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Introducéo

Metaloporfirinas (MePs) sintéticas sdo usadas como
modelo do citocromo P450, enzima que catalisa a
oxidacdo de hidrocarbonetos em sistemas biolégicos."
Neste contexto, o estudo de MePs em matrizes
sOlidas é muito promissor. A técnica sol-gel
possibilita a obtencdo de materiais nanoporosos com
propriedades morfoloégicas nas vizinhancas do metal
controlaveis. Utilizou-se a 5,10,15,20-
tetrapentafluorofenilporfirina ferro(lll) (FeTFPP) e o
dimero correspondente. Para comparacdo dois
diferentes silanos foram ligados as FePs, aminopropil
trietoxisilano (APTES) e aminopropilmetil
dietoxisilano (APDES) levando a formacéo de FePS,
e FePS, respectivamente. Este trabalho relaciona as
diferentes propriedades do sitio catalitico com o
processo oxidativo biomimético.

Resultados e Discussao

A preparacdo desses materiais requer a formacgéo de
um mondémero precursor (na qual 4-fenilimidazol é
usado como catalisador basico), hidrolise e
policondensacdo?. Observamos que na sintese dos
FePS,mono e FePS,mono as bandas de UV-Vis se
alteram pouco durante todo o processo sol-gel. Ja no
caso dos dimeros FePS.dim e FePS,dim, observa-se
um alargamento da banda Soret em 396 nm que
indica distorcdes no macrociclo. As estruturas
monomeéricas e diméricas das FePs no interior da
matriz foram confirmadas por espectroscopia de RPE
e pela espectroscopia de absor¢cdo de raios-X (XAS)
que fornece informagbes da estrutura local de
sistemas amorfos como estes. Pelas andlises de
BET verificou-se que o silano precursor influencia no
didametro de poro do catalisador formado. O APDES
pode estar levando a um aumento no didmetro dos
poros, uma vez que encontramos valores de >50 nm
para FePSymono e 5,2 nm para a FePS mono. Isto
porque o APDES contém um grupo metil- e dois
grupos  etoxisilanos, portanto menos  grupos
hidrolisaveis, se comparados ao APTES, que contém
trés grupos etoxisilanos. De fato pela Tabela 1
observamos que para a oxidagdo do cicloexano em
dicloroetano (DCE) o catalisador FePSy,mono (reacéo
3) apresenta o melhor rendimento de cicloexanol, se
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comparado ao correspondente FePS,mono (reacdo
1).

Tabela 1. Hidroxilagdo do cicloexano pelo PhIO
catalisada por FePS
reacd catalisador solvente* ol ona
0 (%) (%)
FePS;mono DCE 19 -
2 FePS,mono ACT 13 8
3 FePSy,mono DCE 36
4 FePS,mono ACT 5 8
5 FePS,dim DCE 5
6 FePS.dim ACT 18 6
7 FePS,dim DCE 21 2
8 FePS,dim ACT 9 3

CondigBes: razdo molar MeP:PhlO = 1:40, nMeP = 2,5 x 107 mols, agitacao orbital, T =
25°C, presenga de O, rendimentos calculados baseados no PhIO de partida, ol = cicloexanol,
ona = cicloexanona. *viscosidade (mPa.s; 20°C): ACT = 0,31 e DCE=0,78.
Nas reacbes com DCE (1,3,5,7) observa-se
seletividade para formacgdo do alcool indicando que o
mecanismo de recombinacdo de oxigénio esta
operando. Durante o processo ocorre formacdo das
espécies metal-oxo de altavaléncia Fe“(O)Por* e
subsequente abstracdo de hidrogénio na gaiola de
solvente. Quando ocorre colapso da gaiola, sdo
desencadeados processos radicalares dando origem
a formagdo de cicloexanona, o que provavelmente
esta ocorrendo nas reagbes 2,4,6 e 8 com acetona
gue é um solvente menos viscoso. O fato do solvente
ser menos viscoso faz com que o tempo de vida da
gaiola de solvente seja menor favorecendo escape
dos radicais alquila. Todos os sistemas foram
capazes de epoxidar eficientemente o (Z)-cicloocteno
levando a rendimentos de epodxido variaram de 70%
(FePSdim) até 100% (FePSmono), Os rendimentos
foram pouco afetados pela natureza do sitio ativo, ndo
importando o tamanho do poro.

Conclusdes
Os resultados indicam que as FePSs, permitem por
meio da utilizagdo de diferentes silanos precursores
na sintese via sol-gel, e solventes mais viscosos na
reacao catalitica, controlar o ambiente do sitio ativo e
favorecer o processo de recombinacdo de oxigénio,
atuando como bhons catalisadores biomiméticos na
oxidagéo de hidrocarbonetos.
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