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Introducao

Metaloporfirinas (MP) sintéticas s&o conhecidas
como eficientes catalisadores para reagdes de
oxidacdo'? de diferentes familias de substratos
organicos, tais como alcenos, alcanos e corantes
orgénicos. A imobilizacdo de MP em suportes
rigidos e inertes € uma estratégia bastante utilizada
para a preparacdo de sélidos destinados a catélise
heterogénea, visando obter melhor eficiéncia e
também seletividade do catalisador frente a
diferentes reacgdes?, bem como proporcionar a
oportunidade de reciclagem do sélido, que
frequentemente ndo é vidvel na catélise
homogénea. Neste contexto, o presente trabalho
reporta a imobilizagdo de duas MP anibnicas (uma
ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] (FeP) e uma manganés-
porfiina  [Mn(TDFSPP)] (MnP)) no suporte
inorganico hidroxissulfato de zinco
(ZnaS04(0OH)e*5H20 - HSZ), um hidroxissal lamelar?,
bem como a investigacdo dos soélidos obtidos como
catalisadores na oxidagao de substratos orgéanicos.

Resultados e Discussao

O HSZ foi preparado pelo método da precipitagao
por base?. 7,0 g de ZnSO4+7H20 foram dissolvidos
em 70 mL de H20 destilada, sendo em sequéncia
adicionada uma solucao 28% de NH4OH gota a gota
a solugao do sal, totalizando 1 hora de reagao, com
monitoramento constante do pH para evitar
ultrapassar pH 7, o que pode levar a precipitagcao de
outros hidréxidos de zinco insoliveis?. O sélido
branco obtido (HSZ) foi caracterizado por difragao
de raios X de p6é (DRX), onde se observaram picos
referentes a uma distancia basal de 10,69 A,
caracteristica do composto de férmula
ZnsSO4(OH)e*5H203. A andlise de DRX também
mostrou que a fase ZnsSO4(OH)e*4H20, comum na
sintese deste hidroxissal®, ndo estava presente. O
HSZ foi caracterizado por espectroscopia de
infravermelho (IV), onde observaram-se as bandas
caracteristicas do composto (3508, 3418 e 3335
cm', relativas aos estiramentos do grupo OH da
lamela e 1121 e 604 cm™' relativas aos estiramentos
va € va, respectivamente, do ion sulfato ancorado,
nao livre). A reacdo de imobilizacdo das MP foi
realizada através da agitacdo magnética em
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temperatura ambiente de solugbes das MP (=
2,0x10* mol L") com uma massa conhecida do
suporte HSZ (300 mg), o tempo de reagao foi de 3
horas. As concentragées em mol por grama de MP
por suporte foram de 1,59x106 e 1,33x10-¢ mol g
para FeP-HSZ e MnP-HSZ, respectivamente. Os
sélidos foram caracterizados por DRX e IV (sem
apresentarem significativa diferenga em relagao aos
resultados do HSZ original) e também por
espectroscopia eletrdnica na regiao do UV-Vis (em
amostra sélida) que apresentou as bandas Soret
caracteristicas de cada MP em 412 nm (FeP-HSZ) e
468 nm (MnP-HSZ), confirmando a imobilizagao dos
complexos no suporte.

A atividade catalitica dos sélidos (de cor
levemente amarelada) foi investigada em reagbes
de oxidagdo dos substratos cicloocteno e
cicloexano, inicialmente em 1 hora de reagdo. O
oxidante utilizado foi o iodosilbenzeno. Para o
cicloocteno foram obtidos rendimentos de 77% para
FeP-HSZ e 74% para a MnP-HSZ. Para a catalise
de oxidagdo do cicloexano foi obtida uma total
seletividade para o produto cicloexanol, sem o
aparecimento de cicloexanona, todavia, modestos
resultados foram obtidos para 1 hora de reagao (6%
para FeP-HSZ e 2% para MnP-HSZ). Com o
aumento do tempo de reagdo para 3 horas na
oxidagcdo do cicloexano melhores resultados foram
obtidos (14% para FeP-HSZ e 4% para MnP-HSZ),
indicando que o tempo de reagdo favorece a
interacao entre substrato, oxidante e catalisador.

Conclusoes

O hidroxissulfato de zinco foi sintetizado e
caracterizado com sucesso e empregado na
imobilizagao de uma ferroporfirina e uma manganés-
porfirina, que apresentaram bons resultados na
oxidacao do cicloocteno e do cicloexano.
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