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Introducéao

Metaloporfirinas sdo importantes exemplos de
complexos macrociclicos com aplicacdo em catalise
de oxidacdo sob condigbes brandas®. Podem ser
utilizadas em solucdo (catdlise homogénea) ou
imobilizadas (catdlise heterogénea) em diferentes
suportes como por exemplo, HDL (hidroxidos duplos
lamelares). Os HDL s&do compostos lamelares
carregados positivamente, que possuem grande area
superficial, alta capacidade de trocd’, alta inércia e
resisténcia as condicdes drasticas de oxidacao. A
imobilizacdo pode propiciar ao catalisador aumento
da vida util e reciclabilidade. Neste trabalho o
processo de imobilizacdo de ferroporfirinas (FePor)
em HDL obtidos pelo método de precipitacdo a pH
constante é descrito”.

Resultados e Discussao

A intercalacdo de anions FePor de primeira geracéo:
[5,10,15,20-tetrakis(3-sulfonatofenil) porfirinato] ferro
(I, Fe(TSPP) e de segunda geracao: [5,10,15,20 —
tetrakis (2,6-difluor-(3-sulfonatofenil) porfirinato]
ferro(lll), Fe(TDFSPP), e [5,10,15,20-tetrakis (2,6-
dicloro-3-sulfonatofenil) porfirinato]ferro (m,
Fe(TDCSPP) na fase HDL (Zn/Al), foi realizada pelo
método de precipitagdo a pH constante onde é
possivel controlar a velocidade de adicdo dos
reagentes e o pH, obtendo-se sélidos mais cristalinos
e principalmente, controlar a formacdo de anions
carbonato que impedem a intercalacdo das FePor.
Os solidos obtidos foram caracterizados por difracdo
de raios X de p6 (DRX), Infravermelho, UV-Vis (sélido)
e RPE. Analise de DRX mostrou distancias
interlamelares em torno de 22 A caracteristica da
intercalacdo dos anions FePor entre as lamelas do
HDL. No infravermelho foram observadas bandas de
vibrac&o caracteristicas da FePor (1600-1380 cm™ ?
nC=C fenil e nC=N; 1200-1020 cm™? nsS-f e n,S-f;
800-700 cm™ ? nC-H fora do plano; 630-570 cm™ ?
Nuaenca S-0). Os espectros de RPE indicaram a
presenca das FePor (sinais em g = 6,0; 1000-1200G,
Fe(lll) em simetria axial eg = 4,3; 1500G, simetria
rdmbica), tipicos de Fe(ll)Por’. A presenca das FePor
foi também confirmada por UV-Vis onde observou-se
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a presenga da banda Soret caracteristica de cada
FePor, mostrando que n&o ocorre demetalagédo
durante o processo de imobilizacdo®°. Os sélidos
foram utilizados como catalisadores de oxidacdo
cicloocteno e cicloexano utilizando iodosilbenzeno
(PhlO) como oxidante. Os resultados preliminares
mostraram que todos os catalisadores hererogéneos
apresentaram maior rendimento para os produtos
alcool (oxidacdo de alcanos) e epéxido (oxidagdo de
alcenos) que os obtidos com as FePor em solugéo
(catalise homogénea). No entanto, os resultados
mostraram-se inferiores quando comparados aos
obtidos para as mesmas FePor imobilizadas na
superficie do HDL® sugerindo que o fato de se
encontrarem inseridas entre as lamelas do suporte
pode estar dificultando o acesso dos reagentes ao
sitio catalitico. Tal observagdo sugere que estes
catalisadores, embora menos eficientes para os
substratos aqui relatados, podem apresentar
comportamento catalitico diferenciado (eficiéncia e
seletividade) frente a outros substratos tais como na
oxidagdo de alcanos lineares. Finalmente, ndo foi
observada a lixiviagdo do catalisador do sélido
imobilizante durante as reagbes de catédlise o que
possibilitara a investigacdo da reciclabilidade dos
catalisadores.

Conclusdes |

A partir da precipitagdo a pH contante foi possivel
intercalar diferentes FePor no HDL. As técnicas de
analise  utilizadas  permitiram  identificar  os
catalisadores intercalados no  suporte. Os
catalisadores apresentam atividade catalitica frente a
oxidacéo de alcanos e alcenos.
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