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Introducao |

Metaloporfirinas  (MePs) sédo frequentemente
empregadas como modelos do Citocromo-450 e
outras mono-oxigenases em oxidacbes de
hidrocarbonetos e farmacos, devido a sua régio- e
estéreosseletividade  catalitica em  condicdes
brandas. Nesse sentido, a imobilizagéo covalente de
MePs em suportes solidos confere diversas
vantagens inerentes a catalise heterogénea,
facilitando os processos de recuperacdo e
reutilizag:éo.1 Em  particular, os  materiais
mesoporosos  organizados  propiciam  reagdes
cataliticas ndo somente na superficie como também
no interior dos mesoporos, conduzindo muitas vezes
a sistemas mais reprodutivos e seletivos em
comparacdo a materiais amorfos. Dessa forma, o
presente trabalho descreve a obtencéo dos sistemas
mesoporosos SBA-15 e Fe;0,@nSiO,@MCM-41
para a oxidagéo catalitica de hidrocarbonetos. Para
isso, a superficie dos sélidos é modificada com 3-
aminopropiltrietoxissilano pelo método de pds-
sintese, seguido da imobilizacdo covalente da
5,10,15,20-tetrakis-(pentafluorofenill)pofirina em seu
complexo com manganés(lll). A relagdo entre
estrutura e atividade destes sistemas foi avaliada
frente & oxidagdo de ciclo-hexano, utilizando
iodosilbenzeno (PhIO) como oxidante.

Resultados e Discussao |

As isotermas de adsorcéo/dessor¢do de N, (Fig.1)
mostram que ambos os sistemas possuem perfis do
tipo IV, com histereses do tipo HI,> comum para
materiais com poros de seccdo transversal
constante. Aplicando o método de BJH nestes
ramos, obtém-se uma estreita faixa de distribuicdo
de didmetros de poro, sendo 7,3 nm para a SBA-15
e 3,2 nm para e Fe;0,@nSi0O,@MCM-41, sendo
que suas areas superficiais (BET) foram de,
respectivamente, 586 e 469 m® g”. Tais resultados
estdo de acordo com as propriedades morfolégicas
observadas através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e de transmissdo (MET, Fig.2).
Observa-se que a SBA-15 mostra-se organizada em
canais cilindricos, ao passo que a
Fe;0,@nSi0,@MCM-41 consiste em
nanoparticulas de Fe;O, dispersas na matriz de
MCM-41; ambos os materiais apresentam poros de
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empacotamento  hexagonal. As propriedades
cataliticas na oxidacéo de ciclo-hexano em presenca
de PhIO, avaliadas através de cromatografia
gasosa, revelaram rendimentos de 47% de
ciclohexanol e 15% de ciclohexanona para a
metaloporfirina  imobilizada em SBA-15. Tais
resultados serdo comparados com o sistema da
metaloporfirina imobilizada no sistema
Fe;0,@nSi0,@MCM-41 com base nas diferencas
de propriedades texturais dos dois materiais.
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Figura 1. (a) Isotermas de adsorcéo/dessor¢do de
N, dos materiais SBA-15 e Fe;0,@nSi0O,@MCM-41;
(B) distribuicéo gaussiana de diametro de poros pelo
método BJH.
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Figura 2. Imagens de MEV e MET (inser¢cfes) dos

sélidos (a) SBA-15 e (b) Fes0O,@nSi0O,@MCM-41.

Conclusodes

Ambos 0s suportes mostraram-se promissores
devido a suas propriedades texturais bem definidas,
como distribuicdo estreita de didmetros de poro e
altas areas superficiais. Tais caracteristicas fazem
do SBA-15 e da MCM-41 bons sistemas para
estudos na area de catalise e areas afins, o que
pode, ainda, ser combinado a facilidade da
separacdo magnética no caso dos compdsitos
Fe;0,@nSiO,.
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