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Introducao

Novos materiais baseados em  sdlidos
inorganicos, que possam ser utilizados como
suportes para a imobilizagcdo de compostos de
interesses diversos, dentre eles o catalitico, tem sido
muito  investigados nos  ultimos  anos'?. A
possibilidade de modificacdo da reatividade dos
compostos quando imobilizados, por exemplo,
gerando catalisadores heterogéneos com eficiéncia
e seletividade superior a observada para o
catalisador homogéneo, estimula o trabalho neste
campo de pesquisa1. Neste trabalho, um processo
de sintese inédito para a preparagdo do soélido
hidroxidodecilsulfato de zinco (ZnDDS), um
hidroxissal lamelar, é reportado, bem como seu
emprego como suporte para a imobilizacdo de uma
porfirina neutra, com o objetivo de utilizacdo deste
s6lido para a imobilizacdo de metaloporfirinas de
interesse catalitico.

Resultados e Discussao

O solido ZnDDS, formado por lamelas de Zns(OH)s
intercaladas com anions dodecilsulfato (DDS)3, foi
preparado a partir de um processo inédito. Em uma
solugao contendo dodecilsulfato de sddio e solugao
aquosa de ZnCl, foram adicionados lentamente sob
agitacdo magnética uma solugcdo NH,OH 28 %
levando a precipitagao imediata de um sélido branco
de ZnDDS', que foi caracterizado por difratometria
de raios X (DRX) (distancia basal de 31,0 A,
caracteristica para a intercalagcdo de um éanion de
cadeia longa como o DDSS) e espectroscopia de
infravermelho (IV) (bandas nas regides de 1200 cm’”
— estiramento da ligacdo S=0 do DDS; 2850 e 2920
cm’' — estiramento das ligagdes C-H do DDS; 3340
e 3500 cm™" — estiramento do grupamento OH ligado
a lamela). Como comparagéo, foi efetuada a sintese
do sélido hidroxicloreto de zinco (HCZ), apenas com
a precipitagdo da solugéo de ZnCl, na auséncia de
NaDDS. Neste caso, a distancia basal do sélido
obtido foi de 7,8 A indicando a intercalagdo do &nion
cloreto. A andlise por IV mostrou as bandas relativas
ao grupamento OH e a ligagdo Zn-O proxima a 500
cm”. O sélido ZnDDS foi utilizado na tentativa de
imobilizagdo de uma porfirina neutra de segunda
geragdo, que embora apresente maior atividade
catalitica quando comparado a porfirinas carregadas
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negativamente, apresenta maiores limitagées para a
sua imobilizagdo em comparagdo as porfirinas
carregadas’. Preparou-se uma solugdo em tolueno
da porfirina base livre [Ho(TDCPP)], que foi colocada
em agitacdo magnética na presenga do sélido
ZnDDS. Apds 12 h de reagéo e exaustiva lavagem,
foi obtido um sdélido marrom com taxa de
imobilizagdo de 65 % (8,8 x 10 mol de porfirina por
grama do suporte). Tal taxa foi semelhante a obtida
na imobilizacdo de porfirinas carregadas em
suportes aniénicos lamelares. Interagbes
hidrofobicos entre a nuvem eletrénica n-conjugada
do anel porfirinico e as cadeias hidrofobicas do DDS
podem justificar a forte retengao do ligante no sélido
suporte. Nao foram observadas mudangas nas
andlises de DRX e IV do sélido em comparagao as
andlises do ZnDDS inicial, devido a baixa
quantidade de porfirina no sélido. A anélise de UV-
Vis de sdlido mostrou a presenga da porfirina no
suporte (observagdo das bandas Q da porfirina em
519, 541, 594 e 642 nm e a banda Soret da porfirina
nao foi observada pois o suporte absorve fortemente
na mesma regido). Tal procedimento de
imobilizagdo esta sendo expandido para
metaloporfirinas neutras de interesse catalitico,
como as porfirinas de cobre ou niquel.

Conclusoes

O solido hidroxidodecilsulfato de zinco foi
preparado por um procedimento de sintese inédito
para este composto, sendo caracterizado com
sucesso. O hidroxicloreto de zinco foi sintetizado
paralelamente para comprovar a sintese do ZnDDS.
O solido ZnDDS foi empregado com sucesso na
imobilizagdo de uma porfirina neutra, o que abre um
novo campo para a obtengado de sélidos contendo
metaloporfirinas neutras que apresentem potenciais
aplicagdes cataliticas.
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