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Introducao

As reagbes de oxidagdo de moléculas orgéanicas,
promovidas pelo citocromo P-450, sao fundamentais
para a vida e util na indistria. Catalisadores sintéti-
cos, como as metaloporfirinas (MePs) atuam como
sistemas modelo." E necessario nestes sistemas
que os catalisadores possam ser reutilizados e reci-
clados sem perda de estabilidade. Desta maneira
justifica-se a imobilizagdo de MePs em matrizes
estruturadas como as Silicas Hexagonais Mesoporo-
sas (SHM), que permite prevenir as reagdes inter-
moleculares, dimerizacao e/ou autodestruicdo oxida-
tiva e promover a seletividade na formagéo de pro-
dutos. Além disso, os mesoporos da SHM tendem a
gerar um microambiente que imita a agao
enzimatica do citocromo P-450."?

A SHM foi funcionalizada com o cloreto de
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato de
ferro (FeP) e de manganés (MnP). A sintese dos
materiais € realizada de acordo com a metodologia
proposta por Pinnavaia para SHM® e com
adaptacoes introduzidas pelo grupo.3 Na preparagéo
dos catalisadores utilizou-se como templates
cadeias alquilicas de tensoativo com diferentes
comprimentos (Cy, € Cy6) para modular os tamanhos
de poros obtendo-se assim FeP-SHM C;,, FeP-SHM
Ci6, MNP-SHM C45 e MnP-SHM C4¢. Neste trabalho
as propriedades estruturais (DRX e BET/BJH) e
cataliticas foram determinadas para se compreender
0S processos oxidativos no interior dos mesoporos.

Resultados e Discussao

As analises de DRX, e as de BET/BJH (Tabela 1 e
Figura 1) apresentam o padrdo dos materiais SHM.
Observando a Tabela 1, percebe-se que os
materiais Cs¢ possuem maiores valores de area
superficial e didmetro de poros que os materiais C».

Tabela 1. Propriedades estruturais dos MeP-SHM.

. 200 o @ Ao Dr~ B
Catalisadores ©  (m) (A (mg/g) (nm) (nm)
FeP-SHMCy2 | 22 4,1 47 465 2,4 2,3
FeP-SHM Ci | 2,0 44 5,1 835 4.1 0,9
MnP-SHM Cy2 | 1,7 52 6,0 493 3,9 2,1
MnP-SHM Cys | 1,8 48 55 704 5,1 0,5

* Parametros obtidos por DRX. Os espagamentos interplanares digo
foram determinados pela férmula nk = 2diq sen 6 e a distancia repetida
entre os centros de poros (a,) da estrutura hexagonal é calculada pela
equacio ay=20ko/ 3.

** A area superficial (Ag) e o didametro de poro (Dp) foram obtidos da
andlise de BET/BJH.

*** A espessura da parede (Ep,) € calculada pela subtragdo de Dp do ao.

Os dados de DRX (Tabela 1 e Figura 1)
apresentam picos hkO na regidao de baixo-angulo (1-
2‘—’),2 e destaca-se que a largura e intensidade dos
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picos sdo mais definidos para os sistemas de MnP-
SHM (Figura 1a), indicando uma menor perturbagéo
na estrutura em relagédo a FeP-SHM.
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Figura 1. (a) DRX; (b) e (c) BET/BJH dos materiais.

De acordo com a interpretacédo de Pinavaia® os
dados de BET/BJH (Figura 1b e 1c) os materiais
SHM C;s possuem uma maior histerese na regiao
de 0,2-0,7 de pressdo relativa (P/P),
(mesoporosidade confinada),” fato dependente do
maior tamanho do poro, que por sua vez inerente
ao comprimento da cadeia alquilica de tensoativo.
Jé na regido de 0,7-1,0 de P/P,, referente as lacunas
nos agregados ndo-cristalinos e aos contatos entre
as particulas (mesoporidade textural),2 a histerese é
minima se comparada aos sistemas SHM C,,, fato
corroborado pela menor espessura da parede para
SHM Cy6 (Tabela 1).

Os materiais foram testados em reacbes de
oxidagao do (2)-cicloocteno e do cicloexano, usando
como oxidantes o iodosilbenzeno (PhIO). Com o (2)-
cicloocteno, observou-se altos rendimentos de
epoxidagao (100%, exceto para FeP-SHM C;, que
atingiu 85%) indicando que espécies ativas
Fe'V(O)P™ ou Fe'(O)P e MnY(O)P sdo formadas no
interior dos mesoporos da SHM. Em 10 ciclos de
reagdo, MnP-SHM C;, alcangou um alto nimero de
turnover (903), indicando alta estabilidade.

Na oxidagdo do cicloexano com MnP-SHM os
rendimentos foram de 31 a 37% e a seletividade de
Co/Cona foi de 4,4 a 4,6, superiores a MnP em
solugdo que alcangou o rendimento de 30% e a
seletividade de 2,5.

Conclusoes
Os resultados de DRX, BET/BJH e de catalise
demonstram que os sitios ativos no interior dos
mesoporos  favorecem 0 mecanismo  de
recombinagdo de oxigénio conforme ocorre no
citocromo P-450.
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