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Introducgao |

Enzimas da superfamilia do citocromo P450 (P450),
sao responsaveis por importantes processos in vivo.
Tais enzimas apresentam em comum o sitio ativo
Fe"'P-1X (ferro(lll)protoporfirina 1X), responsavel por
promover oxidagdes seletivas em condigdes
ambientes. Devido a essas caracteristicas, vém
sendo desenvolvidas ao longo dos anos,
metaloporfirinas (MePs) sintéticas, cataliticamente
ativas, capazes de mimetizar as reagdes de
oxidagdo que ocorrem no P450. A fim de otimizar o
uso e a atividade catalitica das MePs, tém-se
imobilizado as mesmas em diversos tipos de
matrizes inorganicas, com destaque neste trabalho
para o nanocomposito magnético Fe;O,@MCM-41.
Este material conttm um nucleo composto por
nanoparticula magnética de magnetita (Fez0,)
envolta pela silica mesoestruturada MCM-41, uma
silica que apresenta canais monodirecionados com
poros cilindricos em arranjos hexagonais. O
nanocompésito € funcionalizado com a cloreto de
tetrakis(pentafluorofenil)porfirinamanganés(lll) (MnP),
obtendo-se o catalisador Fe;O,@MCM-41-MnP.
Neste trabalho, relata-se a sintese e caracterizagao
desse novo catalisador, bem como estudos
preliminares de catdlise oxidativa com os
hidrocarbonetos (Z)-ciclo-octeno e ciclo-hexano,
com objetivo de avaliar o perfil catalitico desse
material.

Resultados e Discussao |

A sintese do catalisador Fe;0,@MCM-41-MnP fora
realizada em 4 etapas: 1) Sintese das
nanoparticulas de Fe3041; 2) Recobrimento da
Fe;O, com a MCM-41 seguindo metodologia
adaptada de Cai et al? 3) Funcionalizagdo do
material Fe;O,@MCM-41 com aminopropiltrietoxis-
silano (APTES); e 4) Imobilizagdgo da MnP no
nanocompdsito por ligagéo covalente.

Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET) (Fig. 1a) mostram uma regido mais densa
(Fes0,) envolta por uma regido menos densa (silica
MCM-41). A Fig. 1b mostra que a estrutura
ordenada dos canais mesoporosos da MCM-41 é
mantida.
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Figura 1. Imagens de MET: a) Fe;O, envolta pela
MCM-41 b) Estrutura ordenada da MCM-41

Nos estudos de catalise com os hidrocarbonetos,
fora utilizado iodosilbenzeno (PhlO) como agente
doador de oxigénio. O resultado para a catélise com
(Z)-ciclo-octeno mostra um rendimento méaximo, em
tempo de reacédo de 24 h, de 57% para o produto
ciclo-octenoxido, conforme demonstrou o]
monitoramento através de cromatografia gasosa. Na
catalise oxidativa com ciclo-hexano, um substrato
menos reativo, obteve-se 21% de produto ciclo-
hexanol e 6 % de produto ciclo-hexanona em tempo
de reagdo de 24 h. Para o ciclo-hexano, tais
resultados mostram que o produto biomimético
ciclo-hexanol ¢é favorecido, sugerindo que ha
processo de recombinagdo de oxigénio similar ao
processo que ocorre no P450.

Para ambos os hidrocarbonetos, (Z)-ciclo-octeno e
ciclo-hexano, os rendimentos ligeiramente inferiores
indicam que, provavelmente, 0os mesoporos nao
estdo totalmente acessiveis (alta relagdo grupos
aminopropil/ MnP no nanocomposito), impedindo
que o substrato e o PhlO possam entrar pelo
mesoporo e interagir com o sitio catalitico. O
excesso de grupos aminoproPiI pode ainda
promover parcial redugédo do Mn" comprometendo
parcialmente a catalise.

Conclusoes |

Os estudos preliminares revelam que o material
Fe;0,@MCM-41-MnP, apesar de apresentar
rendimentos inferiores ao esperado, provavelmente
associado a acessibilidade dos sitios cataliticos,
comporta-se, em termos de seletividade catalitica,
de maneira similar ao P450.
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