses do tipo H2
e H3 o que sugere que os mesoporos da SBA-15 se encontram parcialmente

obstruidos por WO3, material lamelar e MnP.
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Figura 54. Isotermas de adsor¢do e desor¢cdo de gas nitrogénio que foram obtidos pelo
método BET dos solidos: S/WO3/HNZ/MnP e S/WO3/HDL/MnP (a); SBA/WO3/HNZ/MnP e
SBA/WQO3/HDL/MnP (b).

Tabela 9. Areas superficiais dos catalisadores sélidos preparados nesse trabalho

silica/WQO3/(material lamelar)/MnP.

Solidos suporte Area superficial/ m? g~

S/WO3/HNZ/MnP 18,29
SBA/WO3/HNZ/MnP 142,44
S/WO3/HDL/MnP 32,55
SBA/WO3/HDL/MnP 107,74

Os solidos de silica/WOs/(material lamelar)/MnP apresentaram é&reas

superficiais maiores que aquelas apresentadas para os sodlidos suportes
silica/WOs/(material lamelar) (Tabela 6) sugerindo que no processo de imobilizagao
da MnP nos suportes pode ter ocorrido o desimpedimento (possivel bloqueio) dos
poros dos solidos de silica que poderiam estar preenchidos por solvente e sélidos
lamelares (HDL ou HNZ) [23]. Além disso, pode ter havido a fragmentagédo e
deslaminacdo dos sodlidos lamelares durante o processo de imobilizagdo da MnP
areas superficiais dos soélidos de

resultando aumento das

silica/WQzs//(material lamelar)/MnP [19].

em um
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4.4. REACOES CATALITICAS DE OXIDAGAO DO CICLOOCTENO

O cicloocteno é um substrato modelo para o diagnéstico da atividade catalitica
de MP, pois € um composto facilmente oxidado por iodosilbenzeno e outros oxidantes
mediante reacdo estequiométrica ou catalitica utilizando, por exemplo, um
catalisador metalico (como, por exemplo, compostos de coordenacéo) [20,22,23,75].

Os solidos cataliticos, preparados nesse trabalho de forma inédita, baseados em
uma MnP suportada em diferentes suportes contendo silica/\WO3/(material lamelar),
foram investigados inicialmente como catalisadores empregando esse substrato

diagnéstico a fim de avaliar suas atividades cataliticas (Figura 55).

sllicaWo./ (Matenal lamelaryMnP
e '-\

\, Mnﬁ )

Catalisador

Figura 55. Esquema representativo da reagao de oxidagao do cicloocteno ao ciclooctendxido
por PhlO catalisada por sdlidos cataliticos preparados nesse trabalho baseado em

silica/WQOs/(material lamelar)/MnP.

Os produtos e subprodutos obtidos na rea¢ao de oxidagao do cicloocteno foram
quantificados por cromatografia a gas utilizando o método de padronizagao interna.

Os cromatogramas obtidos pela analise de aliquotas do sobrenadante das
reacdes realizadas apresentou em geral, como exemplificado na Figura 56, picos em
intensidade consideravel em 1,651, 3,212, 4,418 e 4,818 minutos indexados ao
solvente acetonitrila e substrato cicloocteno, padrado bromobenzeno, ciclooctenéxido
e iodobenzeno, respectivamente.

Em trabalhos anteriores desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa, quando
foram preparados catalisadores baseados em MnP imobilizada em silica (esférica ou
mesoporosa) ou MnP imobilizada em sélidos lamelares (como hidroxissais lamelares
e hidroxidos duplos lamelares), esses catalisadores foram avaliados mediante a

oxidacéo do cicloocteno apresentando em geral altos rendimentos de ciclooctenéxido
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[20,22,23,75]. Desta forma, esperava-se resultados similares ao se avaliar os solidos
preparados baseados em silica/WO3/(HDL ou HSL)/MnP.

As Tabelas 10 e 11 apresentam os resultados cataliticos obtidos nesse estudo
sendo que na Tabela 10 foi utilizada a propor¢céao de reagentes em quantidade de
matéria de catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000) e na Tabela 11
catalisador/oxidante/substrato (1:200:2000). As demais condicbes experimentais
foram mantidas constante. Essas duas diferentes condicbes de quantidade de
reagentes foram adotadas visando investigar se o resultado da reacao catalitica pode
ser afetado pela maior ou menor quantidade de oxidante no meio visto que, sendo
os valores de loading de MnP por massa de sdlido muito pequenos, uma maior
quantidade de iodosilbenzeno poderia facilitar o acesso desse reagentes aos sitios

de MnP dispersos pelo suporte.

4418

— 4,818

Intensidade/pA

— 3,212

1.0 1.5 20 2.5 S:I} 3.5 -:II,EI &5 5I.D 6.5 1.0
Tempo/minutos

Figura 56. Cromatograma da aliquota sobrenadante da reacéo de oxidag&o do cicloocteno e
padrao bromobenzeno, no qual se encontram os picos: 3,212 minutos (bromobenzeno), 4,418

minutos (ciclooctenodxido) e 4,818 minutos (iodobenzeno).
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Tabela 10. Catalise da oxidacdo do cicloocteno ao ciclooctendxido com oxidante

iodosilbenzeno® catalisada pelos solidos preparados assim como reagdes controle.

Reacao Catalisador Ciclooctenéxido/ rendimento (%)?
1 Sem catalisador 2,15+ 0,58
2 S/WQOs/HDL 4,81+0,43
3 S/WO3/HNZ 4,20 £ 2,59
4 SBA/WO3/HDL 4,31+ 0,30
5 SBA/WOQO3/HNZ 4,41 £1,59
6 MnP3 15,77 £ 3,35
7 S/WO3/HDL/MnP 83,42 + 0,11
8 1° relso 76,06 + 0,33
9 2° relso 61,07 + 2,61
10 3° reuso 63,62 + 0,39
11 4° reuso 61,42 + 0,03
12 5° reuso 54,72 + 3,21
13 SBA/WQO3/HDL/MnP 75,47 + 2,65
14 1° redso 72,55 + 3,32
15 2° relso 60,65 + 0,07
15 3° redso 59,92 + 0,67
17 4° reuso 59,75+ 2,47
18 5° redso 63,05 + 2,47
19 S/WO3/HNZ/MnP 40,45 + 0,38
20 1° reuso 41,20 £ 0,07
21 2° reuso 41,65 + 1,06
22 3° reuso 46,57 + 0,11
23 4° redso 48,07 + 2,93
24 5° retiso 51,82+ 2,79
25 SBA/WO3/HNZ/MnP 59,00 + 2,82
26 1° relso 54,32 + 4,20
27 2° relso 47,70 + 3,88
28 3°redso 48,97 + 0,53
29 4° reuso 38,45+ 0,31
30 5° relso 34,63 £ 1,30

'Condigoes da reagao: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), sob argdnio e agitagdo
magnética, auséncia de luz, por 1h. 2Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno

utilizada. 3Catélise sistema homogéneo.
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Tabela 11. Catalise da oxidacdo do cicloocteno ao ciclooctendxido com oxidante

iodosilbenzeno® catalisada pelos solidos preparados assim como reagdes controle.

Reacgao Catalisador Ciclooctenéxido / rendimento (%)?
1 Sem catalisador 1,99 + 1,38
2 S/WOs/HDL 1,99 + 0,60
3 S/WO3/HNZ 0,81+0,10
4 SBA/WQOs/HDL 2,45+ 0,29
5 SBA/WQO3/HNZ 6,96 + 1,36
6 MnP 19,26 £ 4,72
7 S/WO3/HDL/MnP 88,35+ 6,43
8 SBA/WO3/HDL/MnP 84,30 + 6,78
9 S/WO3/HNZ/MnP 75,85 + 3,25
10 SBA/WO3/HNZ/MnP 42,10 + 6,64

'Condigoes da reagao: catalisador/oxidante/substrato (1:200:2000), sob argonio e agitagédo
magnética, auséncia de luz, por 1h. 2Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno
utilizada. 3Catélise sistema homogéneo.

No mecanismo de reacdo proposto para a catadlise de oxidagdo do cicloocteno
utiizando uma manganés porfirina (MnP) suportada como catalisador (Figura
57)[11,14,72], espera-se inicialmente a ativacdo da MnP com o oxidante PhIO (1);
essa ativagao consiste na transferéncia do oxigénio do PhlO para a MnP gerando-se
assim a espécie oxomanganes(V)porfirina de alta valéncia (Mn(V)=0) muitas vezes
denominada manganil porfirina [11,14,72]. Em seguida, se espera a interagdo da
espécie oxomanganes(V)porfirina com o substrato cicloocteno (2) e a oxidagéo do
substrato via mecanismo radicalar. Por fim, com a transferéncia do oxigénio da
espécie catalitica ativa para o substrato, resulta na formacdo do produto
ciclooctenodxido (3) e ocorre a reconstituicdo do catalisador que pode reiniciar um
novo ciclo catalitico [13,14,20,22,23,72,75].
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Figura 57. Representagdo esquematica do mecanismo da reagao de oxidagao do cicloocteno

por iodosilbenzeno catalisada por um solido catalitico contendo MnP como espécie catalitica
[11,14,72].

Os resultados apresentados nas Tabela 10 e 11 mostram que as reacgbes
realizadas na presenca de solidos suportes que ndo contém a MnP apresentam
resultados de epoxidagdo do cicloocteno inferior a 10% na menor proporgao de
reagentes (1/20/2000) (Tabela 10, reagbes 2 a 5) ou na maior proporgao de reagente
(1/200/2000) (Tabela 11, reagdes 2 a 5). Além disso, resultado semelhante foi
observado na reagdo do iodosilbenzeno e do substrato na auséncia de qualquer
solido, sendo observado rendimento de ciclooctendxido de cerca de 2% nas duas
condigdes investigadas (Tabela 10 e 11, reagao 1).

Por outro lado, todos os sodlidos contendo MnP apresentaram os melhores
resultados cataliticos com rendimentos de ciclooctendxido superiores a 40%, mas
dependendo do catalisador e da condicdo de reagao, foram observados também
rendimentos préximos a 90%. O conjunto desses resultados indica que a epoxidagao
do cicloocteno por PhlO foi mediada pela agao catalitica da MnP (Tabela 10, reacdes
7,13, 19, 25 e Tabela 11, reacdes 7 a 10).
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Trabalhos reportados na literatura de sistemas envolvendo MnP suportadas em
sélidos similares [20,22,23,75] também mostram o protagonismo catalitico da MnP e
outras similares.

Esses resultados também sugerem que nessa reagdo especifica (oxidagédo do
cicloocteno) nos sodlidos estudados os diferentes solidos empregados devem apenas
atuar como solido suporte para a imobilizagdo da MnP e nao de forma
consideravelmente catalitica. Eles atuam evitando interagdes bimoleculares que
possam levar a desativacdo do catalisador, além de evitar qualquer problema de
insolubilidade da espécie catalitica em solugdo. Essa atuacao do suporte fica
evidente quando se compara os resultados cataliticos dos sélidos contendo a MnP e
os resultados das reacbes controle, que, com ja mostrado, ndo apresentaram
nenhuma atividade catalitica significativa, sugerindo que os suportes se mostraram
inertes ou pouco eficientes como catalisador.

A literatura mostra, em diversos exemplos [20,22,23,75], que soélidos como silica,
HDL, HSL e WO3; nao sao eficientes catalisadores da reacdo de epoxidagdo do
cicloocteno por PhlO.

Quando se compara os resultados cataliticos dos sélidos silica/WOa3/(material
lamelar)/MnP com os resultados das reacdes cataliticas em sistemas homogéneos,
empregando a MnP como catalisador (Tabelas 10 e 11, reacéo 6) se destaca o baixo
resultado na catalise homogénea se comparado a heterogénea que nao € em geral
0 comportamento esperado para MP, principalmente para essa MnP,
NasMn(TDFSPP)(02C2Hs)], onde se espera melhor desempenho catalitico [20-23] o
que ja foi observado anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa [20-23]. Esse baixo
resultado catalitico pode ser atribuido a baixa solubilidade do catalisador no solvente
acetonitrila [30,38] dificultando a sua interagdo com os reagentes em solugao,
resultando no baixo rendimento de epodxido. Tal insolubilidade passa a ser
insignificante quando essa MnP de segunda geracao € imobilizada nos diferentes
suportes e um melhor rendimento é observado [20,22,23,75].

Além disso, observa-se também nas Tabelas 10 e 11 que os diferentes suportes
da MnP parecem exercer efeitos diferenciados sobre o resultado catalitico.

Por exemplo, os solidos silica/WO3/HDL/MnP (Tabela 10, reagées 7 e 13)
conduziram a rendimentos de ciclooctenéxido superiores aos sodlidos
silica/WO3/HNZ/MnP (Tabela 10, reagbes 19 e 25). Uma possivel explicagdo para
essa diferenga de atividade catalitica mudando o composto lamelar do suporte, pode
estar relacionado ao valor do /oading de MnP maior para os sodlidos
silica/WO3/HDL/MnP do que para os sélidos silica/WO3/HNZ/MnP, isso resultou no

uso de menor quantidade massa dos solidos silica/WO3/HDL/MnP (= 4 mg) na
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catalise do que para os soélidos silica/WO3/HNZ/MnP (= 10 mg) e consequentemente
os catalisadores silica/WO3/HDL/MnP mantiveram-se mais dispersos e com maior
contato com o solvente, oxidante e substrato, possibilitando maior eficiéncia no ciclo
catalitico da MnP.

Também pode ser observado o efeito do suporte nos resultados cataliticos
(Tabela 10, reagoes 7, 13, 19, 25) dos sdlidos catalisadores silica/WOs3/(material
lamelar)/MnP, uma vez que quando se compara os sélidos silica/WO3/HDL/MnP o
melhor resultado é do sélido S/WOs/HDL/MnP e quando se compara os solidos
silica/WO3/HNZ/MnP o melhor resultado é do sélido SBA/WO3/HNZ/MnP, o que
pode ser explicado analisando-se a morfologia desses suportes. O HDL se encontra
mais deslaminado quando esta em contato com o sélido S/WOs3; e a deslaminagéo
do HDL é muito importante para o processo de imobilizacao e dispersdo da MnP no
solido suporte. Nessa mesma linha de raciocinio, o HNZ foi mais fragmentado quando
em contato com o solido SBA/WO; e isso favorece a imobilizagcao e dispersédo da
MnP no sdlido suporte e consequentemente evita a proximidade de unidades MnP
no solido e também interagdes bimoleculares, dimerizagao ou oclusao destas.

Como ja dito, a reacdo de oxidacdo do cicloocteno foi realizada em duas
condicoes distintas de propor¢coes molares entre catalisador/oxidante/substrato,
(1:20:2000) Tabela 10 e (1:200:2000) Tabela 11, a fim de se compreender a
influéncia da concentracédo de oxidante nessa reacao.

Os resultados cataliticos (Tabela 10 e 11) mostram que o desempenho catalitico
da MnP em sistema homogéneo e dos catalisadores solidos baseados em
silica/WOs3/(material lamelar)/MnP n&o sofreram grande variagdo de rendimento de
epoxido com a mudanca da proporcdo entre catalisador/oxidante/substrato. Em
virtude disso, a condicdo com menor quantidade de oxidante,
catalisador/oxidante/substrato  (1:20:2000) Tabela 10, foi adotada para a
investigagao da reciclagem e reuso dos catalisadores solidos (Tabela 10, reacdes 8
a12,14 a 18,20 a 24 e 26 a 30).

Entéo, os catalisadores sdlidos baseados em silica/WOs/(material lamelar)/MnP
foram reciclados e reutilizados em mais cinco reagdes cataliticas, os resultados
apresentados na Tabela 10 mostram que esse catalisadores sio reciclaveis e
continuando desempenhando atividade catalitica mesmo apds os reusos.

Além disso, observou-se que, em geral, ocorreu uma diminuicdo discreta da
atividade catalitica desses catalisadores apds os relsos, 0 que era esperado, visto
que podem ocorrer processos de lixiviagao dos solidos (material lamelar)/MnP e das
MnP do sélido catalisador o que implica na diminuicao da quantidade de espécies

cataliticas ativas e afeta diretamente os resultados cataliticos [79].
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4.5. REACOES CATALITICAS DE OXIDAGAO DO CICLOEXANO

O cicloexano é um substrato muito importante para a industria quimica de
producao de acido adipico que € um precursor de polimeros baseados em poliamidas
[3-5].

Na producao do acido adipico se realiza a oxidagao do cicloexano aos produtos
cicloexanona e cicloexanol utilizando o oxigénio molecular como oxidante e o
bis(acetato)cobalto(ll) como catalisador em condi¢cdes severas de temperatura e
pressao, entdo, tais produtos da oxidagao sdo submetidos a uma nova oxidagao com
acido nitrico para a obteng¢ado do acido adipico [3-5] (Figura 2).

Visto a importancia do acido adipico como precursor da preparagao de polimeros
como as poliamidas, comercialmente denominados como Nylon, existe a demanda
pelo desenvolvimento de processos quimicos mais eficientes para promover a
oxidagao do substrato cicloexano [3-5]. Uma possibilidade ambientalmente amigavel,
prevenindo o uso de reacgdes estequiométricas ou o uso de solventes tdxicos ou
condi¢cbes severas de temperatura e pressdo, pode ser o desenvolvimento de
catalisadores mais eficientes e seletivos como os catalisadores baseados em
metaloporfirinas sintéticas suportadas em sdélidos rigidos, termodinamicamente

estaveis e inertes [34,35].
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Figura 58. Esquema que representa a reacdo catalitica de oxidacdo do cicloexano a

cicloexanona e cicloexanol por PhIO.

Nesse trabalho foram preparados de forma inédita catalisadores sdlidos
baseados em uma MnP suportada em diferentes suportes contendo
silica/WOs/(material lamelar), entdo, esse catalisadores foram investigados na

oxidagao do substrato cicloexano (Figura 58).
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Os produtos e subprodutos obtidos na reacéo de oxidagdo do cicloexano foram
quantificados por cromatografia gasosa utilizando o método de padronizagao interna.
A Figura 59 mostra um exemplo de um cromatograma tipico obtido pela analise
de aliquotas do sobrenadante dessa reagdo. Esse cromatograma apresenta picos
em 1,705, 2,835, 3,532, 4,908 e 5,198 minutos indexados ao solvente acetonitrila,

cicloexanona, cicloexanol, iodobenzeno e o padrdo n-octanol respectivamente.
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Figura 59. Exemplo de cromatograma da aliquota do sobrenadante da reac&do de oxidagao
do cicloexano acrescido do padrao interno n-octanol, no qual se encontram os picos: 2,835
minutos (cicloexanona), 3,532 minutos (cicloexanol), 4,908 minutos (iodobenzeno) e 5,198

minutos (n-octanol).

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

No trabalho de Ucoski et al. [23] empregou-se um catalisador sélido baseado em
uma MnP (similar a MnP utilizada nesse trabalho de mestrado) imobilizada em um

composito magnético composto de magnetita e silica (magnetita@silica) para a



112

catalise da reagao de oxidagao do cicloexano, apresentando rendimentos de até 30%
de cicloexanol e menos de 1% de cicloexanona, ou seja, mostrou eficiéncia e grande
seletividade ao alcool. Assim como, no trabalho de Mantovani et al. [19] foi utilizado
um catalisador soélido baseado na mesma MnP empregada por nés
(Nas[Mn(TDFSPP)(0O2C2H3)]) imobilizada em um compésito de silica amorfa e HDL
(silica@HDL) para a catalise da oxidagao do cicloexano, na qual se obteve os
rendimentos de 9% de cicloexanol e menos de 1% a cicloexanona, ou seja, como
observado por Ucoski [22], seletividade ao alcool.

Em um outro trabalho, Westrup et al. [79] utilizaram um catalisador soélido
baseado na MnP (NasMn(TPFSPP)(02C2Hs)]) imobilizada em HNZ para a catalise
da reacéo de oxidagao do cicloexano, apresentando os rendimentos de até 5% de
cicloexanol e 26% de cicloexanona, ou seja, eficiéncia e seletividade a cetona em
lugar de alcool, modulando as condi¢des de reagao e empregando também luz.

Tendo como referéncia os trabalhos do nosso grupo de pesquisa que foram
citados acima, espera-se resultados similares ao se avaliar os catalisadores sélidos
preparados que foram baseados em silica/WOz3/(material lamelar)/MnP. As Tabelas
12 e 13 apresentam os resultados cataliticos obtidos nesse estudo. Como ja adotado
nos estudos empregando o substrato cicloocteno, na Tabela 12 foi utilizada a
proporgéo de reagentes em quantidade de matéria de catalisador/oxidante/substrato
(1:20:2000) e na Tabela 13 catalisador/oxidante/substrato (1:200:2000). As demais
condicdes experimentais foram mantidas constante.

No mecanismo proposto [15,79] para a catalise de oxidagdo do cicloexano por
PhIO usando como catalisador MnP em solugéo ou suportadas (Figura 60), espera-
se que inicialmente ocorra a ativagdo da MnP com o oxidante PhlO para se gerar a
espécie catalitica ativa oxomanganes(V)porfirina, semelhantemente ao que ocorre
nas reagdes de epoxidagao (Figura 57). Entdo, na sequéncia, essa espécie catalitica
ativa pode reagir com o substrato cicloexano via um mecanismo radicalar, no qual se
realiza a abstracdo de um préton do cicloexano pela espécie ativa
oxomanganés(V)porfirina gerando a espécie intermediaria manganés(IV)porfirina e
um radical cicloexila, que sdo mantidas em um mesmo ambiente quimico
denominado gaiola de solvente [15,79]. A partir disso, se ocorrer a reagao entre a
espécie intermediaria ativa e o radical organico pode-se formar o produto cicloexanol,
todavia, se o radical escapa da gaiola de solvente e reage com outra molécula de
oxidante (seja PhlO ou O presente no meio de reagao) pode vir a formar o produto
cicloexanona. Além disso, o préprio alcool formado pode ser reoxidado a cetona,
caso esse produto, por alguma razao fique nas vizinhancas de espécies cataliticas

ativas e entre em competicdo com o substrato cicloexano pelo sitio ativo de oxidagao.
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Por fim, com a transferéncia de oxigénio ao alcano, o catalisador é recomposto e

pode iniciar um novo ciclo catalitico [13,14,72].
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Tabela 12. Resultado das reacbes cataliticas de oxidagcdo do cicloexano ao

cicloexanol (c-ol) e a cicloexanona (c-ona) empregando o oxidante iodosilbenzeno' e

os catalisadores preparados nesse trabalho.

Rendimento

H 2 ~
Reagdo Catalisador Rendimento (c-ol + c- _RI‘;"Z‘:"O
c-0l/% c-ona/% ona)/% c-olf c-ona
1 Sem catalisador 411+1,55 3,43+ 2,07 7,54 1,19
2 S 0,89 +£0,20 2,47 £ 0,68 3,36 0,36
3 SBA-15 1,43+0,16 3,56 £ 0,84 4,99 0,40
4 WOs3 1,39+ 0,42 2,98 +0,75 4,37 0,46
5 HDL 0,96 + 0,46 2,04 £ 0,11 3,00 0,47
6 HNZ 0,98 £ 0,29 1,85+0,19 2,83 0,52
7 S/WOs3 5,14 £ 0,57 2,56 + 0,65 7,70 2,01
8 S/WOs/HDL 2,63+0,42 1,27 £ 0,55 3,90 2,07
9 S/WO3/HNZ 3,20 £ 0,51 1,26 £ 0,04 4,46 2,53
10 SBA/WOs; 7,27 £ 1,41 7,40 £1,17 14,67 0,98
11 SBA/WO3/HDL 2,74 £ 0,17 1,01+£0,18 3,75 2,71
12  SBA/WO3/HNZ 2,84 +£0,87 1,16 £ 0,20 4,00 2,44
13  MnP3 1456 +242 1,86 +0,33 16,42 7,82
14  S/WOs/HDL/MnP 4417 +0,32 9,60+ 1,56 53,77 4,60
15 1° redso 4165+2,75 9,05+1,73 50,70 4,60
16 2°relso 3265+233 7,71+£259 40,36 4,23
17  3°relso 29,90+ 3,37 12,39+ 2,66 42,29 2,41
18  4°reuso 29,18+ 0,58 12,15+0,85 41,33 2,40
19 5°reuso 30,06 £5,69 12,07 +2,22 42,13 2,49
20 SBA/WOs/HDL/MnP 32,62 +3,50 10,82+4,19 43,44 3,01
21 1° redso 25,60+2,03 10,48 + 3,98 36,08 2,44
22  2°reuso 2453+4,36 9,33+1,70 33,86 2,62
23  3°reulso 26,58+441 10,91 0,82 37,49 2,43
24  4°relso 2250+2,68 8,93+0,53 31,43 2,51
25 5°reuso 2402+238 8,91+0,64 32,93 2,69
26 S/WO3/HNZ/MnP 33,36 +3,89 8,05%3,74 41,41 4,14
27 1° reliso 27,35+3,10 8,00+ 3,58 35,35 3,41
28  2°reuso 20,42+0,53 6,99+1,10 27,41 2,92
29  3°reuso 18,43+3,00 7,09+1,77 25,52 2,60
30 4°relso 17,05+1,83 7,62+0,61 24,67 2,24
31 5° rediso 14,48 +332 449+1,24 18,97 3,22
32 SBA/WO3/HNZ/MnP 38,33+2,28 8,29+ 1,17 46,62 4,62
33 1° redso 33,76 £249 7,39%0,87 41,15 4,56
34  2°relso 3583+1,73 6,60+1,95 42,43 5,42
35 3°reuso 3568+454 9,31+1,04 44,99 3,83
36 4°reuso 32,62+0,32 7,460,111 40,08 4,37
37 5°relso 2641+315 9,061,112 35,47 2,91

'Condigoes da reacgédo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), sob argénio e agitagéo

magnética, auséncia de luz, por 1 h.2Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno

utilizada. 3Catélise sistema homogéneo.
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Tabela 13. Resultado das reacbes cataliticas de oxidagcdo do cicloexano ao

cicloexanol (c-ol) e a cicloexanona (c-ona) empregando o oxidante iodosilbenzeno' e

os catalisadores preparados nesse trabalho.

Rendimento?

Rendimento Razao

Reagio Catalisador (c-ol + c- c-ol/c-
c-0l/% c-ona/% ona)% ona
1 Sem catalisador 0,00+ 0,00 0,31+0,06 0,31 -
2 S/WO3/HDL 0,52+0,05 0,40+0,05 0,92 1,30
3 S/WO3/HNZ 0,61+0,33 0,39+0,10 1,30 1,56
4 SBA/WO3/HDL 1,45+0,33 1,33+0,46 2,78 1,09
5 SBA/WO3/HNZ 1,86+0,19 1,69+0,25 3,55 1,10
6 MnP3 1,39+0,31 0,51 +0,07 1,90 2,72
7 S/WQO3/HDL/MnP 3,94+0,27 1,03+0,18 4,97 3,82
8 SBA/WO3/HDL/MnP 8,84+ 0,48 1,78 +0,28 10,62 4,97
9 S/WO3/HNZ/MnP 6,49+0,70 1,50+ 0,02 7,99 4,32
10 SBA/WO3/HNZ/MnP 5,31 +0,16 1,47 + 0,31 6,78 3,61

'Condigdes da reacgdo: catalisador/oxidante/substrato (1:200:2000), sob argbnio e agitagdo

magnética, auséncia de luz, por 1h. 2Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno

utilizada. 3Catélise sistema homogéneo.
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Figura 60. Representacao esquematica do mecanismo da catalise de oxidagao do cicloexano

por PhlO usando catalisadores baseados em metaloporfirinas [92].
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Os resultados da Tabelas 12 e 13 mostraram que na condigdo
catalisador/oxidante/substrato (1:200:2000) (Tabela 13, reagdes 7 a 10) foram
obtidos resultados muito inferiores de rendimento de produtos se comparado a
condicao 1:20:2000 (Tabela 12, reacbes 14, 20, 26 e 32). Uma das possiveis
explicacbes para esse fato pode estar relacionado ao excesso de oxidante esta
causando uma parcial inativacido das espécies metaloporfirinicas ativadas, o que
resulta em alguma ineficiéncia nessa reacao. Além disso, ndo se pode descartar o
fato de que um excesso de espécie oxidante pode também causar algum bloqueio
fisico ao substrato para interacdo com as espécies cataliticas ativas formadas pela
interacdo da MnP e do iodosilbenzeno.

Quando foi realizada a catalise em um sistema homogéneo, utilizando a MnP
como catalisador da oxidacao do cicloexano por PhlO, foi obtido o rendimento de
aproximadamente 14% de cicloexanol e 1,8% de cicloexanona nas melhores
condigbes de proporgcdo de reagentes (Tabela 12, reacao 13). Apesar de se ter
observado grande seletividade para o produto alcool, a eficiéncia dessa reagao é
baixo se comparado ao sistema heterogéneo contendo a MnP imobilizada nos
diferentes sélidos suportes. Todavia esse resultado também corrobora o que foi
observado para as rea¢des empregando o substrato cicloocteno (Tabelas 10 e 11) e
outros resultados reportados em nosso grupo de pesquisa em que essa MnP foi
empregada em solvente acetonitrila, visto que o complexo se mantem parcialmente
insoluvel e consequentemente é dificultada a interacao entre catalisador e reagentes
levando a resultados cataliticos de oxidacao de cicloexano inferiores aos resultados
observados no emprego de catalisadores suportados [19,79].

Mesmo com os resultados mais discretos que foram obtidos para as reacdes
com a condicdo de proporgdo molar catalisador/oxidante/substrato maior
(1:200:2000) (Tabela 13, reagdes 1 a 5) ou com a melhor proporgédo de reagentes
(Tabela 12, reagbes 1 a 12) ja foi possivel observar que o desempenho catalitico dos
sélidos suportes que ndo contem a MnP ou na auséncia de qualquer solido (reagbes
controle) foi inferior ao desempenho catalitico dos catalisadores baseados em MnP
suportadas mostrando o papel protagonista da MnP na catalise de oxidagdo desse
substrato, mesmo em condigdes de proporgao nao favoraveis a sua plena atividade
(Tabela 13). Além disso, além de mostrar eficiéncia nas reagdes observa-se que as
reagcdes empregando os sélidos cataliticos baseados em MnP apresentaram
seletividade para o produto cicloexanol.

A literatura mostra [14,18-22,30-34,79,92] que sélidos tais como silica amorfa,
silica SBA-15, WO3, HDL e HSL nao atuam como bons catalisadores da reacao de

oxidagao do cicloexano. Comumente, quando esses solidos sdo empregados como
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catalisadores, apresentam valores discretos de rendimento de cicloexanol e
cicloexanona, menores que 5%. Os resultados apresentados na Tabela 12 e 13
corroboram essa informacao, visto que quando tais soélidos foram testados como
catalisadores na oxidagdo do cicloexano foram obtidos rendimentos igualmente
discretos, além disso, foi observada a seletividade para a cicloexanona.

Ainda analisando apenas os soélidos suportes empregados como catalisadores
da reacao de oxidacao, observa-se que quando sélidos de silica/WO3; e SBA/WOs3
foram testados esses apresentaram rendimentos maiores (Tabela 12, reacédo 7 e
reacao 10 respectivamente) com rendimentos totais de até no maximo de 15% (alcool
+ cetona). Esses resultados sdo bem superiores aos observados quando somente
silica amorfa ou silica SBA-15 ou WO3 ou HDL ou HSL foram testados (Tabela 12,
reagdes 2, 3, 4, 5 e 6 respectivamente). Porém, quando os solidos compostos de
silica/WOs/(material lamelar) foram usados como catalisadores na oxidagdo do
cicloexano observaram-se novamente rendimentos totais mais discretos de até no
maximo de 5% total de produtos alcool+cetona, o que pode sugerir que com a adi¢ao
de material lamelar (seja HDL ou HSL) aos sdlidos de silica/WO3 pode ocorrer,
possivelmente, o bloqueio dos centros cataliticos ativos presentes possivelmente no
material WO3;, 0 que consequentemente resulta na inibicdo parcial da atividade
catalitica (Tabela 12, reacdes 8, 9, 11 e 12).

Os trabalhos reportados na literatura empregando sistemas de MnP suportadas
em soélidos similares aos estudados nessa dissertacao [23,79] também mostram o
protagonismo catalitico da MnP. Tais resultados (Tabela 12 e 13) também sugerem
que nareacao de oxidagao do cicloexano os sélidos estudados como suportes devem
atuar como solido para a imobilizagdo da MnP evitando interagdes bimoleculares que
possam levar a desativagao do catalisador.

Os resultados cataliticos obtidos nessa dissertagdo também sugerem que a
natureza dos sdlidos suportes influencia no protagonismo da MnP e podem favorecer
ou desfavorecer seu desempenho catalitico. Os sélidos suportes que mais parecem
favorecer a atividade catalitica da MnP foram o S/WOs/HDL (Tabela 12, reagao 14)
e 0 SBA/WO3/HNZ (Tabela 12, reagcédo 26). Esses resultados ndo sao facilmente
racionalizados, mas algumas das formas que se pode imaginar para se favorecer a
acgao catalitica da MnP sdo manter a MnP o mais dispersa possivel no sélido suporte
(para evitar interagdes bimoleculares que levem a sua inativagao), imobilizar a MnP
em superficies que favorecam o contato com solvente e reagentes, assim como,
evitar a oclusdo da MnP dentro de poros cavidades e reentrancias dos solidos
suportes. Tais fatores parecem ter sido atingidos nos sdlidos suportes mencionados.

Baseados em silica para o HDL e em SBA-15 para o HNZ.
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Como pode ser visto nas micrografias apresentadas nas Figuras 45a e 45e o
solido S/IWOs/HDL foi aquele que apresentou maior dispersdao e deslaminagao do
HDL sobre as particulas de S/WOs3 e isso pode ter colaborado para uma imobilizagao
randémica e com melhor dispersao da MnP por todo o sélido suporte. Como dito, a
melhor dispersdo da MnP no sélido suporte pode ajudar a evitar interagées do tipo
bimoleculares entre as moléculas de MnP e favorecer a interagcao entre catalisador,
solvente e reagentes.

Nas micrografias obtidas para o solido SBA/WO3/HNZ (Figuras 45d e 45h)
observa-se que esse solido ndo parece apresentar boa deslaminagcdo do HNZ sobre
as particulas de SBA/WO. Os cristalitos de HNZ apresentam-se muito fragmentados
sobre as particulas de morfologia vermiforme da silica SBA-15 e, além disso, parece
ocorre uma melhor interagao entre a silica SBA-15 e o HNZ, visto que se apresentam
muitos pequenos cristalitos sobre a superficie da silica. Assim, possivelmente, nesse
suporte houve também uma maior dispersdo da MnP sobre toda a estrutura do sdlido
suporte, favorecendo o seu contato com solvente e reagentes, resultando em um
melhor desempenho catalitico.

Investigou-se também para esse substrato a capacidade de reciclagem e reuso
dos catalisadores soélidos S/IWOs/HDL/MnP, SBA/WO3;/HDL/MnP, SIWOs;/HNZ/MnP
e SBA/WO3/HNZ/MnP (Tabela 12, reacdes 15 a 19; 21 a 25; 27 a 31 e 33 a 37,
respectivamente).

Foram realizadas cinco reagdes de reuso com esses catalisadores e observou-
se que a cada reuso ocorreu a gradual diminuigdo da atividade catalitica desses
catalisadores levando a queda de rendimento de cerca de 23 a 25% (por exemplo
Tabela 12, reacdo 14 rendimento total de 53,77% no primeiro uso e reacao 19,
rendimento de 42,13% na reagéo de quinto reuso — valor cerca de 78% do rendimento
inicial). Além disso, observa-se uma discreta mudanca da seletividade da reagao de
catalitica que passou gradativamente a ser menos seletiva ao cicloexanol.

A diminui¢cdo da atividade catalitica pode estar diretamente relacionada com a
perda de espécies cataliticas de MnP do sdlido catalisador, durante o processo de
reciclagem do catalisador. Para melhor entender esse processo os solidos cataliticos
foram analisados para o ICP-OES apés o quinto reuso.

A Tabela 14, mostra os resultados da analise de ICP-OES dos catalisadores
sélidos apods retso. E possivel observar que ocorre perda de material lamelar,
representado pela porcentagem determinada de zinco, assim como de
metaloporfirina a ele eletrostaticamente ligado, representado pela porcentagem de
manganés. Consequentemente, a gradual perda de MnP dos solidos cataliticos

diretamente levou a diminui¢do da eficiéncia de reuso dos solidos preparados[79].
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Além disso, os catalisadores solidos S/WOs/HDL/MnP, SBA/WO3;/HDL/MnP,
S/WO3/HNZ/MnP e SBA/WO3/HNZ/MnP apés cinco ciclos de relsos passaram a ter
areas superficiais menores, 19,59, 53,16, 6,23 e 98,75 m? g, respectivamente,
possivelmente devido ao bloqueio dos poros da silica com solvente ou com
compostos lamelares fragmentados. Sendo assim, com a diminuicdo da superficie
de contato dos catalisadores sélidos pode haver maior dificuldade de acesso dos
reagentes até a MnP, o que explica a diminuicdo dos rendimentos cataliticos apés os
reusos.

Pode-se observar que a partir da perda parcial do conjunto material lamelar/MnP,
os sélidos que estdo sendo empregados no reuso contém mais superficie de
silica/WO3 o que pode parcialmente justificar a mudancga gradual da seletividade da
reagao para o produto cetona visto que esses sélidos apresentam maior seletividade

para esse produto (Tabela 12, reagbes 2a4 e 7 e 10).



Tabela 14. Porcentagem em massa de tungsténio, zinco e manganés nos catalisadores preparados.
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Perda percentual de Mn apés

Solidos suporte W/ % Zn/ % Mn/% quinto uso/ %
S/WO3/HNZ/MnP 5,87 - 0,024 46
S/WO3/HNZ/MnP (ap6s 5 usos) 0,68 0,99 0,013
SBA/WO3/HNZ/MnP 8,30 - 0,042 70
SBA/WO3/HNZ/MnP (apds 5 usos) 0,47 0,86 0,013
S/WO3/HDL/MnP 7,10 - 0,040 30
S/WO3/HDL/MnP (apés 5 usos) 1,16 0,20 0,028
SBA/WO3/HDL/MnP 8,96 - 0,030 33
SBA/WO3/HDL/MnP (apds 5 usos) 0,83 0,62 0,020
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4.6. REACOES CATALITICAS DE ACETALIZAGAO DA CICLOEXANONA

A reacao de acetalizacao da cicloexanona com metanol € uma reacgao prova de
conceito para a investigacdo da atividade catalitica dos sdlidos de
silica/WOs3/(material lamelar)/MnP como catalisadores acidos [80] bem como,
posteriormente para a investigacao da acao multifuncional dos materiais preparados
em reagdes sequenciais.

Nessa reacdo (Figura 61) tem-se a necessidade de ativar a carbonila da
cicloexanona, um processo que consiste em formar uma ligagéo entre o catalisador
acido e o oxigénio dessa carbonila, tornando o grupo carbonilico mais elétrofilico e
susceptivel a ataques do metanol para assim formar o composto de interesse que é
o dimetil cicloexanona cetal [80].

Os produtos e subprodutos obtidos na reacado de acetalizagao da cicloexanona
foram quantificados por cromatografia gasosa utilizando o método de padronizagéo
interna. Um exemplo de cromatograma obtido (Figura 62) pela analise de aliquotas
do sobrenadante dessa reagao apresenta picos em 1,590, 2,381 e 5,150 minutos
indexados ao solvente acetonitrila, ao dimetil cicloexanona cetal e ao padrdo n-

octanol respectivamente.

silica®W G,/ (Material lamelar)/MnP
- ™

MnP
Catalisador

2 OH +4 1 + 1 H,0

Figura 61. Representagido esquematica da reagao catalitica de acetalizagédo da cicloexanona

com metanol.



122

Intensidade/pA
5,150

e P ———————————ppeeep——————— e ————————————————— —————

1.0 1,5 2.0 25 30 35 4.0 4.5 50 5 7.0
Tempo/minutos

Figura 62. Cromatograma representativo da andlise de uma aliquota do sobrenadante da
reacao de oxidagdo do cicloexano acrescida do padrao n-octanol (n-octanol), no qual se

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

Em nosso grupo de pesquisa ja foram preparados catalisadores acidos para
ativacado de carbonilas em reacdes de esterificacdo. Santos et. al. [60] prepararam
um catalisador solido baseado em silica/WO3 e o empregaram na esterificagcédo e
transesterificagdo do 6leo de soja aos respectivos produtos ésteres, sendo que
obtiveram até 93% de rendimento desses produtos. Peruzzolo et al. [58] também
prepararam um catalisador sélido baseado em silica/WO3 e o empregaram na
esterificagao do acido palmitico com metanol ao palmitato de metila, obtendo até 99%
de rendimento nessa reagao. Assim, esse exemplos do nosso grupo foram inspiragéo
para a aplicagéo do sdlido de silica/WOz3/(material lamelar)/MnP na acetalizagao da
cicloexanona com metanol visando explorar as caracteristica de acidez
principalmente do WOs. A Tabela 15 apresenta os resultados cataliticos obtidos

nesse estudo.
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Tabela 15. Catalise da acetalizagao da cicloexanona com metanol ao produto dimetil

cicloexanona cetal.

Reacao Catalisador Dimetil cicloexanona cetal / rendimento (%)
1 Sem catalisador 0,00 + 0,00
2 S 0,00 £ 0,00
3 SBA-15 1,20 £ 0,08
4 WO3 1,93+ 1,16
5 HDL 0,00 £ 0,00
6 HNZ 4,45 + 0,01
7 S/WOs3 11,91 + 2,46
8 S/WO3/HDL 1,59 + 0,15
9 S/WO3/HNZ 29,37 + 3,35
10 SBA/WOs3 48,12 £ 5,12
11 SBA/WQOs/HDL 5,02 £ 0,49
12 SBA/WQO3/HNZ 39,92 +4,70
13 MnP 0,63 £ 0,05
14 S/WQOs/HDL/MnP 0,71 £ 0,07
15 1° redso 0,30 £ 0,43
16 2° redso 0,38 + 0,05
17 SBA/WQ3/HDL/MnP 0,71 £ 0,08
18 1° redso 0,69 + 0,03

191 2° redso 0,39 £ 0,03
20 S/WO3/HNZ/MnP 2,04+0,13
21 1° redso 1,46 £ 0,19
22 2° redso 1,15+ 0,11
23 SBA/WO3/HNZ/MnP 3,79+0,42
24 1° redso 3,33+0,39
24 2° redso 1,30 £ 0,06

Uma proposta de mecanismo para a reacdo catalitica de acetalizagdo da
cicloexanona com metanol é apresentado na Figura 63 [83]. Inicialmente, espera-se
que um sitio acido de Lewis do catalisador silica/WOz3/(material lamelar)/MnP possa
ativar a carbonila da cicloexanona tornando-a mais eletrofilica. Na sequéncia uma
molécula de metanol é adicionada e o préton da hidroxila do metanol é transferido
para o oxigénio da carbonila levando a recomposicdo do catalisador acido,

resultando em um hemicetal. Na sequéncia, a hidroxila do hemicetal é protonada
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sendo eliminada no processo, uma molécula de agua, com isso espera-se a
recomposi¢cdo da carbonila. Entdo, um possivel sitio acido de Brgnsted-Lowry do
catalisador sélido pode também ativar a carbonila e uma segunda molécula de
metanol é inserida. Em seguida, a hidroxila do metanol é desprotonada recompondo
o catalisador acido de Brensted-Lowry formando o produto dimetil cicloexanona
cetal [83].

+ H0

—OH

Figura 63. Representacdo esquematica de proposta para o mecanismo da reagao catalitica
de acetalizagdo da cicloexanona com metanol [83] adaptada para os sélidos propostos nesse

trabalho.

A Tabela 15 mostra que a reagao controle sem a presenca de qualquer sdlido
catalisador, com apenas cicloexanona e metanol (Tabela 15, reagcdo 1), nao
apresentou rendimento de dimetil cicloexanona cetal. Ou seja, nas condigbes
experimentais propostas para a reacdo de acetalizacdo [80] ndo ocorre a reagao
sem a presenca de um catalisador acido.

As reacgdes de acetalizagao empregando como catalisadores os sélidos suportes
de silica amorfa (Tabela 15, reagcédo 2) e HDL (Tabela 15, reacdao 5) também néo
apresentaram rendimentos ao produto esperado, ou seja, esses soélidos parecem nao
apresentar atividade catalitica nas condi¢cdes experimentais estudadas ou ainda
sitios acidos disponiveis e suficientes para atuar como catalisadores da reagao de

acetalizacao.
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As reacbes com os solidos suportes de silica SBA-15 e WO3; apresentaram
resultados discretos de rendimento de cetal que ficaram abaixo de 2%, sugerindo
que esses solidos podem apresentar sitios acidos para atuarem como catalisadores
para a reacao de acetalizacao, todavia em quantidade insuficiente para resultar em
rendimentos mais expressivos, além das condicdes de reacado adotadas favorecerem
essa atividade (Tabela 15, reacdes 3 e 4).

A reacao de acetalizacdo com o sélido de HNZ apresentou rendimento de cetal
igual a 4,45%, um rendimento expressivo o que sugere que o solido de HNZ pode
ser mais acido que os solidos silica SBA-15 e o WO3 isolados ou que as condi¢des
de reacdo empregadas favorecem a atividade catalitica desse material lamelar em
comparagdo com o HDL (Tabela 15, reacdo 6). A estrutura do sodlido de HNZ
apresenta ions Zn?* que podem atuar como acidos de Lewis que tém os grupos Zn-
OH com um proéton que pode também atuar como acido de Brgnsted-Lowry.

Os melhores resultados de acetalizagdo foram obtidos quando utilizados os
sélidos compésitos silica/WOs3 (silica = S ou SBA-15) e silica/WOs/(material lamelar)
(dependendo da composigao silica e do material lamelar). A reacdo empregando o
sélido S/WO; apresentou 12% de rendimento ao cetal (Tabela 15, reagédo 7),
entretanto a reagao com o sélido S/IWO-/HDL apresentou rendimento cerca de dez
vezes menor igual a 1,59% (reacao 8) e a reagao com o sélido SIWO3/HNZ mostrou
rendimento quase trés vezes maior igual a 29,37% (reagdo 9). Esses resultados
sugerem que com a inser¢do do HDL no sdélido S/WO3 ocorre o bloqueio ou a
inativagcado dos centros cataliticos ativos, mas quando ocorre a inser¢gdo do HNZ no
sélido S/WOQOs3 ocorre o incremento catalitico pois o catalisador passa a ter sitios
cataliticos provenientes do HNZ. Além disso, as condigdes adotadas na investigacéo
da reacao podem ser mais favoraveis ao solido contendo HNZ.

Na reacado de acetalizacdo com o sélido SBA/WO; observa-se rendimento de
48,12% de cetal (Tabela 15, reagao 10), todavia, o sélido SBA/WOs/HDL apresentou-
se o rendimento quase dez vezes menor, igual a 5,02% (reagéo 11), enquanto com
o solido SBA/WO3/HNZ apresentou rendimento igual a 39,42% (reagéo 12),
sugerindo que o SBA/WO3, dentre os catalisadores preparados nesse trabalho,
parece ser o melhor catalisador para a reagédo de acetalizagdo e com a insergéo de
HDL ou HNZ nesse solido possivelmente ocorra um parcial bloqueio de sitios
cataliticos ativos e por isso ocorre o decréscimo da atividade catalitica. Entretanto a
insercao do material lamelar HNZ esse efeito € menos pronunciado, pois o HNZ pode
suprir parcialmente os sitios cataliticos acidos que esta bloqueando ou inibindo, com

sua capacidade de agir como acido também.



126

Por fim, tanto a MnP quanto os sdlidos baseados em MnP suportadas em
silica/WOs/(material lamelar) quando empregados na reagdo de acetalizagdo da
cicloexanona mostraram um baixo desempenho catalitico, pois, assim como os
materiais lamelares elas podem bloquear e inibir sitios ativos do sélido silica/WOs3, as
MnP também podem causar o mesmo efeito. No entanto, ndo se esperava esse efeito
pronunciado de bloqueio visto que a concentragdo desse complexo no suporte em
geral é bem baixa dado os valores de loading (Tabela 8). Diante disso, ndo se pode
descartar o fato de que as condi¢cdes empregadas na reacao causam uma parcial
inibicdo da atividade catalitica desconhecida até esse momento, quando os soélidos
suportes apresentam também a MnP.

As reacbes de acetalizaggo com os solidos S/WO3;/HDL/MnP e
SBA/WO-/HDL/MnP apresentaram rendimentos ao cetal muito discretos, menores
do que 1%. Esses solidos foram reciclados e reutilizados em mais duas reacbes
cataliticas mantendo o rendimento apresentado na primeira reagdo, menor do que
1% (Tabela 15, reagbes 14 e 17 respectivamente).

Entretanto, as reacbes de acetalizacdo com os sélidos S/WO3/HNZ/MnP e
SBA/WO3/HNZ/MnP apresentaram rendimentos um pouco maiores (cerca de 3%),
visto que tanto o sdlido silica/WO3; quanto o HNZ podem atuar como catalisadores
acidos nesse reagao. Esses catalisadores solidos foram reciclados e reutilizados em
duas reacdes de acetalizacao, tais reacdes apresentaram rendimentos aproximados
a 1% (Tabela 15, reagbes 15 e 23 respectivamente).

Além disso, quando se utilizou a MnP como catalisador em um sistema
homogéneo (Tabela 15, reagdao 13) ndo foi observada atividade catalitica
significativa na acetalizagdo da cicloexanona com metanol. Esse resultado se deve
ao fato de a MnP nao ser um bom acido de Lewis para essa reagao. Em nosso grupo
de pesquisa, ja foram testadas MnP como catalisadores acidos de Lewis em reagoes
de condensacéo alddlica, todavia, a MnP se mostrou ineficiente nessa reacao, a MP
mais apropriada para atuar como catalisador acido foi a ZnP. Assim, esse resultado

do grupo corrobora o resultado da MnP nesse trabalho [94].

4.7. REAGOES CATALITICAS TANDEM ASSISTIDAS

Os catalisadores sélidos preparados nesse trabalho baseados em uma MnP
imobilizada em suportes de silica/lWOs/(material lamelar) apresentam
multifuncionalidades, ou seja, podem atuam como catalisadores em reagdes de

oxidagdo (como a oxidagdo do cicloocteno e cicloexano) e podem atuar como
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catalisadores acidos na acetalizagao da cicloexanona com metanol [58-60]. Os
resultados apresentados nas sessdes anteriores dessa dissertacdo comprovaram a
atuagao multifuncional dos materiais preparados (Tabelas, 10 a 13 e 15).

Sendo assim, o proximo objetivo desse trabalho € a aplicacdo dos catalisadores
multifuncionais preparados em uma reacao sequencial do tipo Tandem assistida e,
nesse caso, escolheu-se a reacdo que consiste na oxidagdo do cicloexano a
cicloexanona, seguida da acetalizagdo da cicloexanona com metanol, como reagao

prova de conceito (Figura 64).

Figura 64. Representagdo esquematica da reagao catalitica sequencial Tandem assistida

o

prova de conceito escolhida para ser estudada nesse trabalho.

Os produtos e subprodutos da reacao sequencial estudada nesse trabalho foram
quantificados via cromatografia gasosa pelo método de padronizagao interna. Assim,
pela analise das solucbes preparadas a partir de aliquotas do sobrenadante das
reacdes sequenciais realizadas com os diferentes catalisadores foram obtidos os
cromatogramas semelhantes ao ilustrado como exemplo na Figura 65. E possivel
observa na figura os picos em 1,530, 2,373, 2,786, 3,488, 4,897 e 5,140 minutos
referentes ao solvente acetonitrila, dimetil cicloexanona cetal, cicloexanona,

cicloexanol, iodobenzeno e padrao n-octanol, respectivamente.
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Figura 65. Cromatograma tipico da analise do sobrenadante da reacao sequencial Tandem
assistida (oxidagao de cicloexano ao cicloexanol e cicloexanona, seguido de acetalizagdo da
cicloexanona por metanol) acrescido do padrao interno n-octanol, no qual se encontram os
picos: 2,373 minutos (dimetil cicloexanona cetal), 2,786 minutos (cicloexanona), 3,488

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

Os resultados obtidos na reagao sequencial sao apresentados na Tabela 17,
enquanto os resultados da oxidacdo do cicloexano nas condi¢gdes da reacao
sequencial (3h, 55 °C e aberto a luz) sdo apresentados na Tabela 16. Foi necessario
realizar também reacbes de oxidacao de cicloexano de forma Unica nas condigbes
empregadas na reagao de acetalizagao visto que, ao se idealizar a reac&o sequencial
Tandem assistida, as condicdes da reacido adotadas desde o inicio seriam aquelas

empregadas na reacéo de acetalizagéo.



Tabela 16. Catalise da reagéo de oxidag&o do cicloexano com PhlO nas condigbes da reagdo sequencial’.
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Rendimento?

. Catalisador Rendimento total /%
Reacao c-0/% c-ona /%
1 S/WQO3/HDL/MnP 32,92 + 0,81 11,27 £ 0,60 44,19
2 SBA/WQ3/HDL/MnP 38,00+ 0,42 15,37 £ 2,72 53,37
3 S/WO3/HNZ/MnP 37,37 £ 0,95 11,24 £ 1,49 41,53
4 SBA/WQO3/HNZ/MnP 39,92 + 1,02 9,48 + 0,21 49,40

'Condigdes da reagdo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), agitagdo magnética, sistema aberto a luz, 3h a 55 °C. ?Rendimento baseado na

quantidade de iodosilbenzeno utilizada.

Tabela 17. Catalise da reagcdo sequencial Tandem assistida que consiste na oxidacdo do cicloexano com PhIO a cicloexanona (e

cicloexanol)' e acetalizag&o da cicloexanona com metanol ao produto dimetil cicloexanona cetal?.

Rendimento?®

Rendimento

- Catalisador
Reacao c-0l/% c-ona/% Cetal/% total/%
1 S/WO3/HDL/MnP 18,20 £ 0,92 16,47 £ 5,05 - 34,67
2 SBA/WO3/HDL/MnP 24,82 + 7,67 19,02 £ 2,93 - 43,84
3 S/WO3/HNZ/MnP 21,86 + 4,03 8,08 + 3,30 1,57 £ 0,19 31,51
4 SBA/WO3/HNZ/MnP 42,97 £ 4,29 9,03+1,94 1,58 £ 0,14 53,58

'Condigbes da reagdo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), agitagdo magnética, sistema aberto a luz, por 1h a 25 °C. 2Adi¢do do agente

desencadeante da acetalizagcdo (metanol), agitacdo magnética, sistema aberto a luz, por 2h a 55 °C.3Rendimento baseado na quantidade de

iodosilbenzeno utilizada.
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Os resultados cataliticos mostrados na Tabela 16 em comparagdo com os
resultados ja discutidos e apresentados nas Tabelas 12 e 13, surpreendentemente
indicam que a catalise da oxidagdo do cicloexano tem melhor desempenho nas
condicbes da reacdo sequencial, ou seja, sob temperatura de 55 °C, e 3 h de reacéo,
aberto a luz, do que naquelas condigdes adotadas anteriormente nesse trabalho,
temperatura de 25 °C, 1 h de reagao, fechado a luz (Tabela 12). No entanto, nas
condicbes da reagdo sequencial, observa-se que a catalise da oxidacdo do
cicloexano foi menos seletiva ao cicloexanol, fator esse importante a ser considerado
quando se deseja resultados cataliticos seletivos ao alcool. No entanto, no contexto
de investigar a reagao catalitica sequencial esse resultado é importante, visto que na
reagcdo sequencial tem-se a necessidade formacdo de cicloexanona em maior
quantidade visto que na sequéncia ela sera o reagente da reagao de acetalizacéo
com o metanol.

O resultados cataliticos da Tabela 16 mostram que os catalisadores baseados
em silica/WO3/HDL/MnP nas condi¢des da reagao sequencial (55° C e por 3h) foram
bem menos seletivos para o alcool do que quando empregados nas condi¢gbes da
reacao unica (25° C e por 1h) (Tabela 12). Esse resultado pode ser explicado pela
possibilidade de reoxidacio do alcool formado no meio da reacéo a cetona, fazendo
com que haja a diminuigdo da quantidade de alcool formada e aumento da
quantidade de cetona que se formariam em 1h de reacéo.

Os resultados da reacao sequencial Tandem assistida sdo apresentados na
Tabela 17. Na primeira etapa da reagao sequencial, as reacdes de oxidagao do
cicloexano com os catalisadores solidos S/WO3/HDL/MnP e SBA/WO3;/HDL/MnP
(Tabela 17, reagbes 1 e 2) apresentaram bons rendimentos de cicloexanol e
cicloexanona, sendo que nesse caso nao houve seletividade preferencial ao alcool
ou a cetona. Na segunda etapa da reacdo sequencial, esses solidos n&o
desempenharam atividade catalitica na reacdo de acetalizagdo, o que era um
resultado esperado, pois, como ja foi visto na reagcdo unica de acetalizacdo da
cicloexanona (Tabela 15) esses solidos ndo foram bons catalisadores e
apresentaram rendimentos discretos menores do que 1% ao cetal. Esses resultados
sugerem que tais catalisadores sdlidos apresentam bom desempenho na oxidacao
do cicloexano porque as espécies metaloporfirinicas em sua composicao séo as
protagonistas nessa catalise, porém, nao sao bons catalisadores da acetalizagdo da
cicloexanona com metanol, nas condicbes empregadas nesse trabalho,
possivelmente porque nao apresentam quantidade suficiente de sitios acidos para

essa catdlise como foi discutido previamente.



131

Os solidos S/IWO3/HNZ/MnP e SBA/WO3/HNZ/MnP também foram usados na
reacao sequencial Tandem assistida. Na primeira etapa da reacdo sequencial que é
a oxidacdo do cicloexano foram observados bons valores de rendimentos ao
cicloexanol e a cicloexanona na mesma ordem de grandeza daqueles valores de
rendimentos observados nas reagdes cataliticas Unicas de oxidacao do cicloexano
(Tabelas 12 e 16), além disso, nesse caso surpreendentemente (dadas as condigbes
de reacado empregadas) houve seletividade ao cicloexanol.

Na segunda etapa da reacao sequencial foram observados rendimentos de cetal
para ambos os solidos cataliticos que, embora modestos, confirmam que a reagao
Tandem assistida esta ocorrendo com éxito e, de forma inédita em nosso grupo de
pesquisa, pudemos comprovar a multifuncionalidade de espécies cataliticas
baseadas em MnP.

Esses resultados sugerem que os solidos S/WO3/HNZ/MnP e
SBA/WO3/HNZ/MnP sao potenciais catalisadores em ambas as etapas da catalise
no modo sequencial. Isso pode ser atribuido ao arranjo da composi¢ao dos sélidos
cataliticos preparados de forma bem sucedida nos compostos S/WO3/HNZ/MnP e
SBA/WO3/HNZ/MnP contendo de maneira ideal (do ponto de vista de composicao,
quantidade e arranjo nos suportes) a MnP que catalisa a oxidag¢ao do cicloexano e o
suporte, que conferem ao material catalitico sitios acidos possivelmente proveniente
da combinacao apropriada contida nos sdlidos de silica/WO3 presentes nos materiais
S/WO3/HNZ/MnP e SBA/WO3/HNZ/MnP, que sdo capazes de realizar a acetalizagcao
da cicloexanona nas condigbes empregadas nesse trabalho.

Essa reacdo sequencial Tandem assistida € inédita na literatura e,
possivelmente, a partir desse trabalho do nosso grupo de pesquisa vai se abrir a

possibilidade de estuda-la em outras condigdes e com outros tipos de catalisadores.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesse trabalho se investigou o desempenho catalitico de um catalisador
multifuncional baseado em uma MnP imobilizada em um sdlido compdsito de
SiO2/WOs/(material lamelar) em reacdes Unicas de oxidacdo do cicloocteno e
cicloexano e acetalizagao da cicloexanona com metanol, além disso, investigou-se
uma reagao sequencial Tandem assistida que envolve a oxidagdo do cicloexano e
acetalizacdo da cicloexanona.

Visando a obtencao dos catalisadores metaloporfirinicos, a porfirina base livre
[Ho(TDFPP)] foi preparada e caracterizada por FTIR, RMN e UVVIS, sendo que essas
analises sugeriram o éxito na obteng¢ao da porfirina requerida.

Em seguida, a porfirina base livre [H2(TDFPP)] foi sulfonada com acido sulfurico
para a obtencdo da porfirina base livre sulfonada tetra aniénica Nas[H2(TDFSPP)]
que foi caracterizada por FTIR e UVVIS e RMN e tais caracterizagdes mostraram
evidéncias da inser¢ao de grupos SOs” no macrociclo porfirinico.

Entao, a porfirina base livre sulfonada Nas[H2(TDFSPP)] foi metalada com ions
manganés (lll) para a obtencdo do complexo NasMn(TDFSPP)(C.H30?)] e esse
composto foi caracterizado por técnicas espectroscopicas de FTIR e UVVIS que
indicaram a metalacao da porfirina base livre.

Os solidos suportes de SiO./WOs/(material lamelar) foram devidamente
preparados e caracterizados por MEV, MET, FTIR, Raman, DRX, analise textural
BET, ICP-OES e RPE que sugeriram que esse solidos apresentaram as estruturas,
morfologias, propriedades texturais e eletrénicas requeridas para a construgéo do
catalisador multifuncional.

Entdo, a MnP foi imobilizada nos sélidos suportes SiO»/WQOs/(material lamelar)
devido a interacgdes eletrostaticas com os materiais lamelares resultando nos
catalisadores solidos SiO2/WOs/(material lamelar)/MnP que foram caracterizados por
UVVIS de amostra sdlida por método de reflectancia difusa e a analise indicou a
imobilizagao da MnP nos suportes.

Na sequéncia, os catalisadores sélidos baseados em MnP suportada foram
investigados frente a reagéo diagnéstico da atividade catalitica da MnP, a oxidagao
do cicloocteno em duas distintas condigdes de propor¢gdes molares de
catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000) e (1:200:2000), sendo que em ambas as
condigbes na catalise homogénea foram obtidos os rendimentos de 19% ao epdxido

e nas catalises heterogéneas até 80% ao epoxido.
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Também foi investigada a catalise da oxidagéo do cicloexano em duas distintas
condigbes de propor¢des molares de catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000) e
(1:200:2000), sendo que a melhor condicdo foi a catalisador/oxidante/substrato
(1:20:2000) na qual foram obtidos os rendimentos de até 45% ao é&lcool e 8% a
cetona. Os catalisadores foram reciclados e reutilizados por cinco vezes,
evidenciando a capacidade de reuso desses solidos.

Entao, os catalisadores foram empregados na acetalizacido da cicloexanona com
metanol, sendo que nessas reagdes foram obtido rendimentos de até 48% ao produto
cetal quando utilizados os soélidos de SiO»/\WO3; como catalisadores.

Por fim, tais catalisadores preparados nesse trabalho foram investigados em
uma reagao sequencial Tandem assistida prova de conceito que envolve a oxidagao
do cicloexano e acetalizacdo da cicloexanona, um dos produtos da reagdo de
oxidagao do cicloexano. De forma inédita em nosso grupo de pesquisa os solidos de
SiO./WO3/HNZ apresentaram atividade catalitica nessa reagdo com rendimentos de
aproximadamente 1,6% de dimetil cicloexanona cetal demostrando que os solidos
preparados tem caracteristicas multifuncionais e sdo possiveis de serem

empregados em reacdes sequenciais como as propostas nesse estudo.
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