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RESUMO

Cloreto de  5,10,15,20,25-tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato  de
manganés (lll) (MnP) foi imobilizado em silica hexagonal mesoporosa (SHM).
Os materiais foram preparados pela co-condensagao entre tetraetilortossilicato
e a metaloporfirina covalentemente ligada a 3-aminopropiltrietoxissilano, ao
redor de dois tensoativos distintos, n-dodecilamina (C12) ou n-hexadecilamina
(C16), com a finalidade de modular os tamanhos dos poros. Os materiais
obtidos MnP-SHMC12 e MnP-SHMC¢ foram caracterizados por IV, RD UV-Vis,
DRX, BET e TGA. As andlises de RD UV-Vis e DRX, confirmaram que a
imobilizagdo da MnP em SHM a partir dos tensoativos Cq> e Cs foi realizada
com sucesso. Pode-se observar pelo MEV que os catalisadores apresentam-se
como nanoparticulas esféricas de 50 a 100 nm que se aglomeram em esferas
maiores de 0,5 a 1,5 um aproximadamente, revelando estruturas organizadas.
Nas analises por BET, a MnP-SHMC;, em comparagdao com a MnP-SHMCig,
apresentou valores de &rea superficial (As: 500 m?.g™), volume de poro (Py:
0,96 cm®.g™") e tamanho de poro (Pr: 7,7 nm) inferiores aos obtidos para a
MnP-SHMC (As: 760 m2g™; Py: 1,6 cm.g™; Pr: 8,8 nm) como esperado. Os
resultados mostram que estes materiais apresentam estrutura mesoporosa
com grande area superficial.

A eficiéncia catalitica dos materiais foi avaliada na oxidagao do (Z)-
cicloocteno e cicloexano utilizando iodosilbenzeno e H>O, como oxidante nos
solventes dicloroetano, metanol e acetonitrila. Os melhores resultados obtidos
na epoxidagdo (100%) foram em dicloroetano, com iodosilbenzeno como
oxidante, enquanto que nas mesmas condi¢bes o rendimento de cicloexanol foi
de 16%. Com o H,O, como oxidante os resultados foram em geral menores. As
reutilizagbes dos catalisadores MnP-SHMC12 e MnP-SHMC+s na oxidagao do
(Z)-cicloocteno foram estudadas em 10 ciclos e apresentam alta estabilidade e
eficiéncia catalitica, com niumero de turnover de 903 e 740 respectivamente.

Palavras-chave: manganésporfirinas, silica hexagonal mesoporosa, catalise
biomimética, oxidagao, hidrocarbonetos



ABSTRACT

5,10,15,20,-tetrakis (pentafluorophenyl) porphyrin manganese (lll)
chloride (MnP) was immobilized onto hexagonal mesoporous silica (HMS). The
materials were prepared by co-condensation of tetraethylorthosilicate and
metalloporphyrin covalently linked to 3-aminopropyltriethoxysilane, around two
different surfactants, n-dodecylamine (C12) or n-hexadecylamine (C1¢), in order
to adjust the pore size. The obtained materials MnP-HMS Ci, and MnP-HMS
C16 were characterized by IR, RD UV-Vis, XRD, BET, and TGA. RD UV-Vis
and XRD analyses confirmed that the immobilization of MnP onto HMS from
surfactants Cy, and Cq¢ was successful. The SEM micrographs revealed that
the catalysts consist of spherical nanoparticles measuring 50-100 nm, which
aggregate into larger, well organized spheres with sizes varying between 0.5
and 1.5 um. BET analysis showed that MnP-HMS C;, has a surface area (Sa)
of 500 m?.g™"), pore volume (Py:) of 0.96 cm®.g”, and pore size (P1) of 7.7 nm,
which are lower than the values obtained for MNnP-HMS C16 (Sa: 760 m?.g™'; Py:
1.6 cm®.g™", and P1: 8.8 nm, respectively) as expected. The results demonstrate
that these materials exhibit mesoporous structure with large surface area.

The catalytic efficiency of the materials was evaluated in the oxidation of
(2)-cyclooctene and cyclohexane by iodosylbenzene or H2O, in the solvents
dichloroethane, methanol, or acetonitrile. The best epoxidation results (100%)
were achieved in dichloroethane, using iodosylbenzene as oxidant, whereas
under the same conditions the yield of cyclohexanol was 16%. When H,O, was
utilized as oxidant, the results were generally lower. The reuse of the catalysts
MnP-HMS C;2 and MnP-HMS Cys in the oxidation of (Z)-cyclooctene was
studied in 10 cycles, revealing that they are highly stable and catalyticaly
efficient, with a turnover number of 903 and 740, respectively.

Keywords: manganese porphyrin, hexagonal mesoporous silica, biomimetic
catalysis, oxidation, hydrocarbons
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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. Aspectos Gerais

O desenvolvimento de reagbes de oxidagdo seletivas de moléculas
organicas é de grande importancia tanto na industria quimica como na indistria
farmacéutica. [Davoras e Coutsolelos (2003); Cunninghan et. al. (2002); Liu et.
al. (2002)]. Para a conversdao do petréleo em produtos com maior valor
agregado para a quimica fina, por exemplo, um dos processos mais atrativos é
a oxidacao seletiva de alcanos, alcenos e hidrocarbonetos aromaticos [Shilov e
Shulpin (1997)]. Porém os processos tradicionais envolvem oxidagées com
quantidades estequiométricas de oxidantes, tais como o permanganato ou
dicromato, levando a geragéo de subprodutos toxicos. Um campo de pesquisa
crescente diz respeito ao estudo de novos catalisadores baseados em
substancias menos poluentes, que usem dioxigénio, peroxido de hidrogénio ou
outros oxidantes, que sejam ambientalmente corretos e obtenham reagdes de
oxidacao seletivas. O desenvolvimento de catalisadores capazes de alcangar
este objetivo ndo € uma tarefa facil uma vez que essas reagdes sao muitas
vezes acompanhadas pela formacao de radicais livres, resultando em uma
baixa seletividade. [Li e Xia (2003); Diab e Schuhmann (2001)].

Na natureza, metaloenzimas (enzimas de oxigenacdo) sdo capazes de
realizar essas reacdes de oxidagcdo seletivas a temperatura ambiente, sob
pressdo atmosférica, sendo geralmente, quimio, regio e enantioseletivas. Entre

essas enzimas estdo as monooxigenases, como o citocromo P450, os quais
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sdo hemoproteinas capazes de oxidarem seletivamente diversos substratos,
como os hidrocarbonetos [Guo e Peng (2003); Guo et. al. (2003b.); Mohajer e
Rezaeifard (2002)].

Neste contexto, o aproveitamento do potencial catalitico das enzimas para
sintese industrial € um dos maiores desafios para a quimica moderna. Este
aproveitamento do potencial catalitico pode ser feito de duas maneiras: a partir
de conversdes cataliticas que fazem uso das enzimas isoladas e através de
transformagbes de carater biomimético, onde a partir do conhecimento da
estrutura do sitio ativo destas enzimas desenvolvem-se moléculas sintéticas
que podem se constituir em catalisadores modelos para tentar reproduzir os
processos oxidativos destas enzimas, como os catalisadores constituidos de
complexos metalicos, que sao inspirados, em alguns casos, em enzimas do
tipo oxidorredutases, como por exemplo, o citocromo P450 [Meunier (2004);

Mansuy (2007)].

1.2. Citocromo P450

O citocromo P450 pertence a uma superfamilia de enzimas que catalisam a
transferéncia de um atomo de oxigénio do oxigénio molecular para uma
variedade de substratos biologicos e o segundo atomo de oxigénio € reduzido
por dois elétrons e dois protons a agua.(Equacao 1). [Watanabe, Nakajima e
Ueno (2007); Ortiz de Montellano (2004); Pylypenko e Schlichting (2004);

Kadish, Smith e Guilard (2000)].

(Citocromo P450)

S+0,+2e+2H" — SO+ H,O (1)
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O P450 é uma monooxigenase que esta presentes nos organismos vivos
como, bactérias, mamiferos, insetos, peixes e plantas. Possui diferentes
funcbes nos biossistemas, variando da biossintese de antibidticos em
procariontes e hormdnios em eucariontes, a biodegradacdo de drogas e
xenobidticos [Mansuy e Battioni (1994)).

As mais frequentes reagdes de oxidagao catalisadas pelo citocromo P450 é
a hidroxilagdo de hidrocarbonetos saturados, a epoxidagcdao de olefinas, a
oxidacdo de heterodtomos e a oxidagdo de compostos aromaticos (Figura 1)
[Nam (2007); Groves e Ortiz de Montellano (2005); Nam (2004); Groves
(2003)].

C-H _— > C-OH
N | N
0]
>"—"‘—< — . ”HXAKN"
\S S—0
—_— —
/ /
H —— OH

Figura 1 — Reacdes catalisadas pela enzima citocromo P450 [Visser e Nam (2010)].

Recentemente, uma melhor compreensdo sobre o sitio ativo do

citocromo P450 pode ser verificada com a combinagdo de estudos
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computacionais e experimentos com citocromo P450, enzimas mutantes e
complexos biomiméticos. Muitas estruturas cristalinas dos intermediarios do
ciclo catalitico foram detectadas por raios-X, resultando em um banco de dados
de proteinas, onde ha mais de 300 diferentes isoenzimas do citocromo P450
[Visser e Nam (2010); Berman (2000)].

Estas enzimas apresentam a particularidade de possuirem o mesmo
grupo central heme, onde ocorre a catélise. O citocromo P450 consiste de uma
cadeia polipeptidica contendo como centro ativo a Fe(lll)protoporfirina X
(grupo heme) (Figura 2) e um aminodcido cisteina, como um ligante axial via
ligagdo ferro-cisteinato e, se constitui numa cavidade hidrofébica, o que se
explica a oxidagcdo de substratos hidrofobicos [Denisov, Makris, Sligar e

Schlichting (2005)].

i\ /Fe\ w4
e I 1 > cus
Pa W
[ l
CHy CH2

7
CH» CH2
\ 7/
COOH COOH

Figura 2 — Fe(lll)protoporfirina IX (grupo prostético heme)
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Todas as oxidacdes catalisadas pelos citocromos P450 parecem
envolver um ciclo comum de ativagdo do oxigénio molecular (Figura 3) [Visser
e Nam (2010)].

O mecanismo pelo qual estas enzimas sao capazes de ativar o oxigénio
para realizar a oxidagao dos substratos tem sido muito investigado nos ultimos
40 anos [Shaik (2007); Newcomb (2000); Sono (1996); Dawson (1987)].

Nestes estudos, as quatro primeiras espécies do ciclo catalitico sao
muito bem caracterizadas [Ortiz de Montellano (2004); Kadish, Smith e Guilard
(2000); Sono (1996)]. O ciclo catalitico mais aceito (Figura 3) comeca a partir
do repouso, estado livre de substrato, onde o P450 contém um ferro(lll) baixo
spin hexacoordenado e uma molécula de agua como um ligante distal
deslocavel 1. A ligagcao do substrato e a conseqliente retirada da agua, provoca
uma mudanca do estado de spin do Fe(lll), de spin baixo para spin alto [Visser
e Nam (2010); Sligar (1976)], e assim um Fe(lll) spin alto pentacoordenado 2 é
gerado. Esta mudanca de estado de spin desencadeia um processo de
transferéncia de elétron do dominio da redutase, reduzindo o complexo Fe(lll)
spin alto 2 a um complexo Fe(ll) 3 [Visser e Nam (2010); Sligar (1976)]. A
molécula de oxigénio entdo se liga ao ferro do grupo heme formando o grupo
heme ferro-superoxo (Fe(lll)-O2) 4, a adigdo de um segundo elétron a espécie
4, que se presume ser a etapa limitante da velocidade no ciclo catalitico [Visser
e Nam (2010); Brewer e Peterson (1988)], forma uma espécie ferro-peroxo
(Fe(ll)-O,*) 5, a qual é entdo protonada resultando no complexo ferro-
hidroperoxo 6. Ha entao, a entrada de um segundo préton, no ciclo catalitico,
na espécie ferro-hidroperoxo 6, resultando em uma clivagem heterolitica da

ligacdo O-O e liberagdo de uma molécula de agua, gerando a espécie
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intermediaria radical © cation, Fe(IV)-oxo porfirina 7, que é equivalente ao
composto | da peroxidase de raiz forte (HRP) [Visser e Nam (2010)].

Embora se acredite que o intermediario 7, seja o candidato mais
provavel como a espécie reativa do citocromo P450, o qual hidroxila
hidrocarbonetos, a caracterizacdo deste intermediario, nunca foi bem sucedida,
provavelmente devido a sua alta reatividade [Nam (2007); Nam (2004)].

A etapa final do ciclo catalitico do citocromo P450 ocorre com a
transferéncia de um atomo de oxigénio do intermediario 7 para o substrato
formando um dlcool como produto, seguida pela regeneracdo do estado de

repouso, com uma molécula de agua ligada 1 [Visser e Nam (2010)].

(nH H.O S, S R-H ?2
| . 2 /. / -
—1?3 = CySl,' Cys _lfe -
/S /' Ciclo curto /S 6]
Cys ,." Cys
Y’zo ll
R-OH~'\ ¥
2
R.H 0 R-H 2
—‘F'l:e ; )H+ ?/O_H H* _ITGHI-
(N R-H S 5)
/ g ‘(\ _},?eIII- ‘)/ / (
Cys H,O ) {6) Cys
/
Cys

Figura 3 - Ciclo catalitico proposto para o citocromo P450 [Visser e Nam (2010)].

A seta pontilhada na Figura 3 mostra o ciclo catalitico curto conhecido
como desvio do perdxido. O ciclo catalitico curto foi demonstrado com o uso de

doadores de oxigénio como iodosilbenzeno, hipoclorito, &cidos
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peroxicarboxilicos, periodato, entre outros. Estes doadores transferem o
oxigénio a Fe(lll)porfirina, e na sequéncia, o oxigénio é transferido ao
substrato, sendo este processo chamado de recombinacdo de oxigénio
“oxygen rebound” constituindo-se em sistemas modelos do citocromo P450
[Groves, Shalyaev e Lee (2000)].

Os mecanismos de oxidacao de hidrocarbonetos pelo citocromo P450 e,
a natureza dos intermediarios ativos responsaveis pela transferéncia de atomos
de oxigénio para os substratos organicos, atrairam muita atencdo nas
comunidades cientificas de bioinorganica e quimica bioldgica e, puderam ser
melhor estudados devido ao uso de modelos biomiméticos da
Fe(lll)protoprfirina IX (Figura 2) [Ortiz de Montellano (2004); Kadish (2000) e
Sono (1996)]. Além disso, estudos utilizando radicais n cation Fe(lV)-oxo
porfirina sintéticos, que foram preparados e investigados em vérias reacdes de
oxidagcao, como na hidroxilagdo de alcanos e epoxidacao de olefinas, nao
deixaram duvidas de que intermediario Fe(lIV)-oxo 7 € um forte oxidante capaz
de oxidar varios substratos organicos [Nam (2007); Nam (2004)].

Por muito tempo, acreditou-se que o intermediario Fe(IV)-oxo 7, gerado
por meio da heterdlise da ligacao O-O da porfirina ferro-hidroperoxo 6, fosse a
Unica espécie oxidante ativa na oxidacéo dos substratos. No entanto, estudos
de mutagénese dos aminoacidos presentes no P450, evidenciaram também a
participagcdo da espécie ativa ferro-hidroperoxo como um segundo oxidante
eletrofilico de substratos em reacdes de oxidagcado de olefinas e sulfetos [Visser
e Nam (2010); Newcomb, Shen, Coon e colaboradores (2000) e Vaz,

MacGinnity e Coon (1998)].
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Estudos na area de bioguimica com o citocromo P450, levantaram a
hipotese de que a espécie Fe(lV)-oxo 7 é o oxidante de reagbes de
hidroxilagcao alifatica e a espécie ferro-hidroperoxo 6 € responsavel pela
epoxidacdo da ligacdo dupla [Hlavica (2004); Newcomb, Shen, Coon e
colaboradores (2000)]. A possibilidade destes dois oxidantes como hipoteses
viaveis tem sido questionada por estudos combinados computacionais e
biomiméticos com complexos Fe-ndo heme hidroperoxos gerados in situ,
indicando apenas participagcao do intermediario Fe(IV)-oxo como espécie ativa
[Porro, Sutcliffe e Visser (2009); Sharma, Visser e Shaik (2003)].

Entretanto, estudos experimentais recentes [Rebelo (2005)] utilizando
sistemas biomiméticos que constituem de ferro e manganés porfirinas com
substituintes pentafluorofenis e 2,6 diclorofenis, apresentaram evidéncias de
que as duas espécies oxidantes existem e, que a natureza dos substituintes no
anel porfirinico, o metal central e as condicées de reagao, tais como solvente,
irdo influenciar na formacdo e reatividade destas espécies. Os estudos
evidenciaram que sistemas contendo solventes préticos, como o metanol e
H202 como oxidante, podem promover oxidagées mais eficientes quando o
ferro € o metal central da porfiina e esta apresenta substituintes
eletronegativos. A atividade é atribuida neste caso a formagao da espécie ativa
hidroperoxo Il (Figura 4), como consequéncia da adicdo de H>O» ao estado
inicial da metaloporfirina | (Figura 4). A espécie hidroperoxo pode transferir
oxigénio ao substrato ou pode envolver a formagao das espécies metal-oxo de
alta valéncia lll (Figura 4), mencionada no processo de recombinagdo de

oxigénio para o citocromo P450 7 (Figura 3) [Rebelo (2005)].
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Figura 4 - Diferentes espécies reativas no processo de oxidagao de hidrocarbonetos.
[Rebelo (2005)]

Por outro lado, solventes apréticos, manganés porfirinas e ligantes
porfirinicos com baixo potencial redox, favorecem a formacao da espécie oxo lll
(Figura 4) [Rebelo (2005)]. Estudos cataliticos feitos no grupo [Minorin (2008)]
indicaram a formacao das espécies oxo e hidroperoxo. Pode-se constatar que
quando utilizado ferroporfirinas, em presenca de H»O,, 0s rendimentos de
epoxidagao do cicloocteno nos solventes dicloroetano e acetonitrila foram

baixos (30% e 26% respectivamente) e quando utilizado metanol como
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solvente aumentaram para 100%, evidenciando a formacdo da espécie

hidroperoxo na epoxidagao de olefinas.

1.3. Metaloporfirinas como modelos biomiméticos do
citocromo P450

A partir da elucidagdao dos mecanismos cataliticos do citocromo P450,
muitos esforgos e muitas tentativas foram realizadas na segunda metade do
século passado, para se desenvolver sistemas modelos eficientes. Apesar dos
avangos na area, o alto peso molecular das monooxigenases dificultava
estudos acerca do mecanismo enzimatico de oxidagdao dos substratos. Uma
alternativa para contornar esta situagdo e na busca por catalisadores mais
seletivos e eficientes, metaloporfirinas sintéticas, foram estudadas como
catalisadores de uma variedade de reagOes de oxidagao de hidrocarbonetos
com varios doadores de oxigénio, com o intuito de mimetizar as funcbes
oxidativas do citocromos P450 [Sanderson (2000); Mansuy (1993); Meunier
(1992) e Mansuy (1989)].

Groves et. al. [Groves (1979)] desenvolveu o primeiro sistema sintético
baseado na quimica do citocromo P450, utilizando a porfirina [Fe(TPP)]Cl como
catalisador e como oxidante o iodosilbenzeno (PhlO) na epoxidagao de olefinas
e na hidroxilagao de alcanos. Com este catalisador de 12 geragao o qual
possuia apenas substituintes mesoaril, Groves et. al. obteve um rendimento de
55% de ciclooctenéxido e 8% de cicloexanol proveniente do cicloocteno e
cicloexano respectivamente, observou nestes casos que o catalisador sofreu
uma rapida degradacao oxidativa devido as condi¢cées de oxidagcao utilizadas
no experimento.

10
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A sintese, caracterizacdo € 0 uso das metaloporfirinas sintéticas, tinham
como objetivos: a elucidagdo das propriedades espectroscopicas especificas
dos diferentes complexos intermediarios do ciclo catalitico do citocromo P450 e
a construgdo de sistemas quimicos cataliticamente ativos e capazes de
reproduzirem as inumeras reag¢des catalisadas pelo citocromo P450 [Mansuy
(1987)].

Estudos posteriores introduziram substituintes eletronegativos, como
halogénios, nas posicbes mesoaril da [Fe(TPP)]Cl e levaram a uma maior
estabilidade do catalisador e a um rendimento de cerca de 70% de cicloexanol
com os catalisadores [Fe(TFPP)]CI [Chang e Ebina (1981)] e [Fe(TDCPP)]CI
[Traylor (1984)], chamados de catalisadores de 22 geragdo. Os substituintes
halogenados fazem com que os anéis porfirinicos se tornem menos
susceptiveis aos ataques eletrofilicos de agentes oxidantes, aumentando o
tempo de vida do catalisador. Da mesma forma metaloporfirinas com Mn(lll),
Fe(lll), Ru(lll), também bastante estudadas, sdo capazes de catalisar
epoxidagdes e hidroxilagbes [Gallo (2008); Rebelo (2005); Groves (2000);
Kadish, Smith e Guilard (2000); Hoffmann (1990); Traylor (1987)].

Devido ao fato da reatividade das metaloporfirinas sintéticas ser parecida
com a das enzimas citocromo P450, o estudo dos mecanismos utilizando
metaloporfirinas como catalisadores possibilita entender o metabolismo de
farmacos. Além disso, alguns produtos da oxidacao de drogas catalisadas por
metaloporfirinas sdo idénticos aos metabdlitos obtidos no metabolismo de
drogas in vivo [Bernadou e Meunier (2004)].

Os farmacos possuem grupos funcionalizados e oxidaveis, e por isso sao

alvos ideais para o metabolismo oxidativo nos organismos vivos. Este
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metabolismo pode afetar significativamente a eficacia da droga devido a
formacao de metabdlitos terapeuticamente ativos ou tdxicos e assim o estudo
do metabolismo ajuda a entender o papel dos metabdlitos nos organismos
vivos. No entanto muitas vezes a obtengdo de metabdlitos nao é facil através
das rotas de sintese organica convencionais. Desta forma o uso de
catalisadores biomiméticos €& conveniente para estudar os farmacos nas
condigbes oxidaveis e preparar os metabdlitos ativos em quantidades
suficientes para caracterizagdo e testes farmacolégicos e toxicolégicos

[Bernadou e Meunier (2004)].

1.4. Mecanismo de reacao catalisada por MnPs

A alta reatividade de sistemas de MnP utilizando como oxidantes,
iodosilarenos, peréxido de hidrogénio e muitos outros oxidantes, tornaram as
MnPs assim como as FePs capazes de epoxidar alcenos e hidroxilar alcanos
utilizando PhlO como doador de oxigénio [Angelis e Groves (2006); Groves e
Jin (1998)].

Pesquisas apontam que nas reagbes catalisadas por Mn(lll)P a espécie
responsavel pela oxidagdo € a Mn(V)-oxo porfirina [Lee, Fukuzumi e Nam
(2009)]. Em contraste com a espécie intermedidria Fe(V)-oxo porfirina, a
natureza da manganés (V)-oxo era ambigua até Groves e coloboradores
obterem o espectro UV-Vis e RMN H da manganés(V)oxo porfirina em solugao
aquosa. Posteriormente a espécie Mn(V)oxo porfirina foi sintetizada em
solventes orgéanicos e caracterizada com Raman ressonante, EXAFS e RMN H.

Estas andlises indicaram que a espécie Mn(V)oxo € diamagnética e possui um
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carater de ligagdo dupla entre o fon Mn(V) e o atomo de oxigénio (Mn'=0)
[Lee, Fukuzumi e Nam (2009)].

No processo de epoxidagao (Figura 5), de acordo com um mecanismo
unificado proposto para epoxidagdo por metaloporfirinas [Ortiz de Montellano
(1995)], a espécie Mn(V)oxo é a responsavel pela epoxidagao, na qual a etapa
determinante da reacado é a formagdao de um complexo de transferéncia de
carga. Ha dois principais mecanismos propostos para a etapa subseqliente a
da transferéncia de carga: a) transferéncia de elétron, com a formacgao de
carbocation e radical [Traylor e lamamoto (1985)] e b) por abstracdo de
hidrogénio e formacao de radical, e transferéncia do oxigénio com formagao do

epodxido [Visser e Nam (2010)].

(ﬂ _ 5 /::\ Epdxido
—\[ 1 — + j— \ 2 T: —_— +
]
M — Mn(III)P

Complexo de wransferéncia

MV: representacéo formal de carga

do estado de oxidacdo da MP
(M =Cr,Mnou Fe)

Figura 5 - Mecanismo de transferéncia de oxigénio para alcenos catalisada por
MnP [Bruice et. al. (1989)]

No processo de hidroxilagao de alcanos (Figura 6), 0 mecanismo de

atuacdo da espécie Mn(V)oxo se assemelha a da Fe(lV)OP* (Figura 3),
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“oxygen rebound” como ocorre no citocromo P450. O escape da “gaiola” leva a

formacgao da espécie Mn(IV)O porfirina.

' OH Mn(III)P
oxidante S "oxygen rebound"
Mn(l)P ——— Mn(V)OP ——|S"  wmnV| —— =
"gaiola” produto
e oxidado

escape da "gaiola"

Mn(IV)OP

Mn(IIT)P + produtos de reacdes radicalares

Figura 6 - Mecanismo de transferéncia de oxigénio para alcanos catalisada por MnPs
[Bernadou (1998)]

A espécie Mn(IV)OP pode ser formada pela rapida reagédo da Mn(V)oxo
porfirina com Mn(lll)P, pela abstracdo de protons de solventes presentes no
meio reacional ou pela abstracdo de préton do substrato e posterior escape da
“gaiola” (figura 6), formando produtos de reacédo radicalares. As espécie de alta
valéncia [Mn(V)oxo e Mn(IV)oxo] tem atraido muita atengdo nas reacgbes de
oxidacdo biomimética €& oxo-manganés porfirinas, uma vez que esses
intermediarios manganés-oxo de alta valéncia com alta reatividade assumem
um papel chave em reacgdes de oxidagado e na produg¢ao de oxigénio molecular
(fotossistema) [Fukuzumi, Fujioka e Nam (2009)]. Experimentos utilizando o
composto intermediario Mn(IV)oxo isolado e Mn(lIl)P em presenga de oxidante
(formando a espécie Mn(V)oxo in situ) na epoxidagdo de olefinas mostraram
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que as duas espécies intermediarias Mn(V)oxo e Mn(IV)oxo sdo capazes de
transferir um atomo de oxigénio para alcanos e alcenos, mas 0s mecanismos
de reacdo dos complexos sao diferentes. Os rendimentos dos produtos de
reacdo foram bastante distintos e, foi observada uma maior eficiéncia e um alto

grau de estéreo especificidade para o catalisador Mn(V)oxo.

1.5. Espectroscopia UV/Vis de manganés porfirinas.

A espectroscopia eletrénica de absor¢cao das MePs é muito util para o
monitoramento da formagado ou decomposicdo das mesmas devido a alta
intensidade da banda Soret [Ochiai (1985)]. Devido a conjugacgao ciclica, as
porfirinas base livre, possuem uma intensa absorgao na regiao de 380-450
nm referente a banda Soret e usualmente acima de 450 nm na regiao do
visivel, sdo observadas quatro bandas.

O espectro das metaloporfirinas é explicado pelo modelo dos quatro
orbitais, o qual trata a porfirina como um polieno ciclico e enfatiza a transigcao
entre os orbitais moleculares ligantes HOMO, a;, e az, € o0s orbitais
antiligantes LUMO, e,. As frequéncias das bandas Soret e Q das
metaloporfirinas variam pouco para uma grande variedade de ions metalicos.
Este fato é uma evidéncia da ocorréncia de interagdes fracas entre os orbitais
7 do metal e os orbitais ® da porfirina [Milgrom (1997); Boucher (1972)].

Com ja comentado, embora as enzimas do citocromo P450 possuam
uma Fe(lll)porfirina (Figura 2), ha inGmeros estudos utilizando Mn(lll)porfirinas
como catalisadores biomiméticos na oxigenagcao de hidrocarbonetos. O
espectro de absorcao das MnPs apresentam as maiores excegcées quando

comparados com o espectro de outras porfirinas, por isso nos estudos
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envolvendo Mn(lll)porfirinas a espectroscopia eletronica de absor¢do é a
técnica mais utilizada [Boucher (1972)].

No caso das Mn(lll)porfirinas o orbital eg (dxz e dyz) do Mn(lll) é
adequado em energia e simetria para interagir com o orbital eg* (n') da porfirina.
Desta maneira, os orbitais eg do Mn(lll) perturbam o sistema n da porfirina,
gerando anomalias observadas nos espectros de Mn(lll) porfirinas [Boucher
(1972)].

Na Figura 7, encontra-se um diagrama qualitativo dos orbitais do ion
Mn(lll) associados aos orbitais da porfirina, ilustrando a perturbagdo dos

orbitais do Mn(lll) nos orbitais da porfirina.

,_—_ h‘!(d‘z_,z]
hig(dxz_'ﬂ — .
4% 4 : a, a)"'-,
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E gty &2 ! f—t—
i Pty — J—i g(a“) — e LUMO -L
L
“tu - HOMO =
oAl
Mn" Porfirina Fe"

Figura 7 — Mistura de orbitais do metal e da porfirina para as Mn(lll)P e Fe(lll)P
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E possivel observar através do diagrama que, as Mn(lll)porfirinas tem
uma configuragdo d* alto spin, onde quatro orbitais sd0 ocupados por um
elétron cada um e, o orbital b;g permanece vazio. A energia do nivel aig €
ligeiramente diminuida uma vez que a interagdo axial ndo deve ser muito
grande devido a efeitos estéricos entre o ligante axial e a nuvem eletrdnica & do

anel porfirinico [Boucher (1972)].

A geometria mais favoravel para o recobrimento dos orbitais dn do
manganés e da porfirina ocorre quando o metal esta no plano da porfirina,
levando a uma forte interagdo ¢ entre o metal e os quatro nitrogénios pirrélicos
da porfirina. Contudo, a concentragdo de cargas no atomo metalico (resultante
da doagao o) é aliviada por “back bounding n" do metal para a porfirina,
fortalecendo assim, consideravelmente a ligagdo metal-porfirina [Gunter e

Turner (1991)].

1.6. Metaloporfirinas imobilizadas em matrizes solidas

Na busca de sistemas cataliticos versateis que mimetizem a ac¢ao do
citocromo P450, foram encontradas metaloporfirinas sintéticas altamente
eficientes em meio homogéneo como catalisadores para hidroxilagdo de
alcanos e epoxidagdao de alcenos, utilizando como simples doadores de
oxigénio, iodosilbenzeno (PhlO) ou H>O.. No entanto, esses catalisadores
homogéneos tém algumas desvantagens: (i) eles podem ser facilmente
destruidos durante a reagao e (ii) ndo é facil recuperar o catalisador no final da
reagéo para a reutilizagdo. Tem-se argumentado que estas limitagdes podem

ser evitadas através da ligagdo das metaloporfirinas a materiais soélidos
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[Rahiman, Bharathi (2009); Gallo (2008); Moreira (2005); Brulé e Miguel
(2002)]. Desta maneira as metaloporfirinas ancoradas em suportes rigidos
permitem mimetizar o citocromo P450, além disso, devido ao alto custo das
metaloporfirinas, os métodos de ancoragem desenvolvidos asseguram que o
maximo de produto desejado seja obtido utilizando-se a minima quantidade de
catalisador necessaria [Ferreira (2006); Schiavon (2001)].

A imobilizacdo de metaloporfirinas resulta em um sistema
heterogeneizado, o qual permite isolar o sitio de reacado prevenindo a
dimerizacdo e/ou autodestruicdo oxidativa da mesma. Estes sistemas
suportados apresentam vantagens tais como: isolamento do catalisador sobre
o suporte, 0 que previne reacdes intermoleculares; evita problemas de
solubilidade do catalisador no meio reacional; promove facil recuperagcao do
catalisador, que pode ser reutilizado posteriormente. Como consequéncia
inerente destes sistemas, a rigidez e a polaridade do suporte podem influenciar
0 comportamento e a seletividade do catalisador [Ferreira (2006); Schiavon
(2001)].

A imobilizacdo de MeP em suportes pode ser de natureza quimica por
meio de ligacbes covalentes e coordenativas ou de natureza fisica como os
processos de adsorcao (interagcdes eletrostaticas) e intercalacao, desta forma,
a versatilidade de metaloporfirinas suportadas como catalisadores de oxidacao
sera determinada pelos tipos de metaloporfirina e suportes, natureza da ligacao
entre o catalisador e o suporte e as condicdes em que o catalisador é utilizado.
A escolha de um suporte adequado para um determinado sistema deve levar

em conta a facilidade de preparacdo do composto suportado e a estabilidade
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da ligacéo entre o catalisador e o suporte [Ferreira e Vinhado (2006); Schiavon

(2001)].

1.7. Silicas mesoporosas

Nos ultimos anos, a literatura tem destacado a importancia dos materiais
em dimensdes nanométricas em diversas areas cientificas e tecnoldgicas, fato
que contribuiu para que muitas empresas de fomento a pesquisa
intensificassem seus investimentos em nanotecnologia [Yamaguchi (2004);
Paulus (2000); Claus (2000); Kozlov (2000) e Martino (1999)]. Dentro desta
perspectiva se enquadram os materiais estruturados com tamanhos de poros
definidos, os quais sado sdlidos inorganicos mesoporosos, que contém poros de
diametro uniforme e dimensdes moleculares (~2-50 nm). Essas caracteristicas
fazem com que estes materiais sejam adequados na aplicagdo como
catalisadores uma vez que o acesso de moléculas organicas as superficies
internas e as cavidades destes materiais € facilitado, promovendo uma maior
atividade catalitca e uma maior capacidade adsortiva. Nesse sentido é
interessante a imobilizagdo de metaloporfirinas (MeP) neste material.

A descoberta de materiais mesoporosos do tipo MCM-41 pelos
pesquisadores da Mobil Oil [Kresge et al. (1992)] introduziu novas
oportunidades para design de sistemas modelos e a imobilizagdo de MePs
nestes materiais tem sido estudada nos ultimos anos [Corma et. al. (1995)
Kresge et al. (1992); Beck et. al. (1992)]. Esses materiais MCM-41 apresentam
canais monodirecionais com didmetro de poros que variam de 15 a 100 A
podendo, portanto, adsorver moléculas grandes como metaloporfirinas e
farmacos. Estudos realizados com porfirinas suportadas em MCM-41 revelaram
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que estes sistemas sdo eficientes na oxidacdo de cicloexeno e estireno e
seletivos para formagao de epodxido (seletividade de ~98% de epoOxido para
cicloexeno e 100% para estireno nas condigbes: substrato/PhiO/MnTMPyP
=40:20:1; solvente: 2 mL (CH.Cl,/CH3CN =3/1, v/v) [Li e Xia (2002)].

Pinnavaia et. al. [Pinnavaia (1995)] utilizando um templating neutro (S°I°)
de peneiras moleculares mesoporosas, mostrou uma nova rota de sintese,
preparando materiais mesoporosos ordenados na presenga de aminas
primarias Cg e Cis. Este template neutro S°I° produziu mesoestruturas com
maior espessura da parede, propiciando a estabilidade térmica e hidrotérmica
do mesoporoso e, facilitou a recuperagcao do template por simples extragao
com solvente [Sudheesh (2008); DeOliveira, Prado (2007); Pauly e Pinnavaia
(2001); Mercier e Pinnavaia (2000)]. Utilizando etanol como co-solvente e
dodecilamina como template, Pinnavaia et. al. sintetizou a silica hexagonal
mesoporosa (denotado SHM) [Mercier e Pinnavaia (2000); Tanev e Pinnavaia
(1995)].

Embora as silicas hexagonais mesoporoas SHM pertengam claramente a
classe das peneiras moleculares MCM-41, suas diferentes propriedades fisicas
justificam a utilizagédo das SHM. Nas silicas hexagonais mesoporosas (SHM),
cada cavidade hexagonal provém do direcionamento de matrizes inorganicas
neutras, 1%, ao redor de uma micela de surfactantes neutros, S¢, formando
mesoporos com grandes areas superficiais e com volumes e diametros que
possibilitam a mobilidade dos reagentes aos sitios de reacdo do catalisador
[Sudheesh (2008); DeOliveira, Prado (2007); Pauly e Pinnavaia (2001); Mercier
e Pinnavaia (2000)]. Além disso, na rota sintética das silicas hexagonais

mesoporosas, as metaloporfirinas podem ser ancoradas a matriz inorganica
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durante o processo sol gel na etapa de co-condensagdo da obtengdo do

material hibrido organico-inorganico [Prado (2002)].
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2. Objetivos

Neste trabalho visamos sintetizar os materiais MnP-SHMC1, e MnP-
SHMC+6, utilizando como template os surfactantes dodecilamina (Ci2) e
hexadecilamina (Cre), imobilizando Cloreto de 5,10,15,20,25-
tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato de manganés (Ill) (Mn(TPFFP)) em silica
hexagonal mesoporosa (SHM). Determinar a estrutura e morfologia dos
materiais MnP-SHMC12 e MnP-SHMC e dos respectivos controles SHMC, e
SHMC;6 por meio de microscopia eletrénica de varredura, Reflectancia difusa
na regiao do UV-Vis, difragcao de raios-X, termogravimetria e area superficial,
tamanho e volume de poros por BET.

Estabelecer a atividade catalitica da MnP-SHMC1, e MnP-SHMC+¢ na
oxidagao do (£)-cicloocteno e do cicloexano, utilizando como oxidantes o0 H20>
e PhlIO em diferentes solventes e a estabilidade da MnP-SHMCi, € MnP-
SHMC 1 através de estudos de reciclagem.

Pretende-se relacionar a influéncia do template na estrutura e morfologia
dos materiais com os resultados cataliticos e desta forma relacionar
estrutura/reatividade com os possiveis mecanismos envolvidos nestas reagdes

de oxidagao.

23



Procedimento Experimental
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3. Procedimento experimental

3.1. Materiais

3.1.1. Reagentes e Solventes
Acetona Mallinckrodt
Acetonitrila Mallinckrodt grau HPLC

Acetato de amoénio
Acido cloridrico

Acido acético

Acido nitrico

Acido sulfarico
3-aminopropiltrietoxisilano
Bicarbonato de potéssio
Bromobenzeno
Cicloexano*
Dicloroetano
Diclorometano
Dimetilformamida
Dodecilamina
Formaldeido
Hexadecilamina

H20,

Synth

Synth
Mallinckrodt
Synth
Mallinckrodt
Aldrich
Synth
Aldrich
Mallinckrodt
Merck grau HPLC
Mallinckrodt
Tedia
Across
Mallinckrodt
Across

Merch
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H, TPFFP Mid Century
Imidazol Sigma
lodeto de potassio Aldrich
lodobenzeno diacetato Across
Metanol (MeOH) Mallinckrodt
2,4 pentanodiona Merck
Tetraborato de sédio Merck
Tiossulfato de sodio Merck
TEOS Aldrich
(z)-cicloocteno* Across

* Foram previamente purificados em coluna de alumina (Merck, 70-230 mesh)

% lodozilbenzeno: sintetizado no laboratdrio através da hidrélise alcalina do
iodobenzeno diacetato segundo metodologia descrita por Sharefkin et.
al.. A determinacdo de sua pureza (90%) foi realizada por titulagao
iodométrica (determinagao descrita no item 3.2.10) e as amostras foram

armazenadas no freezer.

3.1.2. Aparelhos e Dispositivos

O
L4

Balanca Analitica Metler AE 240, carga maxima 160g, d=0,01 mg

O
%°

Chapa de aquecimento e agitagdo magnética Corning Hot Plate Stirrer-
PC 351.
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/7
%

/
%

/
%

K/
L X4

Cromatografo a gas Hewlett Packard CG System HP 6890 Series,
acoplado a um detector de ionizagao de chama; coluna capilar (HP-
INNOWAX, poly(ethylene glicol) cross linking, com 30m de comprimento
de 0,25mm de diametro e espessura do filme de 0,25 um. Nitrogénio
como gas de arraste.

Cubetas de quartzo para espectroscopia UV-Vis de 0,2 e 1,0 cm de
caminho optico (Hellma e Beckmann).

Espectrofotémetro HP 8453 Diodo Array acoplado a HP ChemStation.

Espectrofotdmetro  Infravermelho  Perkim  Elmer FT-IR 1600
(Departamento de Quimica da FFCLRP-USP — Prof. Dr. Elia Tfouni).

Espectrofotdmetro de Refletancia Difusa Ocen Optics modelo USB 4000
(Departamento de Quimica da FFCLRP-USP- Prof. Dr. Grégoire Jean-
Frangois Demets).

Difratometro Siemens modelo D 5005 X-ray, radiagdo de CuKa = 1,5418
A, com o angulo de difragdo 26 no intervalo de 1,5 a 102 (disponivel no
Departamento de Quimica da FFCLRP-USP).

Microscépio eletrénico de varredura Zeiss modelo EVO 50; pulverizador
Bal-tec modelo SCD 050 (Departamento de Quimica da FFCLRP-USP).

Aparelho de analise termogravimétrica (DTA-TGA) TA Instruments SDT
2960 — Simultaneous DTA-TGA (Departamento de Quimica da FFCLRP-
USP).

Analisador Micromeritics ASAP 2020 — Accelerated Surface Area and
Porosimetry System (Engenharia Quimica UFSCar — Prof. Dr. José
Maria Corréa Bueno.
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< Evaporador rotatério Biichi: Rotavapor R-215, Vacuum controller V-855.

< micropipetas Hirschmann Laborgerate de diversos volumes (0,5-10; 5-
50; 50-500; 200; 100-1000 pL)

* microsseringas Hamilton de diversos volumes (25, 50, 100,250 e 1000
ML)

/

< vidraria comum de laboratoério.

3.2. Métodos
3.2.1. Insercao de manganés na porfirina H,TPFFP

Foi realizada de acordo com a metodologia estabelecida por Herrmam e
colaboradores [Herrmam (1978)]. Em um balédo de 100 mL de fundo redondo
sob agitacdo magnética, foram adicionados 200 mg da porfirina base livre
H:TPFFP (2,6 x 10° mols), 1,0 g de manganés metdlico purificado
previamente e 25 mL de DMF, como solvente. Para a purificagdo do
manganés, uma amostra de Mn° (pé), em um béquer, foi lavada com duas
porcoes de 8,0 mL de HCI 0,01 mol/L para dissolver qualquer camada de 6xido
metalico na superficie do metal e, em seguida para garantir que todo o acido
seja removido, uma vez que a presenga de acido na reagao pode provocar a
desmetalagao da MnP, o soélido foi lavado com trés por¢cdes de 10,0 mL de
agua destilada e duas porgoes de 8,0 mL de DMF.

Posteriormente a inser¢do do manganés na porfirina HoTPFFP, o soélido
foi filtrado a vacuo, sendo momentaneamente lavado com etanol e acetona

para retirar a égua remanescente.
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A fim de evitar a hidrdlise e/ou dimerizagdo da MnP, considerando que o
solvente DMF ¢é alcalino, foi necessario o borbulhamento de vapor de HCl ;.
Foi utilizada uma seringa de 10 mL, adaptado a um tubo flexivel no lugar da
agulha, para retirar o HClg de um frasco de HCI concentrado e borbulha-lo na
solugao de MnP.

MnPOH + HClg — MnPCl + HO

(MnP),0 + 2H"+2CIT — 2 MnPCI + H)0

Todo o DMF usado na reagéo de inser¢gdo do manganés na porfirina, foi
retirado por sistema de destilagdo em uma bomba de alto vacuo. A reacao de
insercdo do manganés foi realizada em atmosfera de argbnio e com
aquecimento em um banho de 6leo de aproximadamente 140 °C, durante 24
horas.

Para verificar se ocorreu a insergdo de metal, 0 acompanhamento foi
realizado por cromatografia por camada delgada (CCD) e os materiais
H-TPFFP (base-livre) e Mn(TPFFP)CI (porfirina metalada), também foram

analisados no espectrofotdbmetro UV-Vis.

3.2.2. Sintese dos catalisadores MnP-SHM C,, e MnP-
SHM C16

Para a sintese dos catalisadores MnP-SHM Ci2 € MnP-SHM Cyg, foi
utilizado adaptagdes ao método descrito por Pinnavaia e colaboradores
[DeOliveira (2007); Evangelista (2007); DeOliveira (2006) e Pinnavaia (1996)].

A realizacao das sinteses dos catalisadores MnP-SHM C2 € MnP-SHM

C16 foram feitas em trés etapas:

29



Procedimento Experimental

i) reacdo da MnP com APTES para obtencdo do mondémero
precursor;

ii) formacgao da micela;

iii) reacdo do mondémero precursor, micela e TEOS com a

formacgao dos materiais MNP-SHMC 1, € MnP-SHMC s.

3.2.2.1. Reacao da MnP com APTES para obtencéao do
monoémero precursor

Em um baldo de trés bocas e fundo redondo foram adicionados 1,3 mg
de MnP (1,2 x 10®° mols). Em seguida sob agitacdo magnética foram
adicionados 2,0 mL de DMF e 11,5 mL de APTES (4,8 x 10 mols). A solugdo
foi aquecida a 80°C durante 30h, sob agitagdo magnética constante em
atmosfera de argénio.

Para verificar se houve a formacdao do monémero precursor (Figura 8),

foi realizada uma analise deste por espectroscopia eletrénica no infravermelho.

CHiCHp0 OCHCHs

?‘j‘(iCHzCHg
F

NH
E

AL
QOCHzCHg
\ Teuse
DMF J z
Py e . CH5CHZ0, HN‘{___} 7
+ HeN Si(OCHCHa) CH3CHA0"Si—
80 °C CHoCHz0 F F Z
30h F F

J

HN

Mn""(TFPP) APTES Ei -OCH:CH3
CHGHZO 14, Crg

Figura 8 — Reacao entre Mn(lll)(TFPP) e APTES em DMF, formando o monémero
precursor
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3.2.2.2. Formacao da Micela

Em um baldo de 100 mL de fundo redondo contendo 35 mL de H2O e 15
mL de etanol, foram adicionados 3,1 x 10° mols do surfactante: DDA
(dodecilamina) ou HDA( hexadecilamina) (Figura 9). A reagéo foi mantida sob
agitacdo magnética 40 minutos a 80 °C em atmosfera de argonio até a

formagao de uma solugéo turva branca.

Q%
&9%?*- fﬁ%%g
g & 23
40 min, 80 °C %‘i ]

agitacgdo constante

surfactante %&é&gﬁ

Micela

Figura 9 — Formacao da micela

3.2.2.3. Reacao do mondémero precursor, micela e
TEOS na formacao dos materiais MnP-SHMC,; e
MnP-SHMC15.

Ao baldao contendo a micela formada, descrita no item anterior, €
adicionado o monémero precursor feito na primeira etapa (3.2.2.1) e 2,7 mL de
TEOS sob agita¢do durante 48 horas e sob atmosfera de argonio.

O sdlido obtido apds 48 horas de reacéo foi filtrado a vacuo e lavado
com HO e metanol. Apds este procedimento o material foi mantido no extrator

Soxhlet com metanol por 48 horas
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TEOS TEOS 1pog

H
N RN, TEOS HN, 2(  NH, TEOS
HaN NH, TEOS H:N NH, TEOS
TEOS
HaN
PR _,_/4"_/_ N, T TEOS BNy S~ NH, TEOS
_,ff’_/— \\ TEOS (RO)aSi-/:'—/"—/f \“\ TEOS
g, Monémero HoN NH.
precursor  TEOS "
H
NH . N 2 TEOS
NH

2
TEOS
NH NH TEOS
NH2 2 2
NHz 2 TEOS NH, TEOS

HoN
HoN

TEOS TEOS

Gt Hidrolise
i \\\ / 72h
'.

extragdo do tensoativo
por sistema Sohxlet
72h

Figura 10 — Formacao dos catalisadores MnP-SHMC, € MnP-SHMC ¢

Os catalisadores obtidos no final desta etapa (Figura 10) foram
caracterizados por difragdo de raios-x, microscopia eletrénica por varredura,
reflectancia difusa na regido do UV-Vis e BET. Para o catalisador MnP-SHM
Ci2 foram feitas também andlises de TGA antes e depois da lavagem no

Soxhlet.

32



Procedimento Experimental

3.2.3. Caracterizacao dos materiais

3.2.3.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho
(FTIR)

Os espectros de absorgao na regidao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foram obtidos em pastilhas de brometo de potassio (1,0 mg
de amostra em 100 mg de KBr, macerados em almofariz de agata e
convertidos em pastilhas através de compressao), na regiao de 4000 a 400 cm’

', utilizando um espectrofotdmetro Spectrum RX IFTIR System da Perkim

Eimer.
A analise por infravermelho foi utilizada para o monitoramento da reagao
entre o APTES e a Mn"(TPFFP)CI na formacdo do mondmero precursor (item

3.2.2.1.).
3.2.3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa na regiao
do UV-Vis

Os materiais MnP-SHMC,2 e MnP-SHMC ;s foram analisados no aparelho
de Refletancia Difusa Ocen Optics modelo USB 4000 em um suporte plastico

utilizando uma fibra posicionada verticalmente a cerca de 1,5 cm da amostra.
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3.2.3.3. Difratometria de raios-x (DRX)

As amostras foram analisadas em um Difratometro Siemens modelo D
5005 X-ray, onde foi usada a radiagdo de CuKo = 1,5418 A, com o angulo de
difragcdo 26 no intervalo de 1,5 a 10% Nesta técnica, foram caracterizados a

MnP-SHMC 12 € MnP-SHMC s.

3.2.3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras de SHMC42, SHMC+¢, MNP-SHMC1>, € MnP-SHMC¢ foram
preparadas dispersando o sélido em metanol com o auxilio de banho de
ultrassom. A dispersado obtida foi gotejada sobre uma Iamina de vidro fixada
sobre suporte metdlico. Apés a secagem, as amostras foram cobertas com
uma fina camada de ouro utilizando um metalizador Bal-tec SCD 050. Para as
analises foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura ZEISS EVO 50. O

equipamento foi operado com um feixe de elétrons de 20 keV.

3.2.3.5. Analise por BET

Os valores das areas superficiais, volumes de poro e tamanhos de poro
dos materiais, SHMCi2, SHMCis, MnP-SHMC; e MnP-SHMC4¢ foram
calculadas através da isoterma de adsorgdo do N» a 77 K, obtida no analisador
Micrometrics ASAP 2020. As amostras foram previamente secas sob vacuo a
100 °C. As éareas superficiais dos catalisadores foram determinadas aplicando-

se a equagéao de BET (Brunauer-Emmett-Teller).
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3.2.3.6. Termogravimetria

As medidas de TGA foram realizadas em ar sintético, com uma
velocidade de aquecimento de 10°C/min, até 800°C. Para as andlise foi
utilizado aparelho de analise termogravimétrica (DTA-TGA) TA Instruments

SDT 2960 — Simultaneous DTA-TGA.

3.2.3.7. Determinacao da extensao de imobilizacao da
Mn(TFPP) nos suportes solidos.

A porfirina nao imobilizada na silica foi quantificada por espectroscopia de
UV-Vis e esse valor foi usado para se determinar a taxa de imobilizagao (razao
entre concentracao de MnP por massa de silica usada). Esta taxa também foi
determinada por espectroscopia de absorgao atémica (EAA), onde 0,0101 g de
MnP-SHMC;, e MnP-SHMCsforam tratados com uma solugao a 40% de acido
nitrico, mantida sob agitagdo magnética e aquecimento na capela, para garantir
que todo o material fosse solubilizado e todo o manganés pudesse ser

detectado.

3.2.4. Determinacao da pureza do lodosilbenzeno

Para determinacdao da pureza do iodosilbenzeno, utilizou-se o método
iodométrico [Nakagaki (1988)]. O PhlO em meio acido e na presenca de iodeto
de potassio libera iodo, que é titulado com solugao padrao de tiossulfato de

s6dio na presenca de amido como indicador.

CeHslo + 2 - C3H5| + H20 + |2
|2 + 232032- - 2I' + 84062-
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A padronizagéo da solugéo de tiossulfato de sédio 1,0 x 102 mol.L™ foi
feita com uma solugdo padrdo primario de dicromato de potassio 1,00 x 10
mol.L", conforme técnica convencional [Baccan (2001)].
Foram adicionados (na seguinte ordem) a erlenmeyers (25 mL) com
tampa e agitador magnético os seguintes reagentes:
- Cerca de 6,0 mg de PhlO dissolvido em 10 mL de MeOH;
- 4 mL de agua destilada previamente fervida;
- 1,0 mL de &cido sulfarico (0,5 mol L™);
- 0,10 g de bicarbonato de potéssio;
- 1 ponta de espatula de bérax (~20 mg);
- 0,20 g de iodeto de potassio.

Apdés a adicdo dos reagentes, os erlenmeyers foram tampados e
colocados em um banho de gelo, na auséncia de luz, sob agitacdo magnética
por 20 minutos. Usando uma bureta, titulou-se a mistura com solugdo
padronizada de tiossulfato de sodio, tendo como indicador uma solugdo de
amido 0,2%. Para controle acrescentou-se tetraborato de sdédio (bdérax) em
titulacdo de outra aliquota, pois tanto o iodosilbenzenodiacetato como o
iodosilbenzeno poderiam estar contaminados com iodoxibenzeno (CeHs102). O
bérax eleva o pH do meio (~10) e impede a reagdo do iodeto com

iodoxibenzeno.

C6H5|02 + 41 + 4H - C5H5| + 2H20 + 2|2

A pureza obtida para o iodosilbenzeno foi de 90%.
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3.2.5. Procedimento para a oxidacao do (2)-
cicloocteno e cicloexano utilizando PhlO e H,0, em
diferentes solventes.

As atividades cataliticas da MnP-SHM C;, e da MnP-SHM Cjs, utilizando
(Z)-cicloocteno e cicloexano como substratos e H.O, e PhlIO como oxidantes,
foram verificadas nos solventes: acetonitrila, metanol e em dicloroetano.

Os estudos foram realizados adicionando-se PhlO aos catalisadores
MnP-SHM C;2 e MnP-SHM Cyg, 200 pL do substrato (Z)-cicloocteno, 5,0 uL do
padrdo interno bromobenzeno e 800 pL de solvente (metanol, dicloroetano ou
acetonitrila), em frasco de reacdo com tampa rosqueavel, septo de silicone-
teflon e com volume de 1000 pL.

Para os testes cataliticos com cicloexano como substrato, foi utilizado o
mesmo procedimento acima, alterando apenas a quantidade de bromobenzeno
adicionada, que neste caso foi de 2,0 pL.

Proporg¢des utilizadas na oxidagao do (Z)- cicloocteno e cicloexano:

- MnP/Imidazol/PhlO 1:2:100

- MnP/Imidazol/H>0, 1:2:100

O volume total de reagdo foi de 1,0 mL e o frasco foi mantido sob
agitacdo magnética. Aliquotas foram retiradas da reacdo durante 1 hora e 24
horas e analisadas por cromatografia gasosa usando uma coluna capilar HP-
INNOWAX fase polietilinoglicol de dimensées 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm. A
identificagcdo dos produtos foi feita pela comparagdo com os tempos de
retencdo das amostras puras obtidas comercialmente e a quantificagéo foi feita

através da curva padrdo anteriormente estabelecida na padronizagéo interna.
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O estudo catalitico da epoxidag¢do do (Z)-cicloocteno e da oxidagdo do
cicloexanol também foram feitas com a MnP-SHMC;, e MnP-SHMCjg,
utilizando H,O, como oxidante. O mesmo procedimento acima relatado, com as
mesmas quantidades de bromobenzeno, (Z)-cicloocteno e/ou cicloexano, foi

feito para este caso, e a quantidade de H»O, adicionada na reagao foi de 2,6

ul.
3.2.6. Determinacao dos produtos de oxidacao do (Z)-
cicloocteno
145°C
CondicOes de analise: I
2 min
- Temperaturas:
130°C 20 °C/min
H . [o]
Injetor: 220 °C 2.5 min
Detector: 250 °C
- Tempo total de andlise: 5,2 min
- Padrao interno: bromobenzeno
(tempo de retencao = 3,3 min).
Produtos Tempo de retencao (min)
Ciclooctendxido 4,4
PhI 4,8
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3.2.7. Determinacdo dos produtos de oxidacio do
cicloexano

Condicdes de andlise:

- Temperaturas:

Injetor: 220 °C

Detector: 250 °C

- Tempo total de andlise: 8 min
-Isoterma: 120 °C

- Padréo interno: bromobenzeno

(tempo de retencao = 3,7 min).

Produtos Tempo de reten¢io (min)
Cicloexanona 34
Cicloexanol 4,1
PhI 6.4

3.2.8. Teste de Nash

Nas reacdes utilizando MeOH como solvente, pode ocorrer reacoes
competitivas. O MeOH pode ser oxidado a aldeido férmico, durante a catalise.
Para avaliar a quantidade de aldeido férmico originado durante a reagao
catalitica competitiva, foi realizado o teste de Nash [Nash (1953)]. Na presenca
de uma dicetona e um sal de amoénio (reagente de Nash), o formaldeido forma
diacetil-hidrolutidina (DDL), a qual é quantificada com a determinacédo

espectrofotométrica e apresenta uma absorcdo em 412 nm [Nash (1953)].
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Utilizando-se da curva de calibragdo previamente construida a partir das

solug¢des padrbes, conseguimos calcular a porcentagem de MeOH oxidado.

3.2.8.1. Preparacao do reagente de Nash

Para preparagdo do reagente de Nash [Nash (1953)], em um baldo contendo
250 mL de agua destilada, foram adicionados aproximadamente 38,0 g de
acetato de aménio, 0,75 mL de &cido acético e 0,5 mL de 2, 4-pentanodiona.
Esta solugido (reagente de Nash) depois de preparada foi estocada em um
frasco escuro pra evitar sua degradacgao pela luz.

Em seguida, foi preparada uma solugao estoque com concentragéao de 0,01
mol/L de formaldeido. Para esta solugdo foram transferidos aproximadamente
0,4 mL de formaldeido (37% de pureza) a um baldo volumétrico de 500 mL € o
volume final completado com H,O destilada.

A partir da solugado-estoque de formaldeido foram preparadas cinco
solucdes-padrdo de 10 mL, com as seguintes concentragdes: 5,0 x 107, 6,3 x
10°%,1,2x 10°,5,0 x 10° e 2,5 x 10 mol/L, respectivamente. A estas solucdes
foram adicionados 5,0 mL da solugdo estoque do reagente de Nash e
completamos o baldo com H,O destilada.

A partir destas solugbes padrdo, foi possivel tragar uma curva de
calibracdo e a concentragdo de formaldeido formado a partir da oxidagdo do

MeOH, pode ser calculada.
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3.2.8.2. Quantificacao de formaldeido formado nas
reacoes cataliticas competitivas contendo metanol
como solvente

Uma vez tragada a curva de calibragéo, as concentracdo de formaldeido das
reacoes cataliticas competitivas contendo MeOH como solvente, foram
quantificadas. Para fazer a quantificacédo, repetimos o procedimento da catalise
(item 3.2.6), utilizando MeOH como solvente.

Apbs 1h de reagdo, colocamos em um baldo volumétrico de 10 mL, 500 puL
dessa mistura reacional e 5,0 mL do reagente de Nash, completando o volume
com Hy0. Incubamos a solugdo a 40°C durante 40 minutos na estufa. Apds
este periodo analisamos esta solu¢do no UV-Vis, colocando-a em uma cubeta
de quartzo de 1,0 cm de caminho éptico, e quantificamos a absorbancia em
412 nm referente a diacetil-hidrolutidina (DDL), a qual é formada quando temos
formaldeido na presenca de uma dicetona e um sal de amdnio (reagente de

Nash).

3.2.9. Estudo cinético

Para estabelecer o momento em que o rendimento da reagdo catalitica é
maximo, fizemos um estudo cinético em triplicata das reagdes.

Aos catalisadores MnP-SHMC12 e MnP-SHMC g foram adicionados 5,5 x
10 g de PhlO, 200 pL do substrato (2)-cicloocteno, 5,0 pL do padrdo interno
bromobenzeno e, 800 pL de solvente dicloroetano num frasco de reagdo com
tampa rosqueada e septo de silicone-teflon.

Aliquotas foram retiradas da reagdo e injetadas no cromatdgrafo a gas,
de 10 em 10 minutos durante 2 horas. Apds 2 horas de reagdo, foram retiradas

aliquotas de 30 em 30 minutos, até que o rendimento fosse maximo.
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3.2.10. Reciclagem dos catalisadores MnP-SHMC,, e
MnP-SHMC,¢ na epoxidacao do (2Z)-cicloocteno
utilizando PhIO

Na reciclagem foram adotadas as mesmas condigbes para o estudo
cinético: razao molar de MnP/PhIO 1:100; 200 pL de (Z)-cicloocteno, 800 uL de
dicloroetano (DCE) e 5,0 uL de bromobenzeno. Todos os experimentos foram
acompanhados com agitagdo magneética, temperatura ambiente, na presencga
de Oz e os produtos de reagado foram determinados por cromatografia a gas.
Apbés cada ciclo, os catalisadores nos seus meios de reagdo foram
centrifugados e lavados com 1,0 mL de MeOH (5 vezes) para garantir que todo
o PhlO remanescente da reagdo anterior fosse removido da superficie dos
catalisadores. Os catalisadores recuperados foram secos na estufa a 100 °C
por 30 minutos.

Foram realizadas 10 reagdes cataliticas consecutivas de reciclagens
para testar a resisténcia do material e calcular o nimero de turnover total. O
namero de turnover de um catalisador indica o nimero de vezes que uma

molécula de catalisador foi utilizada ao final da reagao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Insercao de manganés na porfirina H,TPFFP

Os procedimentos para metalagdo de porfirinas envolvem geralmente o
refluxo da porfirina com o sal ou complexo do metal desejado, utilizando um
solvente apropriado para dissolver tanto a porfirina como o sal ou complexo do
metal. Entretanto este método apresenta desvantagens, pois para remover o
excesso de metal presente sdo necessarios varios procedimentos, sempre em
combinagdo, de extragcado, precipitacdo e cromatografia em coluna. Neste
trabalho optou-se pela insercdo do metal em meio heterogéneo, utilizando Mn°
em pé (item 3.2.1). Desta forma o excesso de Mn® pode ser removido por
simples filtracdo ao final da reagdo. Esta reagcdo de metalacdo pode ser
acompanhada por espectroscopia UV-Vis [Herrmam et. al. (1978)].

Quando excitada por irradiagdao UV, a H,TPFFP emite uma fluorescéncia
vermelha, caracteristica comum de porfirinas base livre. Formas praticas e
faceis de monitorar a reacdo de metalagcao é a utilizagao de luz ultravioleta e a
CCD, além da espectrofotometria de UV-Vis. Com a inser¢ao de manganés, no
centro do anel porfirinico, as interagdes entre os orbitais d destes metais e o
estado de menor energia da porfirina (singlete *) levam a um decaimento nao-
radiativo, que resulta na perda de fluorescéncia [Harriman et. al. (1981)].

Através das Figuras 11 e 12 é possivel comparar os espectros das duas
porfirinas H.TPFFP e Mn(TPFFP)CI.

As H:P e MnP tém espectros eletrbnicos caracteristicos. HoP possui

simetria Do e, geralmente o seu espectro eletrénico apresenta uma banda
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bastante intensa na regido de 380 nm a 450 nm (banda Soret), e entre 450 e
700 nm sao observadas 4 bandas de menor intensidade caracteristicas em
506, 538, 585 e 654 nm (bandas Q). Ja um espectro tipico de MnP nao ocorre
a banda Soret, apresenta duas bandas na regiao das bandas Q, que no caso
parece estarem sobrepostas, apresentando como uma banda em 554 nm
alargada. Além disso, sdo observadas duas novas bandas intensas, uma em
458 nm e outra a 367 nm. Estas diferengas observadas nos espectros
eletrénicos de absorgao entre a porfirina base-livre € a manganés porfirina sdo
decorrentes de uma mudancga de simetria de Doy, para D4, respectivamente.
Nas Mn(lll)P (configuracdo d* spin alto) ocorre mistura de orbitais n do
metal e da porfirina. As diferengcas entre os espectros da MnTPP(Cl) e
FeTPP(CI) sdo atribuidas ao fato de que os orbitais (dx.,dy;) do manganés, sao
um pouco mais altos em energia do que os correspondentes do ferro, além
desse fato, 0 manganés estd mais no plano da porfirina do que o ferro e
apresenta uma geometria mais favoravel para o recobrimento dos orbitais
dr do metal e da porfirina. Isto leva a uma forte interagao o entre o0 metal e os
quatro nitrogénios pirrélicos da porfirina. Nesse caso a concentragao de cargas
no atomo metalico (resultante da doagao o) € aliviada por “back bonding & do
metal para a porfirina. Assim, o orbital e4 (dyz,dy;) do manganés é mais
adequado que o ferro em energia e simetria para interagir com o orbital eg*(r)
da porfirina, ocorrendo a mistura de orbitais. Os orbitais e; do manganés
pertubam o sistema m da porfirina, provocando anomalias observadas nos
espectros de MnP [Gunter (1991) e Boucher (1972)]. A banda intensa em 458

nm encontrada no espectro da MnP é a banda que apresenta uma maior
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sensibilidade quanto ao contra-ion ou ligante axial presente na porfirina
[Boucher 1972].
Neste trabalho a insercdo de manganés na H.TPFFP foi realizada com

sucesso

411

Absorbancia / u.a.

506
538 585 654

T ¥ L v 1
400 600 800
Comprimento de onda / nm

Figura 11 - Andlise da H,TPFFP por espectroscopia UV-Vis

153 458

N
[=]
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367

Absorbancia / u.a.

o
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Figura 12 - Analise das Mn(TPFFP)CI por espectroscopia UV-Vis.
46



Resultados e Discussdo

Estas diferencas observadas nos espectros eletrénicos de absorgcao entre
as metaloporfirinas e a porfirina de base-livre sdo decorrentes de uma
mudanca de simetria de D4, para Dz, respectivamente. Neste trabalho a

insercao de manganés na H.TPFFP foi realizada com sucesso.

4.2. Sintese dos catalisadores MnP-SHMC,, e MnP-SHMC ¢

A sintese dos catalisadores MnP-SHMC12 e MnP-SHMC ¢ € realizada em
trés etapas:

Na primeira etapa (sintese do monémero precursor) os grupos amino do
APTES se ligam a MnP por meio da substituicdo nucleofilica do fldor dos
grupos pentafluorofenis da MnP pelo grupo amino do APTES. A reacédo de
formagdo do mondémero precursor foi acompanhada por infravermelho (Figura
13). Verifica-se que ao final da reagao (30h) ha o desaparecimento das bandas
em 1650 e 1570 cm™ presentes no espectro de APTES (vibragdes &(-NHy)) e
ha a formagéo de uma banda referente a deformagéo da amina secundaria &(-
NH) em cerca de 1658 cm™. Nota-se também, que o estiramento referente ao
RNH, a 790 cm™ evidente no APTES, praticamente desaparece ao final de
reacao [Silverstein (2005)]. Conclui-se desta forma que foi obtido 0 monémero

precursor.
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Figura 13 — Monitoramento da reacdo entre MnP e APTES por espectroscopia
vibracional.

Em uma segunda etapa, as micelas sdo preparadas com surfactantes
dodecilamina (C12) ou hexadecilamina (C1g) numa relagdo: 76% de agua e 24%
de etanol [DeOliveira e Prado (2007); Evangelista, DeOliveira (2007),
DeOliveira e Torres (2006); Mercier e Pinnavaia (2000)]. Apdés 40 minutos
adiciona-se o0 monOGmero precursor e TEOS a suspensao micelar, onde ocorre
a polimerizacdo do TEOS em torno das micelas. E esperada desta forma que,
os mondmeros precursores, contendo as MnPs, fiquem no interior da micela,
com os grupos trietoxisilanos do APTES polimerizando com o TEOS na matriz
de silica, que circunda a micela. A micela é posteriormente retirada da matriz
de silica com extragdo por Soxhlet, utilizando metanol como solvente de

lavagem.

48



Resultados e Discussao

A relagao agua/etanol foi a relatada por Pinnavaia [Mercier, Pinnavaia

(2000)] para obtengé@o de SHM. A relagdo MnP:APTES:TEOS:surfactante (HDA

ou DDA) foi de 0,001:0.004:1:0,25. Inicialmente o grupo utilizava um volume de

5,0 mL para dissolver a MeP para obtencdo do monémero precursor. Neste

trabalho utilizamos 2,0 mL, para perturbar o minimo possivel a relagdo

proposta por Pinnavaia.

4.3. Determinacao da extensao de imobilizacao da Mn(TPFFP)
nos suportes soélidos

No decorrer deste projeto, foram feitas duas sinteses de MnP-SHMC;; e

duas sinteses para MnP-SHMC 6. A extensdo de imobilizacdo (numero de mols

de MnP por grama de silica) foram calculadas através de anélises de absorgao

atdmica onde os valores obtidos pra cada material sintetizado e os estudos em

que cada material participou estdo descritos na tabela 1:

Tabela 1 — Materiais sintetizados, suas respectivas extensdes de imobilizacdo e

estudos realizados.

Materiais

MnP—SHMC12I

MnP-SHMC 2l

MnP—SHMC15I

MnP-SHMCll

Extensao de imobilizacao
(mols de MnP/g de silica)

1,3x10°

1,7x10°

1,1 x10°

1,5x10°

Utilizacao

Oxidacao do (Z)-cicloocteno
e cicloexano, DR-X, MEV,
Reflectancia difusa,
reciclagem e estudo cinético

TGA e BET

oxidagdo do (2)-cicloocteno,
DR-X, MEV e Reflectancia
difusa
Oxidacgado do cicloexano,
estudo cinético, reciclagem
e BET
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4.4. Caracterizacao por difragao de raios-X

A DR-X permite verificar se a estrutura possui plano de cristalinidade
caracteristico, ou diferenciar se a amostra apresenta uma espécie de
polimorfismo que a classifica em algum grupo cristalino. A fim de obter as
distdncias entre os espagamentos digo dos materiais MnP-SHMC12l € MnP-
SHMC+6l, uma vez feita as andlises de DR-X (Figuras 14 e 15), os 26

referentes aos picos obtidos foram aplicados na equagao de Bragg:

nAd =2d,,,sen6

Onde:

- n séao os planos de atomos referentes ao material, que nesse caso 0
plano hK0 (100).

-A € o comprimento de onda da radiagédo do cobre

- dipp € 0 espagamento entre os planos dos atomos do material

Assim, na regiao de baixo angulo (1 — 3°) (Figuras 15 e 16), tanto MnP-
SHMC+2l quanto a MnP-SHMCigl exibe uma forte reflexdo hkO de fase
hexagonal, comprovada pelo espagamento diopo em 5,22 nm e 4,82 nm,
respectivamente. Estas posi¢gées das reflexées [100] para espagamentos digo
maiores revelam que o material SHM possui uma estrutura mesoporosa de

acordo com a literatura [Mercier e Pinnavaia (2000)].
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Figura 14 — Andlise da MnP-SHMC .l por difragio de raios-X

[—---MnP-SHMCAI

1600—: fi
1400
1200
1000 -

800 -

600 |

Intensidade (u.a.)

400

200 - \
)

26 (%)

Figura 15 — Andlise da MnP-SHMC ¢l por difragio de raios-X

A partir dos valores calculados foi possivel obter a distancia repetida
entre os centros dos poros hexagonais dos materiais (ag) de acordo com a

equagao:
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2d

— 100

(10 = \/5
Os valores de apobtidos foram: 6,0 nm para a MnP-SHMC;.l e 5,5 nm para

a MnP- SHMCgl.

4.5. Caracterizacao por espectroscopia de reflectancia difusa
na regiao do UV-Vis

Comparando o espectro de reflectanacia difusa do material MnP-SHMC .l
e MnP-SHMC ¢l (Figura 16) com a absorbancia da Mn(TPFFP)CI na regiao do
UV-Vis (Figura 12), foi verificado que tanto a MnP-SHMC 12l quanto a MnP-
SHMC gl imobilizada em silica apresentam um deslocamento da banda intensa
de 458 nm para A maiores, 469 nm na MnP-SHMC .l e para 467 nm na MnP-
SHMCe6l. Supbe-se que este deslocamento corresponde a uma distorcdo do
anel porfirinico, favorecida pela interagdo da matriz de silica ligada a porfirina.
E esperado que ocorra uma menor distor¢gao para MnP-SHMC 6l uma vez que
se trata de micelas formadas por cadeias mais longas se comparado a MnP-

SHMC12l, gerando cavidades maiores.
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Figura 16 - Analise da Mn-SHMC,:l e Mn-SHMC+¢l por Espectroscopia de
Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis.

4.6. Caracterizacao por microscopia eletronica de varredura

(MEV)

A morfologia dos materiais SHM Ci, e SHM Ci¢ (Figuras 17a e 18a,
respectivamente) apresentam nanoparticulas esféricas, de tamanho médio de
50 nm. Estas particulas se aglomeram e compdem esferas maiores e mais
regulares de 2,0 um aproximadamente, mostrando-se assim, uma estrutura
altamente organizada. Os materiais MNnP-SHMC2l e MnP-SHMCgl (Figuras
17b e 18b, respectivamente) apresentam nanoparticulas de tamanho médio de
50 nm, as quais também se aglomeram em particulas com 0,5 a 1,5 mm
aproximadamente. Os poros hexagonais destes materiais sdo comprovados

através da difracao de raio-x (Figuras 14 e 15).
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Acredita-se que o material MnP-SHM Cygl, por ter sido sintetizado com
HDA como template, possua poros maiores, e desta forma sofra uma menor
distor¢do devido a interagdo com a matriz inorganica. Ja o material MnP-SHM
Cq2l por ter sido sintetizado com o tensoativo DDA, o qual possui uma cadeia
menor (C12), supde-se que o diametro de poro deste material seja menor e por
consequéncia haja uma maior interagdo da porfirina na matriz de silica,

resultando em uma maior tor¢do do anel porfirinico.

EHT = 20.00 kV Mag = 30.00 KX

EHT = 20.00 kv Mag = 30.00K X

Figura 17 — Analise da (a) SHMC;; e (b) MnP-SHMC,.l por Microscopia Eletrdnica de
Varredura.
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EHT = 20.00 kv Mag = 30.00 K X

(b)

Figura 18 — Analise da (a) SHMC;¢ e (b) MnP-SHMC ¢l por Microscopia Eletrénica de
Varredura.
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4.7. Caracterizacao dos materiais por BET

Na década de 1930, Brunauer, Emmett e Teller [Brunauer et. al. (1940);
Brunauer et. al. (1938)] derivaram uma equagdo baseada em um modelo
simplificado de fisiosor¢cao de gases em multicamadas na superficie de sélidos.
A equacao, denominada BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se
baseia na hipétese de que as forgas responsaveis pela condensagdo de um
certo gas (no caso do N, a 77 K) sdo também responsaveis pela atragao de
varias moléculas para a formagdo de multicamadas [Sing (2001); Teixeira
(2001)].

Assim como na teoria de Langmuir, a superficie adsorvente é representada
como uma faixa de sitios equivalentes nos quais as moléculas estdo
adsorvidas de forma aleatéria. Assume-se que a probabilidade de ocupacgéo de
um sitio pelas moléculas adsorvidas é independente da interagdo lateral deste
e com 0s seus sitios vizinhos (assumindo este como uma monocamada ideal).

A area superficial dos catalisadores foi determinada aplicando a equagéao
de BET. Segundo a teoria de BET podemos estimar o nimero de moléculas
necessdrias para cobrir toda a superficie do material com uma monocamada.
Se conhecermos a dimensao destas moléculas, podemos obter os valores das
areas efetivas, S, dos materiais em estudo.

As isotermas de adsorcdo referentes aos materiais SHM Ci2, MnP-SHM
Ci2 ll, SHM C4¢ € MnP-SHM Cy¢ Il (Figuras 19 e 20) indicam que todos os
materiais, apresentam perfil caracteristico de material mesoporoso [Fino et. al.

(2008)].

56



Resultados e Discussdo

700 -
—=—SHMC,
[ ]
600~ » MnP-SHMC,,

o J
'_
U 500 °
o2 400
§ A e’
o 300 o
- %
g L
2 200- .
@ - -
() ] ,l.g %@ﬁy -
E 100 ( e
3
[e) i
>

0

|
" ) . T 4 ] ¥ ] . 3 . ]
0,0 02 04 06 038 1,0

Pressao relativa P/P

Figura 19 — Isotérmas de adsorgcdo-desorgdo de nitrogénio para a SHMC;; e

MnP-SHMC .
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Figura 20 — Isotérmas de adsorcido-desorcdo de nitrogénio para a SHMCq¢ e

MnP-SHMC;gll.
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Os valores de area superficial (As), volume de poro (Py) e tamanho de poro
(P1) para os materiais SHMC;2, MnP-SHMC.ll, SHM Cis € MnP-SHMCjgll,
estdo apresentados na Tabela 2. Os materiais SHM C12, e SHM C,¢ apresentam
areas superficiais, volumes e tamanhos de poros menores quando comparados
a seus respectivos materiais contendo manganés porfirina (MnP-SHMC.ll e
MnP-SHMC gll). Além disso, como esperado, a MnP-SHMC¢ll apresenta
valores de area superficial, volume de poro e tamanho de poro maiores que
para a MnP-SHMC.ll. A area superficial € uma caracteristica importante no
estudo de testes cataliticos e neste caso, todos os materiais apresentaram

altas areas superficiais, caracteristica de materiais mesoporosos.

Tabela 2 - Area superficial, volume de poro e tamanho de poro dos materiais SHM C1s,
MnP-SHMC; Il, SHMC,¢ € MnP-SHMCll

Amostra As m°/g) Py (emig) Pt (nm)

SHMC1, 587 0,60 47
MnP-SHMCll 500 0,90 7,7

SHMC+¢ 736 1,30 7,3
MnP-SHMC6ll 760 1,60 8,8

4.8. Caracterizacdao da MnP-SHM C,; por TGA

A termogravimetria (TGA) utilizam como instrumentagdo basica uma
termobalanga para monitorizar a variagdo da massa de uma amostra a medida
que se varia a temperatura de um modo linear [Ewing (1985)]. Termobalanca
corresponde a uma balangca com possibilidade de controle do calor fornecido a

uma amostra. Os resultados recolhidos mostram como a massa varia com a
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temperatura e os diversos patamares apresentados dao-nos informag¢ao acerca
dos componentes que vao se desprendendo da amostra.

No caso da termogravimetria derivativa (DTG) os resultados da variagao
da massa com a temperatura sdo apresentados sobre a forma da sua derivada
que permite muitas vezes uma melhor identificagdo dos varios patamares.
Deste modo, esta técnica, revela-se bastante Util no estudo de materiais
heterogéneos. Estas técnicas também podem ser utilizadas analisando a
variagdo da massa da amostra quando submetida durante um certo periodo de
tempo a uma determinada temperatura, normalmente superior ao ponto de
ebulicdo mais elevado de todos os solventes do sistema. Este processo
permite eliminar todos os solventes da amostra obtendo uma amostra seca e
ao mesmo tempo aferir a porcentagem de solventes na massa da amostra.
Através do conhecimento das densidades dos diferentes componentes do
sistema, esta técnica também permite avaliar a porosidade dos materiais
analisados.

As Figuras 21 e 22, mostram as andlise de termogravimetria da MnP-
SHMC.ll antes e depois da lavagem por Soxhlet. Através do DTA na Figura
21, correspondente @ MnP-SHM C;, antes da lavagem, temos a evidéncia da
perda da dodecilamina da micela em 212°C, e com o TGA podemos estimar
que essa perda foi de 4 a 5 %, para a MnP-SHMC, depois da lavagem por

Soxhlet.
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Figura 21 — Andlise por termogravimetria (TGA) do material MnP-SHM C..ll

antes da lavagem no Soxhlet.
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Figura 22 — Andlise por termogravimetria (TGA) do material MnP-SHM C,. apds
lavagem no Soxhlet.
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4.9. Estudos Cataliticos
49.1. Oxidacao do (2)-Cicloocteno utilizando PhlO

Os rendimentos das reacées em dicloroetano, em 1h reagdo a
epoxidagdao do (Z)-cicloocteno foi quase completa. Este perfil indica que o
processo foi catalitico indicando ser biomimético do citocromo P-450.

Quando se usa metanol como solvente os rendimentos da epoxidagao
sdo0 mais baixos na primeira hora de reagdo, mas em 24 h a epoxidagao foi
alta. Isto indica que além do processo biomimético ocorre reagoes
competitivas. Como este solvente pode agir como um substrato e para certificar
se ocorre a oxidagao do MeOH a aldeido formico foi feita a determinagao deste
utilizando o teste de Nash.

A quantidade de aldeido férmico obtida na catélise com MnP-SHMCqel,
tanto na presenga de co-catalisador (imidazol), quanto sem co-catalisador foi
de 12%. Parece envolver algum outro processo oxidativo, como por exemplo,
o fato do MeOH ser menos viscoso que o DCE, pode levar a um escape de
radicais da gaiola do solvente desencadeando processo radicalar, diminuindo a

eficiéncia da epoxidagéao.
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Tabela 3 - Epoxidagdo do (2)-cicloocteno usando PhlO como oxidante.

DCE MeOH ACN

Catalisador Imidazol 1h 24h 1h 24h 1h 24h

Cc')xida % Cdxido % cdxl'do % Coxido % Cc'pxido % Cdx]do %

- 100 100 51 100 83 84
MnP-SHM C,,

+ 93 100 47 92 64 67

e 72 100 35 95 100 100
MnP-SHM C;;

+* 72 100 46 98 100 100

*Condicoes: Na presenca de O, temperatura ambiente, agitagdo magnética. Razao molar. MnP/Imidazol/PhlO 1:2:100,
baseada no PhlO de partida.

Quanto aos rendimentos obtidos quando utilizamos o solvente
acetonitrila (ACN), notamos que os rendimentos cataliticos foram altos, sendo
maiores, (100%) quando utilizada a MnP-SHMC+6l. O alto rendimento de
epdxido quando se utiliza como catalisador a MnP-SHMC ¢l se comparada com
a MnP-SHMC;l, é esperado uma vez que as micelas formadas a partir da
hexadecilamina (Cis) tem um didmetro maior, confirmado pelas andlises de

BET (tabela 2).

4.9.2. Oxidacao do (2Z)-cicloocteno utilizando H,0,

Na epoxidagdo do (z)-cicloocteno utilizando H>O» (Tabela 3), notamos
rendimentos baixos em 1 hora de reagcdo para todos os solventes utilizados.
Quando usamos imidazol como co-catalisador em dicloroetano e acetonitrila,
ha um aumento na taxa de epoxidagdo comparada com a catdlise sem
imidazol. Em reagbes de MnPs com H>O. em meio homogéneo, cerca de 70 %

[Gandini (2006)], é relatado na literatura que o imidazol possui duas fungoes,
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uma como co-catalisador acido-base e outra como ligante axial do manganés,
0 que é essencial para a clivagem heterolitica da ligagdo O-O, para a formacgao
do intermediario ativo Mn(V)P=0O que irda oxidar o substrato [Battioni et. al.
(1988)].

Neste caso em que estamos tratando de sistemas heterogéneos, o
imidazol também pode estar atuando com essas duas fungdes descritas acima,
favorecendo em alguma extensao no processo de oxidagédo em DCE.

Os rendimentos das reagdées com H,O, utilizando MnP-SHMC 2l € MnP-
SHMC 6l ndo sdo tao altos se comparados com os sistemas homogéneos da
literatura. Trabalhos anteriores que utilizam MnP catiGnica com substituintes,
mono metilpiridil e diclorofenis suportadas na superficie de silica funcionalizada
com imidazol e na presenga de imidazol o rendimento foi de 45% [Vinhado et.
al. (2001)]. No entanto com a MnP-SHMC 12l € MnP-SHMC¢l no qual a MnP
deve estar no interior da cavidade o processo de formagédo da Mn(V)oxo, na
etapa da clivagem heterolitica pode estar sendo desfavorecida, pela menor
acessibilidade e consequente atuagdo do imidazol nas duas fungées como co-

catalisador.
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Tabela 4 - Epoxidacdo do (Z)-Cicloocteno usando H.O, como oxidante.

DCE MeOH ACN
Catalisador Co-catalisador 1h 24h 1h 24h 1h 24h
Coxido% Coxido% Coxido% Coxido% Coxido% Coxido%
- 13 13 12 12 12 12
MnP-SHM C12
Imidazol 20 20 12 12 14 14
. 13 14 12 13 12 13
MnP-SHM C16
Imidazol 19 17 12 13 14 17

*Condigoes: Na presenga de O, temperatura ambiente, agitagao magnética. Razao molar. MnP/Imidazol/ /H20>
1:2:100, baseada no H,O,de partida.

4.93. Oxidacéo do Cicloexano utilizando PhIO

Na oxidagao do cicloexano por PhlO podem ser obtidos como produtos

cicloexanol e cicloexanona, como pode ser visto na reacéo da Figura 23.

OH

Cicloexano Cicloexanol Cicloexanona

Figura 23 - Produtos geralmente obtidos na oxidagéo do cicloexano
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Alcanos sao muito mais inertes e a velocidade de oxidagdo € menor que
para os alcenos. Como pode ser observado na tabela 5, a reagao de oxidagao
de cicloexano produziu em geral baixos rendimentos de cicloexanol e
cicloexanona, Observou-se rendimentos um pouco melhores e mais seletivos
para o cicloexanol em DCE, provavelmente devido a sua maior viscosidade que
€ de 0,78 mPa.s [CRC Handbook (1996)]. Foi concluido em estudos anteriores
[Lindsay Smith et al. (2006)] que a maior viscosidade favorece o processo de
recombinagao do oxigénio. Os rendimentos com a ACN e MeOH foram baixos,
fato que pode ser explicado pela menor viscosidade que sao de 0,34 mPa.s e
0,55 mPa.s respectivamente [CRC Handbook (1996)]. Além disso, no caso do
MeOH foi verificado por meio de testes de Nash para a MnP-SHMC 12l e MnP-
SHMCgll que houve formagado de 27% de aldeido férmico para ambos os
catalisadores, indicando reagcdo competitiva, justificando desta forma o

rendimento ainda mais baixo para o metanol.

Tabela 5 - Oxidagao do cicloexano usando PhlO como oxidante.

DCE MeOH ACN
Catalisador Imidazol 1h 24h 1h 24h 1h 24h
Co% Coma% Co% Com% Co% Cona% Co% Coa% Co% Cona% Coi% Cona%o

MnP-SHIM - 9 2 16 3 2 2 5 3 5 2 10 3

] . 9 2 14 3 3 2 7 3 7 2 13 3
wnP-SHM " 2 0 3 o o 2 3 2 3 2 6 3

Cis + 2 0 3 0 2 2 4 2 3 2 5 3

*Condigoes: Na presenga de O,, temperatura ambiente, agitagao magnética. Razao molar. MnP/Imidazol/PhlO 1:2:100,
baseada no PhlO de partida.
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4.9.4. Oxidagao do cicloexano utilizando H,0,

Os rendimentos de produtos de oxidagao do cicloexano pelo H2O, com
MnP-SHMC2l € MnP-SHMCq¢ll foram baixos (maximo de 2%). O baixo
rendimento na oxidagao do cicloexano comparado com a do (Z)-cicloocteno
deve-se ao fato de que os alcenos, ricos em elétrons, reagem mais

rapidamente do que os alcanos com o intermediario eletrofilico Mn(V)oxo.

4.10. Estudo Cinético

Comparando a cinética da reagdao entre a MnP-SHMCil e MnP-
SHMCq6ll e a MnP-SHM Cis em dicloetano, na oxidagdo de cicloocteno
utilizando PhlO como oxidante, nota-se que a MnP-SHM C1, (Figura 24) atinge
um rendimento maximo de 100 % da oxidacao do do cicloocteno em menos de
2 horas de reagao. J& a MnP-SHM Cigll (Figura 25) permanece com
rendimento de 90% de ciclooctendxido. Estes resultados evidenciam que com o
PhIO, os sitios cataliticos estavam acessiveis no interior dos mesoporos para a
formacdo da espécie ativa Mn(V)oxo, devido ao fato, ja& comentado
anteriormente, que as olefinas sao ricas em elétrons e irdo reagir rapidamente
com o intermediario eletrofilico Mn(V)oxo. A epoxidagdo em todas as reagdes
foi eficiente, com um perfil de processo oxidativo biomimético [Vinhado e

lamamoto (2001)].
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Figura 24 - Estudo cinético da MnP-SHM C,, em dicloroetano na oxidacdo do

cicloocteno utilizando PhlIO como oxidante.
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Figura 25 - Estudo cinético da MnP-SHM C;s em dicloroetano na oxidacdo do

cicloocteno utilizando PhlO como oxidante.
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4.11. Reciclagem

A determinagdo do epdxido em cada ciclo foi feita apés 120 min de
reagdo (Tabela 6). Apds 10 ciclos, o catalisador MnP-SHM Cs, | foi o mais
estavel, uma vez que atingiu um nimero de turnover total de 903. O MnP-

SHM C+¢ Il acompanhou a mesma tendéncia alcangando o valor de 740.

Tabela 6 - Reciclagem dos catalisadores na reagao de epoxidagéo do (2)-cicloocteno.

MnP-SHM C;, MnP-SHM C,,
Ciclo epoxido% ep6xido%

1 100 100

2 100 100

3 90 100

4 100 100

5 57 98

6 90 84

7 85 43

8 93 46

9 100 37

10 88 32
Turnover total 903 740

Tais valores mostram que os catalisadores MnP-SHMC 2l € MnP-SHM
Ciell sdo resistentes, indicando que estas reciclagens poderiam ser

continuadas sem perda significativa da eficiéncia.
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5. CONCLUSOES

A formagdao do mondmero precursor, ou seja a ligagao entre APTES e as
MePs na primeira etapa da sintese foi evidenciada pelas analises de IV. As
modificagdes introduzidas na sintese como, por exemplo, diminuigdo da
temperatura de obtengdo da micela e da quantidade de DMF resultou em
materiais melhores estruturados, indicados pelas analises de MEV e DRX. As
andlises de TGA da MnP-SHMC; antes e depois da lavagem por Soxhlet no
final da sintese indicaram que a lavagem foi eficiente para retirar a micela que
serviu de template. Nas andlises por BET os valores de area superficial,
tamanho de poro e volume de poro dos materiais MnP-SHMC4, e MnP-SHMC1s
foram coerentes com o tamanho do template utilizado e, as isotérmas de
adsorgao evidenciaram perfil de materiais mesoporosos.

As catalises e 0 acompanhamento cinético com os catalisadores MnP-SHM
C12 € MnP-SHMCs com PhIO realizadas em dicloroetano, indicaram um perfil
de processo oxidativo biomimético atuando como modelos do citocromo P450,
na oxidagao do (Z)-cicloocteno, pois epoxidam com rendimento maximo entre
uma e trés horas de reagdo, e evidenciaram sitios cataliticos acessiveis nos
catalisadores para epoxidagao. A espécie ativa formada durante a epoxidagéao
é atribuida @& MnY(O)P [Rebelo (2005)]. Nos estudos de reciclagem, os
materiais MnP-SHMC+, e MnP-SHMC1s apresentaram uma alta estabilidade
com turnovers de 903 e 740 respectivamente. Quando se usou o H.O, como
oxidante os baixos rendimentos indicaram que a formagao da espécie ativa foi

desfavorecida no interior dos mesoporos.
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Os resultados indicaram que os catalisadores sdo promissores,
especialmente como modelos biomiméticos. Este estudo devera ser
continuado, repetindo-se algumas sinteses e utilizando-se outros substratos em

estudos de metabolismo de farmacos e pesticidas.
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