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Introducao

Porfirinas e metaloporfirinas (MP) séo eficientes
catalisadores em reacdes de oxidacéo diversas® e,
inspiradas no citocromo P-450, tem sido
intensamente investigadas como modelo
biomiméticos. A heterogenizacdo das MP por meio
da imobilizacdo em diferentes suportes inorganicos,
como, por exemplo, o0os compostos lamelares
naturais e sintéticos, apresenta-se como uma
estratégia eficiente e muito simples para tornar estes
catalisadores recuperaveis e reutilizaveis, podendo
vislumbrar futuros usos tecnolégicos destes
compostosz. Neste trabalho é relatado o uso
catalitco em reacdo de oxidacdo de solidos
preparados pela heterogenizacdo da manganés
porfirina, 5,10,15,20-tetrakis-2,6-difluor-3-sulfonato
fenil porfirina manganés(lll) (MP) em diferentes
hidréxidos duplos lamelares (HDL) preparados a
partir de sais de magnésio ou zinco (M**) e aluminio
(M3+) em diferentes propor¢gbes (4:1, 3:1, 2:1)
visando estudar sistematicamente a influéncia do
suporte no desempenho catalitico.

Resultados e Discussao

Os suportes HDL foram Jareparados por co-
preciptacdo em pH basico” utlizando sais de
Al(NO3)s, ZnSO, ou Mg(NOs),, em diferentes
relagbes estequiométricas. Foram obtidos os sélidos
M2/M3-x:y denominados de Mg/Al 2:1, 3:1 e 4:11 e
Zn/Al 2:1, 3:1 e 4:1(onde x:y representa a relacdo
em quantidade de matéria dos dois tipos de metal
no solido obtido) intercalados com ions carbonato.

Os soélidos preparados foram caracterizados por
difracdo de raios X de p6 (DRX) (observacédo de
picos correspondentes ao composto lamelar onde a
distancia basal com o ion carbonato intercalado é de
7,77A) assim como por infravermelho (banda
caracteristica da presenca de ions carbonato como
intercalante). Inicialmente o composto Mg/Al 2:1 foi
utiizado como suporte na imobilizacdo da MP
(reacdo realizada em metanol — MP = 3,50 x 10™
molL?, sob agitacdo magnética 18 h). O sélido
resultante (MnP-HDL), apés lavado e seco, foi
caracterizado por DRX (picos semelhantes ao HDL
puro indicando imobilizacdo da MP na superficie e
nao intercalada) espectroscopia no UV-Vis (banda
Soret a 460 nm), infravermelho e ressonéancia
magnética  eletrdnica (EPR  silencioso). A
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concentracdo de MP no sélido foi determinada
indiretamente pelo monitoramento quantitativo dos
sobrenadantes de lavagem do sélido (loading =5,70x
10°® gmol™). Observou-se que 100% da MP utilizada
no processo foi imobilizada no HDL Esse resultado
era esperado visto que ha uma forte atracdo
eletrostética entre as cargas negativas da MP e a
superficie do HDL carregada positivamente. A
imobilizacdo de MP nos outros sélidos de HDL estéo
em andamento. O solido MP-HDL ja preparado foi
investigado como catalisador na reacdo de oxidag&o
de cicloocteno ao epoéxido por iodosilbenzeno (PhlO)
(solvente  diclorometano acetonitrila  1:1,
Temperatura ambiente, abrigo da luz e sob agitagcéo
magnética). Na reacéo utilizando a MP em solugéo
(catalise homogénea) foi obtido 79% de rendimento.
Resultado semelhante foi obtido utlizando como
catalisador o solido MP-HDL (76%) indicando que a
imobilizacdo da MP no HDL n&o impede o acesso
dos reagentes ao centro catalitico da MP, sendo
este complexo ativo na catalise mesmo imobilizado.
No entanto, o tipo de suporte e sua composi¢do
(Mg/Al 2:1) ndo parece influenciar no desempenho
catalitico visto que resultado semelhante foi obtido.
Quando somente o HDL foi utilizado como
catalisador apenas 22% de rendimento foi obtido
confirmando o efeito catalitico do MP no suporte.

Conclusodes

A preparacgdo de diferentes sdlidos de HDL foi feita
visando a imobilizagdo de manganés porfirina.
Preliminarmente o sélido MP-HDL preparado foi
utilizado como catalisador na reagéo de oxidacdo de
cicloocteno e a composicio em metal e em
guantidade de matéria do HDL nao afetou o
desempenho catalitico do complexo. O estudo da
variacdo da composicdo em metal e em quantidade
nos diferentes HDL, como suporte da MP e o
desempenho catalitico esta em andamento.
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