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Introducao

Metaloporfirinas s@o importantes exemplos de
catalisadores de oxidagédo sob condigdes brandas'.
Sao estudadas em solugéo (catalise homogénea) ou
imobilizadas (catalise heterogénea) em diferentes
suportes como, por exemplo, os HDL (hidréxidos
duplos lamelares), compostos lamelares carregados
positivamente, que possuem grande area
superficial, alta capacidade de troca, alta inércia e

- resisténcia. A
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seletividade e também facilitar sua recuperacao
para reutilizacdo’. Neste trabalho, abordamos o
estudo comparativo da imobilizacdo de diferentes
cobreporfirinas (CuP) neutras ([Cu(TDCPP)] e
[Cu(TDFPP)]) e anibnicas ([Cu(TDCSPP)] e
[Cu(TDFSPP)]) nos HDL, bem como a investigagao
da atividade catalitica frente a oxidagéao do catecol’.

Resultados e Discussao

Os HDL de Mg/Al foram preparados pelo método de
co-precipitacdao a pH variavel’. Os solidos foram
caracterizados pelas técnicas de difracao de raios X
de pé (DRX), espectroscopia de infravermelho
(FTIR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
A imobilizagdo das CuP nos HDL ocorreu em
temperatura ambiente (concentragdo da ordem de
1,0 x 10° mol de CuP por grama de suporte —
CuDX/HDL, onde DX representa a CuP
imobilizada). As CuP anibnicas foram as que
apresentaram maior porcentagem de imobilizacao,
devido a presenca de cargas negativas no ligante
que podem interagir mais facilmente com as cargas
positivas das lamelas do HDL. Com as CuP neutras,
observou-se que apenas a [Cu(TDCPP)] ficou retida
no suporte apds processos de lavagem. O modo
como esta CuP neutra esta imobilizada no suporte
HDL ndo é completamente entendido. Interacoes
entre a nuvem Tr-conjugada eletrénica dos anéis
macrociclicos e a estrutura altamente hidroxilada da
lamela de HDL nao podem ser descartadas. Além
disso, as porfiinas neutras podem estar
aprisionadas entre a estrutura aleatéria de “castelo
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de cartas” que as lamelas de HDL podem adquirir.
Todos os sélidos CuDX/HDL foram caracterizados
por DRX, FTIR, UV-Vis e RPE. A analise de DRX
indica que a imobilizacdo ocorreu na superficie do
suporte visto ndo ser observado mudangas na
distancia basal. A analise de FTIR apresentou
apenas as bandas caracteristicas do suporte,
devido a baixa concentragcdo de CuP no HDL. A
presenca das CuP no suporte foi observada por UV-
Vis (observagao da banda caracteristica de CuP na
regido de 400 nm) e RPE (sinal anisotropico
caracteristico para Cu(ll), S=3/2 em simetria axial e
g= 2,0, apresentando valores de g// diferente ge).
Os sodlidos foram utilizados como catalisadores
heterogéneos em reagbes preliminares de oxidacao
do catecol por H,O, (1 h, método de nitrito® para
controle do catecol) (proporgdo molar de
catalisador:oxidante:catecol de 1:1000:1000 e
1:10000:1000). Os solidos CuDC/HDL, CuDCS-
/HDL e CuDFS/HDL apresentaram taxas de
conversdo do catecol a cetona da ordem de 30%,
nas condigbes preliminarmente investigadas.
Reacgbes controle somente na presencga do oxidante
ou na presenca de oxidante e HDL puro néo
apresentaram o0 mesmo desempenho catalitico
confirmando que a conversao observada € atribuida
a CuP. Estudos de otimizacdo das condicdes de
reacao estdo em desenvolvimento bem como a
possibilidade de reciclagem do catalisador visto que
nao foi observada desancoragem da espécie
catalitica do s6lido suporte durante a reacéao.

Conclusoes

CuP foram imobilizadas em HDL visando a
utilizacdo destes sélidos como catalisadores
heterogéneos na oxidacdo do catecol, um
importante modelo de substrato de compostos
aromaticos. Os resultados iniciais  foram
promissores e a possibilidade de reutilizacdo do
catalisador foi observada.
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