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Nos Ultimos 30 anos, extensa literatura’ tem
mostrado que metaloporfirinas sintéticas sao
catalisadores eficientes e seletivos para uma vasta
quantidade de reacbes de oxidagdo em condigdes
experimentais (como por exemplo, de temperatura e
pressao) muitas vezes mais brandas e favoraveis
(para se pensar em futuras aplicagdes tecnoldgicas)
que outros compostos baseados em metais de
transicdo, capazes de desempenhar atividade
catalitca semelhante’”. A imobilizagdo das
metaloporfirinas em suportes inorganicos tem se
mostrado a rota mais promissora na direcdo de
tornar tais compostos reutilizaveis e portanto mais
eficientes®. Neste contexto, este trabalho aborda o
estudo comparativo da imobilizagdo da ferroporfirina
aniénica [Fe(TDFSPP)], em diferentes compostos
lamelares sintéticos (HDLs - hidréxidos duplos
lamelares e HSLs - hidroxissais lamelares), bem
como sua utilizagdo na oxidagdao do substrato
cicloexano, com o objetivo de melhor entender a
influéncia do suporte na eficiéncia e seletividades
deste tipo de catalisador.

A [Fe(TDFSPP)] (FePor) foi imobilizada em trés
diferentes suportes: HDL de ions Zn/Al (HDL 1), de
ions Mg/Al e funcionalizado posteriormente com
anions glicinato (HDL 2) e em um hidroxissal, o
hidroxinitrato de zinco (HNZ). A FePor foi
imobilizada no HDL 1 pela intercalacdo direta na
fase lamelar pelo método de precipita%éo a pH
constante (concentracdo de 1,1 x 10~ mol de
catalisador Fepor por grama de suporte — Fe-HDL
1). No HDL 2, a imobilizagdo ocorreu por agitagéo
magnética do suporte (obtido através de
precipitagio a pH constante, esfoliacdo e
intercalagédo do anion glicinato) na presenga de uma
solugdo aquosa da ferroporfirina em temperatura
ambiente (concentragéo de 7,4 x 10" mol de FePor
por grama de suporte - Fe-HDL 2). A imobilizagédo
em HNZ ocorreu por agitagdo magnética do suporte
com uma solugdo etandlica da ferroporfirina (1,6 x
10" mol L'1) em temperatura ambiente
(concentragao de 1,4 x 10™ mol de FePor por grama
de suporte (Fe-HNZ)). Todos os solidos obtidos
foram caracterizados pelas técnicas de difragao de
raios-X de po, espectroscopias de infravermelho e
UV-Vis de solido e ressonéncia paramagnética
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eletrdnica. Os estudos da catalise de oxidacdo do
substrato cicloexano e o oxidante iodosilbenzeno
foram realizados em 1 hora de reagdo a
temperatura ambiente. Todos os sélidos mostraram-
se catalisadores heterogéneos eficientes e seletivos
para a reagdo de oxidagdo do cicloexano ao
cicloexanol e/ou cicloexanona. No entanto,
diferentes seletividades foram observadas para os
diferentes sodlidos. O catalisador Fe-HDL 1 foi
amplamente seletivo ao alcool (21% de alcool e
<1% de cetona), em geral, este € o comportamento
observado quando ferroporfirinas em solugdo ou
imobilizadas sao utilizadas como catalisadores na
oxidacao deste substrato®. Os compostos Fe-HDL 2
e Fe-HNZ, no entanto, apresentaram seletividade
incomum para o produto cetona (0% &lcool e 14%
cetona e 0 % alcool e 35 % cetona
respectivamente). As possiveis explicagbes para
esta seletividade a cetona, podem ser atribuidas ao
aprisionamento do alcool inicialmente formado na
vizinhanga do catalisador e sua re-oxidagao a
cetona ou ainda, a diferentes mecanismo de reacao
desencadeados pela estrutura do suporte ou ao
conjunto suporte-catalisador.

A ferroporfirina [Fe(TDFSPP)] foi imobilizada em

trés suportes inorgénicos diferentes visando estudar
a influéncia destes na eficiéncia e seletividade do
conjunto catalisador-suporte obtido visto que este
complexo apresenta resultados excelentes em
catalise homogénea. Todos os soélidos obtidos
mostraram-se catalisadores eficientes na oxidagéo
do cicloexano, mas com seletividades diferentes,
sugerindo que a estratégia de imobilizagdo pode
gerar novos catalisadores com propriedades
distintas e interessantes.
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