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RESUMO

Hidroxilação de alcanos e epoxidação de alcenos estão entre as mais relevantes reações 

catalisadas pelas enzimas da superfamília dos citocromos P450. Dentro desse contexto, os 

químicos vêm tentando entender os mecanismos dessas enzimas, que catalisam essas reações 

em condições amenas e frequentemente com alta seletividade. Neste sentido, metaloporfirinas 

e seus derivados têm sido estudados como modelos químicos do P450, uma vez que essas 

enzimas possuem uma Fe111 porfirina como grupo prostético.

Neste trabalho, estudou-se a imobilização das metaloporfirinas (MePs) em esferas de 

magnetita revestidas com sílica mesoporosa. Preparou-se duas classes diferentes de suportes 

do tipo core@shell, as quais são denominados como, catalisadores magnéticos com 

mesoporos alinhados (Fe3O4-MA-MeP, MeP = FeP ou MnP) e mesoporos não alinhados 

(FejO-MN-MeP, MeP = FeP ou MnP). Por meio de difratometria de raios-X e espectroscopia 

de raios X de energia dispersiva a natureza mesoporosa do revestimento de sílica dos 

materiais foi confirmada. As medidas de magnetização, as microscopias eletrônica de 

transmissão e de varredura (MET e MEV, respectivamente), a mobilidade eletroforética (Ç 

potencial), o espalhamento dinâmico de luz, as isotermas de adsorção-dessorção de N2 

(BET/BJH) e espectroscopia de infravermelho (FTIR) também confirmaram a composição e 

estrutura dos materiais. Em linhas gerais, os catalisadores mantiveram a sua atividade 

catalítica durante nove ciclos de reuso. Além disso, os resultados de catalíticos revelaram que 

os materiais foram capazes de mimetizar o comportamento do citocromo P450, isto é, por 

meio da seletividade observada em reações catalíticas de hidroxilação do ciclo-hexano e dos 

excelentes resultados das reações de epoxidação do (z)-ciclo-octeno podemos inferir que os 

intermediárias de alta valência Felv(O)P’+ ou Mnv(O)P são as espécies responsáveis pelo 

processo de oxidação dos hidrocarbonetos.



ABSTRACT

Alkane hydroxylation and alkene epoxidation are the most important reactions catalyzed by 

cytochrome P450 enzymes. In this context, chemists have been trying to understand the 

mechanism of action of these enzymes, which catalyzed such reactions under mild conditions 

and frequently with high selectivity. Thus, metalloporphyrin derivatives have been often 

studied as models for cytochrome P450 enzymes, since the latter have as iron (III) porphyrin 

as the prostetic group.

In this work, we studied the immobilization of the metalloporpyrins (MeP) in mesoporous 

silica coating magnetite spheres. In this sense, we prepared two different classes of 

core@shell supports, which comprise aligned (FesOt-AM-MeP, MeP = FeP or MnP.) and 

non-aligned (FetCh-NM-MeP, MeP = FeP or MnP) mesoporous magnetic structures. X-ray 

diffractometry and energy dispersive X-ray spectroscopy confirmed the mesoporous nature of 

the silica shell of the materiais. Magnetization measurements, scanning and transmission 

electron microscopies (SEM/TEM), eletrophoretic mobility (Ç-potential), and infrared 

spectroscopy (FTIR) also confirm the composition and structure of the materiais. The 

catalysts maintained their catalytic activity during nine reaction cycles towards hydrocarbon 

oxidation processes. The catalysis results revealed a biomimetic pattem of cytochrome P450- 

type enzymes, thus confirming that the prepared materiais are can effectively mimic the 

activity of such groups, in others words, the selective hydrocarbon hydroxylation and 

excellent epoxidation performance suggests that the high-valence metal-oxo intermediate 

(FeIV(O)P'+ or Mnv(O)P) must be the main catalytic species involved in this system



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Exemplo de reações catalisadas pelo citocromo P450................................ 18

Figura 2. Ciclo catalítico proposto para o citocromo P450........................................ 19

Figura 3. Espectro de UV/Vis do CYP119 e do composto......................................... 21

Figura 4. Mecanismo de recombinação de oxigênio (oxygen rebound). Gaiola do
radical (radical cage) representado em colchetes...................................... 22

Figura 5. Ferro(III)protoporfirina IX - Grupo prostético do Citocromo 
P450........................................................................................... 23

Figura 6. Processo de epoxidação do norbomeno pelo intermediário ferro(IV)- 
oxo porfirina n cátion............................................................. 24

Figura 7. Formação do intermediário: 0=MnvTM-4-PyP........................................... 25

Figura 8. As diferentes gerações de metaloporfirinas.................................................. 26

Figura 9. Esquema de formação da estrutura de sílica mesoporosa mediada por 
agente de direcionador de estrutura....................................... 27

Figura 10. Classificação da IUPAC dos materiais de acordo com diâmetro de 
poro........................................................................................... 28

Figura 11. Morfologias de diferentes compósitos magnéticos.................................... 32

Figura 12. Estrutura cristalina da agnetita..................................................................... 33

Figura 13. Representação esquemática do mecanismo de formação da magnetita 
por meio do método solvotérmico........................................ 35

Figura 14. Mecanismo de reação de hidrólise e condensação de precursores de 
sílica com catalisadores básicos........................................... 38

Figura 15. Esquema de síntese de materiais mesoporosos do tipo core@shell 
magnético................................................................................ 39

Figura 16. Representação da síntese do monômero precursor..................................... 45



Figura 17 (a) Micrografia de varredura eletrônica da FeaO-i; (b) Micrografia de
Transmissão eletrônica.................................................................................. 54

Figura 18. Difratograma da magnetita com ângulos de incidência 20 entre 20° e 
80°............................................................................................. 55

Figura 19. Difratogramas dos materiais: Fe3O4-AM-MeP e FesCh-MN-MeP (MeP 
= FeP ou MnP): (a) com ângulos de incidência 20 entre 20° e 80°; (b) 
com ângulos de incidência 20 entre Io e 10°....................... 56

Figura 20. Imagem de MEV do material FejO-i-MA-MeP.......................................... 57

Figura 21. Imagem de MEV do material Fe3O4-MN-MeP........................................... 58

Figura 22. Análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a) Imagem de 
MET do Fe3Ü4- MA-MeP material; (b) Linha laranja passando do 
centro até a extremidade da partícula; (c) Espectro de EDX associado 
com MET do FesCh-AM-MeP catalisador, registrando a intensidade..... 59

Figura 23. Análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a) Imagem de 
MET do Fe3Ü4- MN-MeP material; (b) Linha laranja passando do 
centro até a extremidade da partícula; (c) Espectro de EDX associado 
com MET do Fe3Ü4- MN-MeP catalisador, registrando a intensidade 
do sinal de Si e Fe referente à linha laranja, isto é, determinação 
qualitativa da composição da amostra do centro da partícula até a 
extremidade............................................................................. 60

Figura 24. Espectros de FT-IR dos materiais, Fe3O4-AM e Fe3C>4-NM após a 
extração do CTAB (Inserido: Espectro de FT-IR do material com 
CTAB)..................................................................................... 61

Figura 25. Isotermas de adsorção/dessorção dos catalisadores: (a) Fe3O4-MA 
e (b) Fe3O4-NM. (Inserido: distribuição de diâmetro de poros)......  63

Figura 26. Tipos de histerese........................................................................................... 63

Figura 27. Perfis de potencial z vs. pH para os materiais: (a) FesCh-AM-FeP e 
Fe3O4-MN-FeP, (b) FesCh, FesCh-MN, Fe3Ü4-AM.......... 65

Figura 28. Distribuição de tamanhos do diâmetro hidrodinâmico dos materiais: (a) 
Fe3O4@SiO2; (b) Fe3O4-MA-MeP ; (c) FesCL-MA-MeP (MeP = FeP 
ou MnP).................................................................................... 66



Figura 29. Curvas de magnetização................................................................................ 68

Figura 30. Tempo de estabilização das reações de epoxidação do (z)- 
ciclooctene com os catalisadores: (a) Fe3C>4-MN-FeP, Fe3O4-MA- 
FeP, (b) FesCU-MN-MnP, (c) Fe3O4-MN-(MnTMPyP). 72

Figura 31. Reuso dos catalisadores em reações de oxidação do (Z)-cyclooctene 
com PhIO para os compósitos magnéticos contendo (a) FeP, (b) MnP, 
and (c) MnTMPyP................................................................. 75

Figura 32. Mecanismo de oxidação do ciclo-hexano por metaloporfirinas 
usando PhIO.......................................................................... 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Representação da distribuição de Momentos Magnéticos de Spin para 
os íons Fe3+ e Fe2+ em uma cela unitária de Fe3O4.............. 34

Tabelai. Propriedades texturais dos compósitos magnéticos.................................. 62

Tabela 3. Razão de imobilização das MePs nos compósitos magnéticos 
determinados por meio de espectrometria de UV-Vis. 69

Tabela 4. Estudo catalítico de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno................................ 71

Tabela 5. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por FeP and MnP em meio 
homogêneo e heterogêneo usando como oxidante o PhIO (24 horas de 
reação)....................................................................................... 80

Tabela 6. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por MnTMPyP em meio 
homogêneo e heterogêneo usando PhIO como doador de oxigênio......... 82

Tabela 7. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por FeP e MnP em meio 
heterogêneo usando PhIO como doador de oxigênio com a mistura, 
toluenoietanol (1:1) como solvente da reação...................... 83



LISTA DE ABREVIATURAS

MeP Metaloporfirina

FeP Ferroporfirina

MnP Manganêsporfirina

MnTMPyP

FeTFPP

5.10.15.20- tetrakis-(N-metil-4- piridil) porfirina manganês(III)

5.10.15.20- tetrakis(pentafluorofenil)porfirina ferro(III)

MnTFPP 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina manganês (III)

PhIO lodosilbenzeno

ACN Acetonitrila

DCE Dicloroetano

DCM Diclorometano

APTES (3-aminopropil)trietoxisilano

DMF N,N-dimetilformamida

Fe3C>4-MA Material magnético com mesoporos alinhados

Fe3O4-MN Material magnético com mesoporos desalinhados

Fe3O4-SM-MeP Material magnético com a metaloporfirina imobilizada na superfície 

dos mesoporos.

Col Ciclo-hexanol

Cona Ciclo-hexanona

Cóxido cis-Ciclooctenóxido

CTAB Brometo de cetiltrimetilamônio

TEOS tetraetilortosilicato



SUMÁRIO

1. INTRODUÇÃO.............................................................................................................. 18

1.2. Mecanismo da recombinação de oxigênio........................................................... 18

1.3. Compostos modelo do citocromo P450................................................................ 21

1.4 Metaloporfirinas imobilizadas em materiais mesoporosos ordenados e 

compósitos....................................................................................................................... 22

1.5. Compósitos magnéticos mesoporosos................................................................... 27

1.6. Magnetita (Fe3O4).................................................................................................... 31

1.6.1. Estrutura da magnetita............................................................................... 32

1.6.2 Métodos de síntese da magnetita.................................................................. 34

1.6.3 Síntese de compósitos com nanoesferas de magnetita recobertas com

sílica........................................................................................................................... 36

1.6.4 Síntese de nanoesferas de magnetita recobertas com mesoporos de

sílica alinhados e desalinhados.............................................................................. 38

2. OBJETIVOS................................................................................................................... 41

3. SEÇÃO EXPERIMENTAL........................................................................................ 42

3.1. Reagentes e solventes.............................................................................................. 42

3.2. Síntese dos compósitos Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP............................. 43

3.2.1 Preparação da magnetita (Fe3O4)................................................................. 43

3.2.2 Revestimento das partículas de magnetita com camada de sílica amorfa

(Fe3O4@nSiO2)......................................................................................................... 43

3.2.3 Etapas de síntese dos catalisadores.............................................................. 44

3.2.3.1 Monômero precursor........................................................................ 44

3.2.3.2 Revestimento do material Fe3Ü4@nSiO2 com camada 

mesoporosa de sílica e ligação do monômero precursor para obtenção

dos catalisadores: Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP............................. 45

3.2.3.3 Síntese dos Fe3O4-NM-MnP e Fe3O4-NM-FeP compósitos.... 46

3.2.3.4 Síntese dos materiais de controle contendo as MePs somente

na superfície dos compósitos: FesCh-SM-FeP e FesCh-SM-MnP......... 47



3.2.3.5 Síntese dos materiais com imobilização das MePs por meio de

interação eletrostática: FeaO4-MA-MnTMPyP e FesCh-MN- 

MnTMPyP...................................................................................................... 47

3.2.3.6 Determinação do Loading de MeP imobilizada nos compósitos

magnéticos..................................................................................................... 48

3.3. Caracterização dos materiais Fe3O4-MA-MeP e FeaCM-NM-MeP................ 48

3.3.1 Difratometria de raios-X............................................................................... 48

3.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)............................................... 49

3.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão e Energia dispersiva de raios-X

(EDS)......................................................................................................................... 49

3.3.4 Isoterma de Adsorção-Dessorção de N2.................................................... 50

3.3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)............................................. 50

3.3.6 Medidas de potencial zeta (Q .................................................................... 50

3.4Catálise...................................................................................................................... 51

3.4.1 Estudo de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno................................................ 51

3.4.1.1 Estudo de reuso dos catalisadores............................................................ 51

3.4.2 Estudo de hidroxilação do Ciclo-hexano................................................... 52

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO.............................................................................. 53

4.1 Síntese da magnetita (FeaO4)................................................................................. 53

4.2 Difratometria de raios - X dos materiais: Fe3O4, Fe3O4-MA-MeP e Fe3Ü4-

MN -MeP......................................................................................................................... 54

4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos materiais: Fe3O4-MA-MeP

e Fe3O4-MN-MeP........................................................................................................... 57

4.4 Microscopia Transmissão Eletrônica (MET) acoplada a EDX dos materiais:

Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP............................................................................ 58

4.5 Espectroscopia de Infravermelho dos compósitos, Fe3Ü4-AM e Fe3O4-NM

após a extração do CTAB............................................................................................... 61

4.6 Isoterma de Adsorção-Dessorção de N2................................................................ 62

4.7 Análise de Potencial Zeta (Q.................................................................................. 65

4.8 Espalhamento dinâmico de luz (DLS)................................................................... 66

4.9 Magnetometria de amostra vibrante (VSM) dos materiais: Fe3Ü4, FesCh-MA-

MeP e Fe3Ü4-MN -MeP................................................................................................ 67



4.10 Determinação da razão de imobilização de metaloporfirinas nos compósitos

magnéticos....................................................................................................................... 69

4.11 Resultados catalíticos........................................................................................... 70

4.11.1 Desempenho catalítico dos compósitos: FejC>4-MA-MnP, FeaO4-

MN-MnP, Fe3O4-MA-FeP, FejCh-MN-FeP na oxidação do (Z)-ciclo- 

octeno..................................................................................................................... 70

4.11.2 Estudo do potencial de reuso dos catalisadores: Fe3O4-MA-MnP,

Fe3C>4-MN-MnP, Fe3C>4-MA-FeP, Fe3C>4-MN-FeP na oxidação do (Z)- 

ciclo-octeno............................................................................................................ 74

4.11.3 Estudo da seletividade dos catalisadores: FesCM-MA-MnP, Fe3Ü4- 

MN-MnP, Fe3O4-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP na oxidação do ciclo-hexano.... 77

5. CONCLUSÃO................................................................................................................ 85

6. REFERÊNCIAS............................................................................................................. 87

7. ARTIGOS PUBLICADOS NO PERÍODO.............................................................. 93



Introdução | 18

1. INTRODUÇÃO

1.1. Citocromo P450

A superfamília de enzimas, citocromo P450 (P450) constitui um dos sistemas mais 

versáteis de enzimas existentes em diferentes formas de vida: animais, plantas, fungos e 

bactérias [1-3], Essas enzimas catalisam a inserção de um átomo de oxigênio a uma grande 

variedade de substratos orgânicos, através do uso de oxigênio molecular (O2), sendo o outro 

átomo de oxigênio reduzido à água, utilizando dois elétrons fornecidos pelo NAD(P)H via 

proteína redutase (Figura 1). Como somente um dos dois átomos de oxigênio, inicialmente 

presente no O2, é transferido ao substrato, os citocromos P450 são chamados de 

monooxigenases [2], O sistema P450 é capaz de catalisar mais de 21 tipos distintos de reações 

[3], entre estas reações incluem: a hidroxilação de ligações inertes de alcanos, epoxidação de 

alcenos, oxidação de compostos aromáticos, e oxidação de heteroátomos (Figura 1).

Citocromo P450 SO + H2OS + O, + 2H+ + 2e‘

------- C------ OH
Hidroxilação de hidrocarbonetos

Figura 1. Exemplo de reações catalisadas pelo citocromo P450.
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É preciso destacar também que o P450 é responsável por alguns processos 

importantes como: (i) catalisar as etapas de oxidação envolvidas na biossíntese e 

biodegradação de compostos endógenos como esteróides, ácidos graxos ou prostaglandinas, 

tomando a oxidação altamente régiosseletiva e estereosseletiva; (ii) participar no metabolismo 

de compostos exógenos como fármacos, pesticidas, anestésicos e solventes [3],

O mecanismo de consenso para as reações de oxidação catalisadas pelo P450 

encontra-se descrito na Figura 2 [1, 2, 4], Na etapa inicial do ciclo, o sítio ativo da enzima 

apresenta Fe"1 hexacoordenado, o qual contém, além do resíduo de cisteína, uma molécula de 

H2O que preenche a esfera de coordenação do metal (espécie A, Figura 2).

Figura 2. Ciclo catalítico proposto para o citocromo P450. Adaptado de: De 
MONTELLANO [4],

Com a presença do substrato no sítio catalítico, a molécula de água é liberada da Fe111 

porfirina formando um complexo Fe"1 de alto spin pentacoordenado (espécie B, Figura 2), que 
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em seguida é reduzido ao correspondente complexo de Fe11 ( espécie C, Figura 2), 

possibilitando a ligação do O2 para formar o intermediário D (Figura 2). A etapa seguinte 

consiste de outra transferência eletrônica resultando na formação do correspondente superoxo 

(E, Figura 2), o qual é protonado levando à formação do intermediário Fein-hidroperoxo (F, 

Figura 2). A entrada de um novo H+ permite a protonação do átomo de oxigênio distai, com a 

formação de água que é um melhor grupo de saída se comparado ao ligante OH'. A divagem 

heterolítica da ligação 0-0 deste intermediário leva à formação da espécie ferro-oxo de alta 

valência [FeIV(O)P-+], também chamado de composto I, similar ao composto I da peroxidase 

da raiz forte (horseradish peroxidase), (G, Figura 2). A espécie ativa [FeIV(O)P +] é capaz de 

transferir um átomo de oxigênio ao substrato, os produtos oxigenados são liberados com a 

regeneração do estado inicial do sítio ativo da enzima [1],

Vale ressaltar que apesar do composto I ter sido proposto como intermediário em 

reações catalisadas pelo P450 durante várias décadas, esse intermediário foi isolado e 

caracterizado recentemente por Green et al. [5]. O intermediário [Felv(O)P-+] foi detectado 

reagindo o CYP 119, uma variedade da família do P450, com ácido meta-cloroperbenzóico 

(w-CPBA), com aproximadamente 75% de rendimento em 35 ms, depois da mistura, por 

espectroscopia UV/Vis (Figura 3). Além disso, os autores observaram que o espectro de 

Mõssbauer obtido para a espécie P450-I era semelhante ao espectro do composto I da 

cloroperoxidase.
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Figura 3. Espectro de UV/Vis do CYP119 e do composto I [5].

Por último, é preciso enfatizar que embora o ciclo catalítico descrito na Figura 2 

geralmente represente o "turnover” fisiológico do P450, doadores de oxigênio como 

idosilarenos (ArIO) podem reagir com o P450 (espécies A e B, Figura 2), por meio de um 

ciclo curto de reação, que produz diretamente a espécie oxidante G sem a utilização de 

equivalentes redutores ou oxigênio molecular [6].

1.2. Mecanismo da recombinação de oxigênio

O mecanismo geralmente aceito para hidroxilação de hidrocarbonetos saturados é 

denominado mecanismo da recombinação do oxigênio {oxygen rebound), inicialmente 

proposto por Groves e McClusky [7], Este mecanismo se inicia pela abstração de um átomo 

de hidrogênio do hidrocarboneto (R-H) pelo intermediário ativo Felv(O)P+-, formando um 

radical alquil (R ), seguida pela rápida transferência da hidroxila ligada ao ferro para o R-, este 

processo ocorre num sistema denominado gaiola do radical {radical cage), Figura 4. Vale 

destacar que este mecanismo é consistente com a estéreo e regioquímica dos produtos 
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observados nas reações de oxidação do norbomeno, biciclo[3.1.0]hexano e 

biciclo[4.1.0]heptano [4, 8, 9].

Figura 4. Mecanismo de recombinação de oxigênio (oxygen rebound). Gaiola do 
radical {radical cage) representado em colchetes, adaptado de Groves [6].

Embora o mecanismo de recombinação de oxigênio seja o mais aceito para 

hidroxilação de hidrocarbonetos mediada pelo P450, Newcomb et al. [10] têm proposto a 

participação de um outro intermediário, o Feni-hidroperoxo (composto 0), que corresponde 

ao composto F da Figura 2, como espécie oxidante ativa em adição ao oxidante ativo 

FeIV(O)P+- (composto I).

1.3. Compostos modelo do citocromo P450

Apesar do P450 ser capaz de catalisar uma ampla variedade de reações de oxidação, 

o uso deste sistema enzimático em estudos oxidação de substratos orgânicos apresenta 

algumas dificuldades, tais como: necessidade de purificação da enzima, o isolamento de 

cofatores e ainda problemas com a possível desnaturação da enzima [1, 3]. Neste contexto, 
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durante as últimas três décadas diversas metaloporfimas (MePs) têm sido desenvolvidas com 

o objetivo de mimetizar heme-enzimas, ou seja, reproduzir a atividade catalítica do centro 

ativo do P450, cujo grupo prostético é a Fe(lII)protoporfirina IX, (Figura 5) usando doadores 

de oxigênio simples, relevante para o desenvolvimento de oxidações seletivas para aplicações 

nos estudos de metabolismo compostos orgânicos [6, 8, 9].

Figura 5. Ferro(in)protoporfirina IX — 
Grupo prostético do citocromo P450.

Em 1978, Groves et al. [11,12] usando iodosilbenzeno (PhlO) como doador de 

oxigênio, e a porfirina sintética cloreto de 5, 10, 15, 20-tetrafenilporfirina Ferro(lll), 

Fe(TPP)Cl, mimetizou o comportamento catalítico do P450 nas reações de epoxidação de 

alcenos e hidroxilação de alcanos. Posteriormente, Groves et al. [13] isolaram e 

caracterizaram a espécie ativa oxidante, um radical ferro(IV)-oxo porfirina 7t cátion (Figura 

6), um metal-oxo complexo de alta valência. Este composto foi preparado pela oxidação do 

Fe(TMP)Cl com w-CPBA em diclorometano e metanol. Groves et al. [13] também 

prepararam o radical ferro(IV)-oxo porfirina k cátion com excesso de H2 18O, e observaram 

que subsequente a reação de oxidação do substrato diagnostico, o norbomeno, 99% do l8O 
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foi incorporado no produto de epoxidação (Figura 6). Os autores concluíram, portanto, que o 

composto I pode facilmente trocar o seu átomo de oxigênio com H2O e também confirmaram 

que a espécie intermediária ferro(IV)-oxo porfirina ir cátion é a responsável pelo passo de 

transferência de oxigênio.

Figura 6. Processo de epoxidação do norbomeno pelo intermediário 
ferro(IV)-oxo porfirina n cátion [14].

Além dos estudos em reações de oxidação de compostos orgânicos com Fe(TPP)Cl 

como modelo do P450, também foram realizados estudos com a Mn(TPP)Cl porfirina. Neste 

sentido, observou-se que a Mn(TPP)Cl comparada com Fe(TPP)Cl apresentava melhores 

rendimentos em reações de hidroxilação e epoxidação de hidrocarbonetos [15], no caso das 

MnPs a espécie oxidante ativa foi atribuída ao intermediário Mnv(O)P, oxo-complexo de alta 

valência, desempenhando o mesmo papel do ferrolv-oxo porfirina 71 cátion (Felv(O)P +).
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Embora a espécie Mnv(O)P tenha sido proposto como intermediário para as reações 

de oxidação hidrocarbonetos, o seu isolamento e caracterização foi um desafio devido à sua 

elevada reatividade e, consequentemente, curto tempo de vida. A primeira detecção direta da 

espécie intermediária Mnv(O)P foi reportada em 1997 [16]. Este intermediário foi preparado 

por meio da reação da Mn(T-4-MPyP) em solução aquosa com vários oxidantes (w-CPBA, 

HSOs’ e CIO’). Neste sentido, verificou-se a formação da espécie Mnv(0)T-4-MPyP 30 ms 

após a mistura de Mn(T-4-MPyP) com w-CPBA, em meio aquoso. Observou-se também que 

a espécie decai lentamente (k=5,7 s’1) levando à formação da espécie menos reativa 

MnIV(O)T-4-MPyP . Por outro lado, na presença de presença de H2I8O, observou-se que em 

reações de epoxidação o produto formado apresentava 35% de l8O, consistente com a elevada 

reatividade do intermediário Mnv(O)P [16].

Figura 7. Formação do intermediário: Mnv(O)T-4-MPyP [14],

Além das porfirnas tetra-aril substituídas, por exemplo, Fe(TPP)Cl (Figura 8), 

catalisadores denominados como de Ia geração, a síntese de novas porfirinas foram realizadas 
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com a introdução de substituintes volumosos e/ou eletronegativos nas posições mesoaril, 

catalisadores de 2a geração [7] (Figura 8) e p-pirrólicas, catalisadores de 3a geração [8] 

(Figura 8) do anel porfirínico. Isso faz com que os anéis porfirínicos se tomem mais estáveis à 

oxidação e se tomem menos susceptíveis aos ataques eletrofílicos de agentes oxidantes, 

aumentado o tempo de vida do catalisador.

Figura 8. As diferentes gerações de metaloporfirinas.

Contudo, um problema a ser considerado principalmente quanto às aplicações das 

MePs é a reutilização destes catalisadores. Uma das estratégias usadas para superar essa 

limitação é imobilizar metaloporfirinas em matrizes inorgânicas. Isso porque a imobilização 

faz com que o catalisador seja mais facilmente removido do meio reacional permitindo sua 

reutilização. Além disso, a variedade de MePs, imobilizadas em matrizes sólidas e as 
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diferentes formas de interação suporte-catalisador, bem como das condições em que o 

catalisador é usado, favorecem um controle da reatividade e seletividade do catalisador 

através do microambiente criado [9, 10].

1.4. Metaloporfirinas imobilizadas em materiais mesoporosos ordenados e compósitos

A síntese de materiais mesoporosos ordenados introduziu novas oportunidades para a 

imobilização de MePs durante os últimos anos [17]. Isso se deve às propriedades 

interessantes que estes materiais apresentam, por exemplo, tamanhos de poros monodispersos 

e ajustáveis em uma matriz inerte, com uma superfície que pode ser facilmente modificada, 

além da reprodutibilidade do processo de síntese [18],

Os materiais mesoporosos são preparados através do processo sol-gel [19], com um 

diferencial que é a utilização de agentes direcionadores, que são responsáveis pela arquitetura 

do esqueleto inorgânico [19]. Esses agentes são em geral moléculas volumosas contendo 

cabeças polares e caudas apoiares. Assim, quando adicionadas em água, formam micelas, em 

tomo das quais ocorre a condensação do precursor inorgânico para formação da estrutura 

mesoporosa. Finalmente, o direcionador é removido através de calcinação ou por extração em 

Soxhlet (Figura 9).

Arranjo hexagonal 
dos cilindros

Estrutura inorgânica 
mesoporosa

Figura 9. Esquema de formação da estrutura de sílica mesoporosa mediada por agente de 
direcionador de estrutura. Adaptado de: Beck et al. [20].
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Neste contexto o nosso grupo tem estudado a imobilização de MePs em sílica 

mesoporosa ordenada: MCM-41 (Mobil Compositon of Matter N° 41). Lovo et al. [21] 

imobilizou MePs por meio interação eletrostática em zeólitas e MCM-41 [22], Observou-se 

neste estudo que devido ao maior diâmetro de poros da MCM-41 em relação à zeólitas, 

materiais microporosos, isto é, com diâmetro de poro menor que 2 nm (Figura 10), um melhor 

desempenho catalítico em reações de oxidação de hidrocarbonetos.

diâmetro de poros

Figura 10. Classificação da 1LIPAC dos materiais de acordo 
com diâmetro de poro. Adaptado de: Taguchi e Schüth [23],

É preciso destacar também que o grupo reportou a imobilização por meio de ligação 

covalente de [Fe(TPFPP)] e [Mn(TPFPP)] em sílica hexagonal mesoporosa (SHM). 

Observou-se neste estudo um aumento na seletividade das MnPs quando imobilizadas dentro 

dos mesoporos da SHM [24].

Recentemente, Haung et al. [25] imobilizou a [Fe(TPFPP)] metaloporfirina em óxido 

de zinco. Os autores verificaram um excelente desempenho catalítico na oxidação do ciclo- 

hexano com oxigênio molecular e destacam a participação do intermediário catalítico ferrolv- 

oxo porfirina n cátion (Felv(O)P+) no desencadeamento de processos oxidativos radicalares 

com a participação do oxigênio. Haung et al. [25] enfatizam o caráter ambientalmente 

adequado do catalisador, isto é, o catalisador pode ser usado em vários ciclos catalíticos, além 
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de promover a rápida oxidação do ciclo-hexano. Neste sentido, Guo et al. [26] enfatizam que 

devido a possibilidade de aplicação industrial destes sistemas, a imobilização de MePs em 

matrizes sólidas e aplicação destes catalisadores em oxidações aeróbicas é um campo de 

pesquisa promissor.

Por outro lado, muitos estudos também tem destacado o uso de compósitos 

magnéticos como suporte para MePs devido a fácil separação do catalisador do meio 

reacional [27-30]. Por exemplo, Liu et al. [31] estudou a imobilização de carboxi 

metaloporfirinas em microesferas magnéticas recobertas com sílica em compósitos do tipo 

core@shell (core = núcleo magnético; shell = camada sílica, geralmente amorfa). Os autores 

observaram um potencial de reuso dos catalisadores de até cinco ciclos em reações de 

hidroxilação do ciclo-hexano, contudo, os catalisadores com MnPs imobilizadas 

apresentaram baixa seletividade.

Em um estudo complementar, Liu et al. [32] avaliou o efeito da a concentração das 

partículas magnéticas, isto é catalisadores com diferentes valores de magnetização. Neste 

contexto, os autores sintetizaram catalisadores magnéticos, com metaloporfirinas de cobalto, 

manganês e ferro carboxi substituídas. A principal conclusão desse estudo foi que sob campo 

geomagnético (5 x 10"5 T), existe uma relação entre as magnetizações saturação dos 

catalisadores magnéticos e as capacidades catalíticas das MePs, isto é, os autores discutem 

que existe uma tendência do aumento no rendimento catalítico das reações de hidroxilação do 

ciclo-hexano com PhIO para os catalisadores com FePs imobilizadas e com maior 

concentração de partículas magnéticas. No entanto, os autores não discutem a influência da 

área superficial dos catalisadores em relação ao desempenho catalítico dos materiais.

Fu et al. [33] aponta a necessidade do alterar o microambiente em que as MePs são 

imobilizadas em compósitos magnéticos. Neste sentido os autores reportaram a síntese de 

microesferas magnéticas recobertas com polímero à base de estireno e divinilbenzeno, 
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visando aumentar a hidrofobicidade do catalisador. Neste sentido, MnPs com grupos 

substituintes acrilatos foram imobilizadas na superfície das microesferas funcionalizadas. Os 

autores observaram resultados catalíticos promissores, isto é, bom rendimento em reações de 

hidroxilação do ciclo-hexano usando como oxidante oxigênio molecular, além de um bom 

potencial de reuso dos catalisadores, isto é, os catalisadores foram usado com eficiência em 

até cinco ciclos.

Ucoski et al. [34] avaliaram a atividade catalítica de MePs catiônicas imobilizadas 

por meio de interação eletrostática em core@shell nanoesferas de magnetita/sílica. Os autores 

obtiveram bons rendimentos catalíticos em reações de oxidação do cis-cicloocteno e ciclo- 

hexeno usando PhIO como doador de oxigênio.

Santos et al. [35] reportaram a imobilização por ligação covalente do cloreto de

5.10.15.20- tetraquis(pentafluorofenil)porfirinaferro(III) (FeTFPP), sobre nanoesferas de 

maguemita cobertas com sílica aminofuncionalizada. Os autores constataram que os 

catalisadores tipo core@shell com FeTFPP apresentaram uma excelente seletividade em 

reações de catálise com a simazina (um herbicida).

Recentemente, nosso grupo relatou a síntese do compósito Fe3C>4@nSiO2@MCM- 

41(similar ao compósito descrito na Figura 11 C) com a imobilização covalente do cloreto de

5.10.15.20- tetraquis(pentafluorofenil)porfirina manganês(III) (MnTFPP) [36]. A principal 

conclusão deste estudo foi que o uso de mesitileno durante o processo de síntese do 

compósito, proporciona a expansão dos mesoporos do compósito Fe3O4@nSiO2@MCM-41, e 

consequentemente, melhoras os resultados catalíticos de reações de epoxidação e hidroxilação 

de hidrocarbonetos.

Neste contexto, o presente trabalho discute aspectos importantes envolvendo a 

funcionalização com metaloporfirinas em compósitos magnéticos mesoporosos, tais como: (i) 

estudo de MePs imobilizadas dentro e fora de mesoporos de sílica; (ii) mudança na 
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organização dos mesoporos de sílica, isto é, com mesoporos ordemados alinhados e 

mesoporos desalinhados (com menor grau de organização) (iii) potencial de reuso e 

recuperação dos catalisadores, assim como, o estudo do caráter biomimético dos materiais 

core@shell mesoporoso magnético com MePs imobilizadas por meio de ligação covalente e 

interação eletrostática.

1.5. Compósitos magnéticos mesoporosos

Recentemente inúmeros autores tem reportado a síntese de compósitos magnéticos 

mesoporosos com diferentes morfologias, estruturas e tamanho de partículas magnéticas [27- 

30, 37, 38]. Resumidamente, de acordo com Liu et al. [28] estes materiais podem ser 

categorizados em quatro tipos: partículas magnéticas monodispersas incorporadas em 

nanoesferas mesoporosas de sílica (Figura 11A); microesferas que encapsulam os núcleos 

magnéticos com mesoporos perpendicularmente alinhados (ou desalinhados) ao núcleo 

magnético (Figura 10B); materiais ordenados mesoporosos carregados com partículas 

magnéticas dentro dos canais porosos ou dispersas nas paredes dos mesoporos (Figura 11C); 

materiais do tipo “rattle-type", esferas ocas mesoporosas de sílica, com espaços intersticiais 

entre a camada de sílica e o núcleo magnético, ou seja, nanopartículas magnéticas móveis 

encapsuladas em esferas ocas de sílica mesoporosa. (Figura 11D).
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Figura 11. Morfologias de diferentes compósitos magnéticos 
adaptado de Liu et al. [28]: A) esferas de sílica mesoporosa com 
partículas magnéticas monodispersas. B) microesferas com núcleo 
magnético recoberto com camada mesoporosa de sílica, C) 
materiais ordenados com partículas magnéticas no interior dos 
canais porosos ou nas paredes dos mesoporos. e D) do tipo “rattle- 
type " esferas magnéticas ocas mesoporosas.

1.6. Magnetita (FeaCh)

1.6.1. Estrutura da magnetita

A magnetita tem uma estrutura tipo epinélio inverso, AB2O4, em que os íons O2’ formam 

um arranjo cúbico denso de face centrada, gerando dois tipos de sítios de coordenação, o 

primeiro, tetraédrico (T) formado por quatro íons oxigênio, e o segundo, octaédrico [O], 

formado por seis íons de oxigênio (Figura 10) [39. 40], Uma vez que os íons Fe2*são maiores 

que íons de Fe3+ (rre2+ = 0,83 Â; rre3+ = 0,67 Â) [41, 42], os íons de Fe2+apresentam 

preferência pela ocupação de posições intersticiais octaédricas. Assim, nos sítios tetraédricos 

posicionam-se os íons férricos (Fe3+) e nos interstícios octaédricos posicionam-se iguais 

números de íons Fe3+ e Fe2+, designando-se neste caso a estrutura por espinélio inversa [39- 
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43] (Figura 12). Esta disposição resulta em 24 átomos de Fe (16 íons Fe3+ e 8 íons Fe2+), 

representada pela fórmula molecular {(8 Fe3+)y [(8 Fe2+)[(8 Fe3+)]oC>32}, organizando-se em 8 

fórmulas moleculares, obtendo-se a célula unitária da magnetita [40].

Figura 12. Estrutura cristalina da magnetita (sítio A tetraédrico, sítio B octaédrico) [41].

A disposição dos Fe3+e Fe2+ nos diferentes sítios cristalográficos (T) e [O] resulta em 

um arranjo de seus momentos magnéticos cuja orientação é apresentada na Tabela 1 [44]. O 

arranjo dos momentos magnéticos dos átomos de ferro na estrutura espinélio inversa ocorre de 

maneira a formar subretículos com orientações dos momentos magnéticos diferentes [40, 41]. 

Assim, o subretículo Fe3+ (T) fica orientado antiparalelamente ao subretículo do Fe3+ [O]. 

Como os dois subretículos são iguais, e os respectivos momentos magnéticos se cancelam, o 

momento magnético resultante é devido somente ao subretículo de Fe2+ [O].
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uma cela unitária de FeaOZ [44]

*cada seta representa a orientação do momento magnético para um dos cátions.

Tabela 1. Representação da distribuição de Momentos Magnéticos de Spin para os íons Fe3+e Fe2+ em

Cátion Sítio Octaédrico Sítio Tetraédrico
Momento Magnético

resultante

Fe’+ nnt Cancelamento completo

Fe2+ 141 - 11 1

1.6.2 Métodos de síntese da magnetita

Diversos trabalhos de literatura reportam inúmeros métodos de síntese de magnetita 

(Fe3Ü4) [45-47], dentre os quais podemos citar os métodos de coprecipitação, solvotermal 

convencional e solvotermal por meio de irradiação de micro-ondas.

O método de coprecipitação baseia-se na precipitação simultânea de componentes 

solúveis na mesma solução devido à formação de cristais mistos sob condições controladas de 

pH e temperatura. Além do fácil procedimento de síntese, o método da coprecipitação 

apresenta como vantagem a possibilidade de sintetizar grandes quantidades de nanopartículas 

[48]. Contudo, é necessário um grande controle dos parâmetros reacionais a fim de evitar a 

produção partículas grandes e com ampla polidispersividade. Além disso, é necessário frisar 

que o controle da razão estequiométrica de íons Fe2+ e Fe3+ da reação é um parâmetro muito 

importante que também precisa ser controlado.

Outro método amplamente descrito na literatura para obtenção de FesO-i é o 

solvotermal. Recentemente Deng et al.[29, 49] e Liu et al. [30] sintetizaram microesferas de 

magnetita (FesOí) por meio do método solvotermal a partir do cloreto de ferro(III) para 
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obtenção dos íons Fe2+. Etilenoglicol e o acetato de sódio foram usados como agentes 

redutores dos íons Fe3+, conforme descrito na Figura 13.

Esquema geral

FcClj-61 IjO (») pixowio Fe’ Rfllucto r.rei.i Fe2* and Fe2'

Reações referentes ao processo de formação da Magnetita (FejO-i)

Cloreto de Ferro(HI) (FeCI3*6H2O(S)), etilenoglicol (C^HeOiuOe acetato de sódio 
(CH3COONa(5))

FeCl3-6H2O(s) + 3CH3COONa(s) + C2H6O2(d — Fe(OH)3(s) + 3NaCI(s) + 3CH3COOH<d 
+ C2H6O2(|) + 3H2O(i>

Etilenoglicol age como um agente redutor formando hidróxido de ferro(II):
Fe(OH)3(s) + C2H6O2(1|^->. Fe(OH)2(s) + CzHjOo, + H2O(0 + OH‘

Os hidróxido de ferro(IIl) e ferro(II) reagem na relação molar de 2:1 (210 0 C) para 
formar nanoestruturas de magnetita:

2Fe(OH)3(Sj + Fe(OH)2(S) —* Fe3O4(S>i + 4H2O(i>

Figura 13. Representação esquemática do mecanismo de formação da magnetita por meio 
do método soívotermal [50, 51].

É preciso ressaltar que o método soívotermal se destaca na obtenção de FejO-t, pela 

sua capacidade de produção em larga escala de partículas monodispersas e altamente 

homogêneas. Além disso, na síntese solvotérmica, o solvente orgânico atua não somente 

como solvente, mas também como surfactante (controlando o crescimento das partículas e 

aglomeração), e ligante orgânico, isto é, atuando também como fonte de oxigênio para a 

formação de óxidos [40-43], A reatividade moderada da ligação carbono-oxigênio somada à 

ação surfactante dos solventes orgânicos permite a obtenção de partículas menores que as 
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obtidas em sínteses aquosas, com formas cristalinas uniformes e com boa dispersibilidade em 

solventes orgânicos.

Embora a síntese solvotérmica apresente as vantagens enfatizadas acima, o tempo da 

síntese é relativamente longo (8-12 horas de reação) quando comparado, por exemplo, com o 

método de coprecipitação [48, 50]. Neste contexto, Zhang et al. [46] reportaram a síntese de 

magnetita por meio do método solvotérmico com aquecimento por meio de radiação de 

micro-ondas. Este processo apresenta a vantagem de um aquecimento mais homogêneo da 

reação, além do menor tempo de reação (40 min) em relação ao método solvotérmico 

convencional..

1.6.3 Síntese de compósitos com nanoesferas de magnetita recobertas com sílica

Inúmeros trabalhos reportam o recobrimento de nanoesferas de magnetita com sílica 

amorfa [32, 51-54]. Estas estruturas são constituídas por partículas com o núcleo bem 

definido, revestidos com uma camada de sílica denominados como sistema core@shell. A 

camada de sílica pode modificar a carga superficial e, logo, o potencial zeta (Ç), e como tal, 

condicionar a estabilidade e a dispersibilidade coloidais. Através da camada de sílica é 

possível funcionalizar, de modo a que as nanoestruturas apresentem especificidade nas 

propriedades [34].

O recobrimento com sílica estabiliza as nanoesferas de magnetita, geralmente de 

duas maneiras: a primeira delas está relacionada à blindagem parcial das interações dipolo 

magnético; e a segunda mais importante, reside na estabilização eletrostática uma vez que 

superfície da sílica encontra-se negativamente carregada em pH neutro, aumentando a 

repulsão coulômbica entre as partículas recobertas com sílica [48],
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Entre as metodologias descritas na literatura para o recobrimento das nanoesferas 

magnéticas destaca-se o método de Stõber [55], no qual ocorre a hidrólise/policondensação de 

precursores de silicatos na presença de amônia e álcool. A amônia atua como catalisador, ou 

seja, os íons hidróxido se comportam como nucleófllos, atacando o átomo de silício do 

tetraalcoxissilano, em uma reação SN2 (etapa correspondente à hidrólise, Figura 14, I) [48], O 

resultado desta etapa é a formação de um silanol e um íon alcóxido. A subsequente abstração 

do próton “H+ do grupo silanol pelo íon hidróxido, é o primeiro passo do processo de 

condensação. Esta etapa conduz à formação de íons silóxidos e água (Figura 14, II). Por 

último, uma ligação siloxano é então formada através do ataque SN2 do íon silóxidos ao 

átomo de silício do grupo silanol, propiciando a regeneração do catalisador [48].

E preciso frisar que quando o método de Stõber é empregado o processo de 

recobrimento de partículas magnéticas com sílica depende da concentração das nanopartículas 

magnéticas e do tipo de solvente. Por exemplo, Im et al. [56] preparou nanoesferas de 

magnetita recobertas com sílica e observou que nanoesferas de magnetita com maior 

espessura da camada de sílica foram obtidas quando concentrações mais baixas de 

nanopartículas de óxido de ferro foram usadas; e quando álcoois com pesos moleculares mais 

elevados foram empregados no procedimento de recobrimento dos núcleos magnéticos.
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Figura 14. Mecanismo de reação de hidrólise e condensação de precursores de sílica com 
catalisadores básicos [48].

1.6.4 Síntese de nanoesferas de magnetita recobertas com mesoporos de sílica alinhados 

e desalinhados

A síntese da sílica mesoporosa contendo nanopartículas de magnéticas é muito 

interessante, pois geralmente os compósitos apresentam elevada área superficial o que 

possibilita encapsular uma variedade de materiais tipo, enzimas, fármacos, complexos, entre 

outras [27, 28]. Neste contexto, Deng et al. [29] reportou pela primeira vez a síntese 

de microesferas magnéticas recobertas com mesoporos de sílica perpendicularmente 

orientados em relação núcleo magnético (FeaCh), isto é, um material do tipo core@shell 

(núcleo/coroa, Figura 15, I-IV).

O processo de síntese de microesferas magnéticas recobertas com mesoporos de 

sílica é composto por três etapas: A primeira etapa consiste no recobrimento das nanoesferas
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magnéticas com uma camada sílica obtida por meio do processo de Stõber, isto é, o sistema 

de recobrimento convencional: núcleo magnético e camada sílica amorfa (Figura 15, I-II). 

Este primeiro recobrimento com sílica é indispensável para a formação dos mesosporos, pois 

em uma segunda etapa as microsferas magnéticas recobertas com sílica são misturadas com 

um agente direcionador de estrutura, usualmente o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). 

Uma vez que o pH da mistura encontra-se básico, e desta forma os grupos silanóis presentes 

na sílica que recobre as microesferas estão desprotonados [29], o CTAB (agente 

direcionador de estrutura), apresenta-se carregado positivamente, ocorre, portanto a ligação do 

CTAB à superfície das microesferas por meio de interação eletrostática (Figura 15, II-III). 

Subsequentemente, o agente precursor de sílica (TEOS) é adicionado à mistura, formando um 

segundo recobrimento com sílica. Por último, o CTBA é extraído (Figura 15, III-IV) 

obtendo-se materiais, usualmente, representados como: Fe3O-i@nSiO2@mSiO2 ou Fe3Ü4-MA 

(MA = mesoporos alinhados). Recentemente Liu et.al [30] reportou a síntese de microesferas 

magnéticas com recobertas com sílica mesoporosa por meio de uma única etapa, usando 

radiação de ultrassom, este material foi denominado como, Fe3O4@mSiO2 ou Fe3Ü4-MN 

(MN = mesoporos não alinhados).

1) TEOS, CTAB
2) ultrassom )))
3) Extração do CTAB

Extração do CTAB

FejO4@mSiO2 ou Fe3O4-NM FesO4@nSiO2@mSiO2 ou Fe3O4-AM

Figura 15. Esquema de síntese de materiais mesoporosos do tipo core@shell magnético
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Liu et.al [30] destaca que a produção de radiação por meio de ultrassom é um 

fenômeno físico baseado no processo de criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e 

gases, denominado cavitação [57]. A origem da cavitação se deve ao fato de que, durante a 

expansão, os gases adsorvidos no líquido ao redor da cavidade ou na interface, evaporam-se 

resultando na expansão da cavidade. Durante a etapa de compressão estes gases ou vapores 

não retomam completamente ao líquido, resultando num aumento efetivo da cavidade. Ciclos 

periódicos de compressão e expansão causam aumento do tamanho da cavidade. A cavidade 

ao atingir um tamanho crítico implode-se, liberando grande quantidade de calor e pressão 

num curto período de tempo e em pontos localizados do líquido [57], A temperatura e pressão 

alcançados em pontos localizados por período de tempo muito curto, durante a implosão da 

cavidade, provocam um efeito não usual em reações químicas. Portanto, a utilização do 

ultrassom em reações químicas possui algumas vantagens, entre elas: redução do tempo de 

reação; redução da quantidade de reagentes; seletividade; favorecimento de reações que 

normalmente não ocorrem em condições normais [30, 57, 58],

Por último, vale ressaltar que embora exista trabalhos na literatura que reportem a 

aplicação dos materiais descritos por Deng et al. [29] e Liu et al. [30] em reações de catalise 

heterogênea, até onde é do nosso conhecimento, não foi reportado ainda a imobilização de 

MePs concomitantemente ao processo de síntese dos compósitos magnéticos mesoporosos.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo sintetizar novos catalisadores com mesoporos 

perpendicularmente alinhados e não alinhados ao núcleo magnético, representados como 

FejO-t-MA-MeP e FeaCh-MN-MeP respectivamente. Caracterizar e comparar as propriedades 

físicas dos compósitos magnéticos, pelas técnicas de difratometria de raios-X, determinação 

das isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio, espectroscopia na região do UV-Vis, 

microscopia eletrônica de varredura, microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de 

reflectância difusa, FTIR, EDS, magnetometria de amostra vibrante (VSM), espalhamento de 

luz dinâmico (DLS).

Este estudo tem também como objetivo investigar a influência destes suportes 

magnéticos mesoporosos no comportamento biomimético de metaloporfírinas como 

catalisadores na oxidação de hidrocarbonetos e desta forma compreender a influência do 

microambiente criado ao redor das MePs dentro das cavidades dos compósitos no 

desempenho catalítico.
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3. SEÇÃO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solventes

• Acetona (Mallinckrodt)

• Acetonitrila (Mallinckrodt)

• Ácido clorídrico (Mallinckrodt)

• CTAB

• Bromobenzeno (Aldrich)

• (Z)-ciclo-octeno (Aldrich)

• Ciclooctenóxido (Aldrich)

• Dicloroetano (J. T. Baker)

• Diclorometano (Mallinckrodt)

• Hidróxido de sódio (Merck)

• lodobenzeno (Aldrich)

• Metanol (Mallinckrodt)

• Etanol (Mallinckrodt)

• N’,N’-Dimetilformamida (Mallinckrodt)

• TEOS (Acros)

• Mn,II(TPFPP)Cl (Midcentury);

• FeIII(TPFPP)Cl (Midcentury);

• Ciclo-hexano (Aldrich)

• Ciclo-hexanol (Mallinckrodt)

• Ciclo-hexanona (Mallinckrodt)
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3.2. Síntese dos compósitos FejCh-MA-MeP e FeaCh-MN-MeP

Os catalisadores magnéticos mesoporosos: Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP (MeP = 

FeP ou MnP) foram sintetizados de acordo com uma adaptação das metodologias reportadas 

por Deng et al. [29] e Liu et al. [30],

3.2.1 Preparação da magnetita (Fe3Ü4)

As partículas de magnetita foram obtidas pelo método solvotermal por micro-ondas 

conforme descrito por Zang et al. [46], Este método consistiu em dissolver PI23 (0,80 g) em 

etileno glicol (40 mL) seguida pela adição de cloreto de ferro (III) (1,0 g) e acetato de sódio 

(3,6 g) sob agitação vigorosa até completa homogeneização dos reagentes no meio reacional. 

A suspensão foi transferida para um frasco de digestão (80 mL), sob fluxo de argônio durante 

10 min. A mistura foi então aquecida sob irradiação de micro-ondas (Milestone StartSynth; 

1200 W de potência máxima, n = 2,45 GHz); com rampa de aquecimento: 210 ° C em 10 

min e um patamar a 210 ° C durante 30 min com a potência de 150 w. O precipitado obtido 

foi separado do meio reacional por meio de decantação magnética e lavado com três porções 

de 25 mL de água e etanol. Secou-se o precipitado a vácuo durante 24 horas.

3.2.2 Revestimento das partículas de magnetita com camada de sílica amorfa 
(Fe3O4@nSiCh)

De acordo com método proposto por Deng et al. [29] dispersou-se 0,20 g de magnetita 

em 40 mL de etanol em aparelho de ultrassom durante 30 min. Em seguida, centrifugou-se a 

suspensão e novamente dispersou-se o material, mas agora em 200 mL de uma mistura de 

água:etanol (1:4) e contendo 2 mL de solução de NFh (conc). Subsequentemente foi 
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adicionado, 140 pL do agente precursor da sílica, o tetraetilortosilicato (TEOS), sendo que 

esta etapa foi feita lentamente, isto é, com a adição gota a gota do TEOS. Deixou-se o sistema 

sob agitação à temperatura ambiente durante 6 h. A magnetita recoberta com fina camada de 

sílica (Fe3O4@nSiO2) recém preparada, foi decantada com a utilização de um campo 

magnético e lavado com 3 porções de 25 mL de etanol e em seguida água desionizada.

3.2.3 Etapas de síntese dos catalisadores

3.2.3.1 Monômero precursor

Realizou-se o tratamento prévio do solvente da dimetilformamida (DMF) que 

consistiu em misturar 100 mL de DMF com K2CO3 previamente seco em mufla a 250°C. A 

mistura foi mantida sob agitação mecânica por um período de 12 h, posteriormente, 0 DMF 

foi destilado sob pressão reduzida a 90 °C. Subsequentemente a destilação o solvente foi 

armazenado com peneira molecular (3 Angstrons), previamente tratada em mufla a 250 °C 

[59].

Concomitantemente ao processo descrito no tópico 3.2.2 realizou-se a preparação do 

monômero precursor de acordo com o método descrito por Bolzon et al. [24]. Neste sentido, 

em um balão de três bocas de 25 mL, sob fluxo de argônio, 10 mL de DMF foram 

adicionados, em seguida adicionou-se (~6 mg) o cloreto de 5,10,15,20- 

tetrakis(pentafluorofenil)porfirinametal(III) [M(TFPP)C1] (metal = ferro ou manganês, 

FeTFPP ou MnTFPP, respectivamente.) Subsequentemente o 3-aminopropiltrietoxisilano 

(APTES ~ 13 pL) foi adicionado (razão 1:4, MeP:APTES). O sistema foi mantido em 

agitação mecânica a temperatura de 80 °C por um tempo de 48 h (Figura 16).



Seção Experimenta! | 45

Figura 16. Representação da síntese do monômero precursor.

3.2.3.2 Revestimento do material FeaO4@nSiO2 com camada mesoporosa de sílica e 

ligação do monômero precursor para obtenção dos catalisadores: FesCh-AM-FeP e 

FeaOí-AM-MnP

De acordo com a metodologia descrita por Deng et al. [29] canais 

perpendicularmente orientados, (estrutura mesoporosa) foram formados na magnetita 

recoberta com uma fina camada de sílica (Fe3O4@nSiC>2, Figura 15, I-II, tópico 1.6.4), por 

meio da adição de 0,6 g do surfactante, Brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB), a uma 

solução contendo uma mistura de água desionizada:etanol (3:4) e 2,4 mL de solução de NFb. 

Em seguida, dispersou-se nessa solução o material Fe3O4@nSiCh deixando em agitação 

mecânica durante 30 min.

Uma vez disperso o material Fe3O4@nSiC>2, iniciou-se a adição gota a gota de 1600 

pL de TEOS, o agente precursor da sílica. Imediatamente após a adição de todo o TEOS, o 

monômero percursor (MeP-APTES) foi adicionado ao meio reacional. Deixou-se o sistema 

em agitação mecânica à temperatura ambiente por 6 h. Passado o tempo de reação o 
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compósito foi decantado com a utilização de um imã, o sólido foi lavado três vezes com água 

desionizada e etanol. Após as lavagens o material foi levado à secagem a vácuo em um 

dessecador contendo sílica gel.

Subsequentemente, o material foi colocado em refluxo em acetona durante 72 h, 

posteriormente, o material foi separado por meio de decantação magnética, a acetona foi 

trocada e o material lavado com acetona e colocado novamente em refluxo, o processo foi 

repetido três vezes. Visando remover o agente direcionador ainda presente no material 

deixou-se o material em sistema Soxhlet com etanol durante 72 horas. Para finalizar, secou-se 

a vácuo o sólido usando o sistema de secagem de Abderhalden durante 3 h. obtendo-se o 

catalisador com mesoporos perpendiculares (~430 mg) às partículas de magnetita, isto é, 

mesoporos alinhados: Fe3O4-AM-MeP, (Figura 15,1 - IV, tópico 1.6.4).

3.2.3.3. Síntese dos catalisadores com mesoporos desalinhados: FeaCh-MN-MnP e 

Fe3O4-MN-FeP

De acordo com a metodologia proposta por Liu et al. [30] os catalisadores Fe3Ü4- 

NM-FeP e FeaCU-NM-MnP foram obtidos, dispersando 0,10 g de magnetita (FeaCh), em uma 

solução de etanol (80 mL), água desionizada (10 mL), amônia (4 mL, 28 %) e CTAB (0,6 g). 

A dispersão foi submetida à radiação por ultrassom (Frequência = 40 kHz, potência 150 W) 

durante 10 min. Subsequentemente, uma solução de TEOS (0,25 mL) e etanol (24 mL) foram 

adicionados, em seguida dispersou-se o monômero precursor (descrito no tópico 3.2.3.1, 

Figura 16). O sistema foi mantido sob radiação por ultrassom durante 20 min (Figura 15,1-V, 

tópico 1.6.4). Passado o tempo de reação o compósito foi decantado com a utilização de um 

imã, o sólido foi lavado três vezes com água desionizada e etanol (40 mL). Após as lavagens 

o material foi levado à secagem usando um sistema de Abderhalden. Subsequentemente, o 

material foi colocado em refluxo em acetona durante 72 h, esse processo foi repetido três 

vezes. Posteriormente, deixou-se o material em sistema Soxhlet com etanol durante 72 horas, 
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visando remover o agente direcionador ainda presente no material. Para finalizar, secou-se o 

sólido a vácuo usando o sistema de secagem de Abderhalden durante 3 h. Obtendo-se o 

catalisador (~280 mg) com mesoporos desalinhados: FesCU-MN-MeP.

3.2.3.4. Síntese dos materiais de controle contendo as MePs somente na superfície dos 

compósitos: Fe3O4-SM-FeP e FejO^SM-MnP

Assim como foi descrito no tópico 3.2.3.2 o suporte mesoporoso magnético (Fe3O4- 

MA) foi obtido, porém as MePs foram imobilizadas por um processo de pós-síntese que 

consistiu em obter o compósito, e sem a extração do direcionador dos canais mesoporosos 

(CTAB), o material foi secado a vácuo usando o sistema de secagem de Abderhalden durante 

4 h. Concomitantemente, ao processo de formação do material (Figura 15, I -III, tópico 

1.6.4), o monômero precursor foi obtido conforme descrito no tópico 3.2.3.1, Figura 16), 

subsequentemente, adicionou-se o compósito seco a vácuo contendo CTAB com o 

monômero precursor. Deixou-se a reação em agitação durante 24 horas sob atmosfera de 

argônio. Por fim o CTAB e as MePs não imobilizadas foram removidos conforme descrito no 

tópico 3.2.3.2, obtendo dessa forma, os materiais de controle denominados: Fe3O4-SM-MeP 

(SM = Superfície dos Mesoporos).

3.2.3.5. Síntese dos materiais com imobilização das MePs por meio de interação 

eletrostática: Fe3O4-MA-MnTMPyP e Fe3O4-MN-MnTMPyP

O procedimento utilizado foi adaptado de Li et al. [60] no qual uma suspensão de 

Fe3O4-MA ou FesCh-MN (430 e 280 mg, respectivamente ) em metanol contendo o cloreto 

de 5,10,15,20-tetrakis-(N-metil-4-piridil) porfirina manganês(III) (0.024 mmol) foi submetida 

a agitação magnética por 24 horas à temperatura ambiente. O material resultante foi 
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decantado magnéticamente e lavado 4 vezes com 25 mL de metanol. Subsequentemente, o 

sólido obtido foi seco a 60 °C por 24 horas.

3.I.3.6. Determinação da razão de imobilização de MeP nos compósitos magnéticos 

{loading)

O loading dos catalisadores (mol/g) foi obtido por meio de análise espectrofotométrica 

UV-Vis do líquido remanescente da síntese, juntamente com a solução da extração por 

refluxo e do sistema Soxhlet. Estes líquidos remanescentes foram concentrados em um 

rotaevaporador e diluídos em um volume conhecido de etanol. A quantidade de MeP contida 

nas solução foi determinada por espectrofotômetro, e o loading foi calculado por meio da 

diferença entre a quantidade de MeP adicionada e a quantidade remanescente na solução, 

conforme descrito na equação abaixo:

nf=(Nad-Ns)/w

Nad = número de mols de MePs adicionado ao suporte;

Ns = número de mols de MePs que restou no sobrenadante + lavagem+ extraído no Soxhlet 

após imobilização;

nr = número de mols de MePs/ g de suporte.

3.3. Caracterização dos materiais FejCh-MA-MeP e FeaCh-NM-MeP

3.3.1. Difratometria de raios-X

As análises foram efetuadas pelo método do pó e o difratômetro, modelo D 5005 X- 

ray da Siemens. As amostras foram analisadas utilizando-se radiações CuKa = 1,5418 Â com 

ângulos de incidência 20 variando de l°-90°, com incremento de 0,02° e tempos de integração 

de Is.
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Os tamanhos de cristalitos foram estimados utilizando-se os dados de difração de raio 

X por meio da equação de Scherrer:

0,9
V)(hki) = ~ ~

. ÇQS&

Sendo,

: diâmetro médio do cristalito (unidade angstrõm)

X: comprimento de onda da radiação utilizada (Cu-Ka) (unidade angstrõm)

0: ângulo de difração para o pico de difração considerado (unidade: radianos)

P: largura da metade da altura do pico considerado (unidade: radianos)

3.3.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

As imagens de MEV dos catalisadores foram obtidas em um microscópio Zeiss EVO 

50. As amostras foram cobertas com um filme de ouro por um aparelho Baltec SCD 050. As 

análises foram realizadas com um feixe eletrônico de 20 KeV. As imagens foram processadas 

com uma resolução de 3x106 de magnitude.

3.3.3. Microscopia eletrônica de transmissão e Energia dispersiva de raios-X (EDS)

Primeiramente, uma pequena quantidade de catalisador foi adicionada em um frasco 

de 4 mL, e suspensa em metanol grau HPLC por cerca de 10 min, por meio de um aparelho de 

ultrassom. Posteriormente alíquotas do sobrenadante foram retiradas e gotejadas sobre os 

suportes do tipo grade (mesh grids) feitas de cobre e níquel com 150 meshs. Por último, as 

grades contendo os catalisadores FeaCM-MA-MeP, FesCh-MN-MeP foram deixados em 

dessecador por 24 horas e submetidas à análise de MET A um microscópio de alta resolução 
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FEI Tecnai F20 com detector de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado. 

(Laboratório de caracterização estrutural- DEMa / UFSCar). Utilizou-se também um aparelho 

JEOL 100 CXII, com voltagem de aceleração de 80 Kv, e ampliação de imagens de até 

270.000 vezes (Laboratórios Multiusuários - BioCel - Biologia Celular - USP/RP) para obter 

imagens dos catalisadores FejCM-NM-MeP.

3.3.4. Isoterma de Adsorção-Dessorção de N2

Os dados de adsorção-dessorção de N2 foram obtidos de um analisador Micrometrics 

ASAP, a 77 k (Laboratório de Nanotecnologia e Energia Solar — UNICAMP). A área 

superficial foi calculada pelo método do BET (Brunauer-Emmett-Teller), e o diâmetro e 

volume de poro foram fornecidos pela equação BJH (Barrett-Joyner-Halenda).

3.3.5. Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

As curvas de histerese magnética dos materiais foram obtidas por meio da analise em 

EG&G Princeton Applied Research vibrating sample magnetometer, a temperatura ambiente, 

variando o campo magnético aplicado de -10 à lOKOe.

3.3.6. Medidas de potencial zeta (Ç)

Para medidas do potencial Ç em função do pH, adicionou-se pequenas alíquota de 

soluções aquosas de HC1 (0,2 mol L"1) ou NaOH (0,2 mol L'1). As amostras foram medidas 

em um analisador de potencial Ç e de espalhamento de luz modelo Zetasizer 3000HSA da

Malvem Instruments.
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3.4. Catalise

Todos os experimentos catalíticos foram monitorados por um aparelho de 

cromatografia gasosa (CG) da marca Hewlett Packard 6890, equipado com detector de 

ionização de chama. Razões de fluxo: 30 mL min'1 de Nz como gás de arraste, 350 mL min'1 

de ar comprimido e 30 mL min'1 de H2. As amostras foram corridas em uma coluna capilar 

HP-fNNOWAX (30 m de comprimento 0,25 mm de diâmetro interno e revestida com um 

filme de ligações cruzadas de polietileno glicol de 0,25 pm de espessura).

3.4.1. Estudo de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno

As reações foram realizadas na seguinte relação catalisador:oxidante:substrato 

(MeP:PhIO:(Z)-ciclo-octeno), 1:100:6000. Foram feitas em frascos de 4 mL com tampa 

rosqueada de topo aberto contendo septo de silicone-teflon. Ao frasco contendo oxidante e o 

catalisador, adicionou-se o substrato (200 pL), solvente (800 pL) e bromobenzeno (5 pL, 

padrão interno). A mistura foi submetida à agitação mecânica a temperatura ambiente, pelo 

tempo desejado. Para se verificar a evolução do rendimento de produtos com o tempo de 

reação, alíquotas de 1 pL foram retiradas e submetidas à análise cromatográfica em intervalos 

de tempo até a estabilização da reação.

3.4.1.1. Estudo de reuso dos catalisadores

No estudo de reciclagem, as condições usadas foram às mesmas adotadas nos 

experimentos descritos no tópico 3.4.1 Após cada ciclo de reação, os catalisadores foram 
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centrifugados e lavados por quatro vez com 1 mL de metanol e seco a 100 °C por 30 min na 

estufa.

3.4.2. Estudo de hidroxilação do ciclo-hexano

As reações foram realizadas pelo oxidante com as seguintes relações 

catalisador:oxidante:Substrato, MeP:PhIO:ciclo-hexano, 1:10:6000, 1:40:6000 e 1:50:6000. 

Foram feitas em frascos de 4 mL com tampa rosqueada de topo aberto contendo septo de 

silicone-teflon. Ao frasco contendo oxidante e catalisador, adicionou-se o substrato (200 pL), 

solvente (400 pL) e bromobenzeno (2 pL). A reação foi realizada sob agitação mecânica a 

temperatura ambiente, pelo tempo desejado. Para se verificar a evolução do rendimento de 

produtos com o tempo de reação, alíquotas de 1 pL foram retiradas e submetidas à análise 

cromatográfíca.
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1. Síntese da magnetita (Fe3O4)

As partículas de magnetita foram obtidas por meio do método solvotermal por 

irradiação de micro-ondas. Em linhas gerais, este método consistiu em usar como precursor de 

ferro o cloreto de ferro (III) (FeCh.óEbO). O acetato de sódio (AcNa), foi usado visando 

proporcionar um meio reacional mais alcalino, além de juntamente com o etileno glicol 

promover a redução parcial do Fe3+ para Fe2+ [46, 53], O surfactante P123 (copolímero 

tribloco) serviu para prevenir a aglomeração das partículas de magnetita e consequentemente, 

a formar partículas monodispersas [46], Neste sentido, os ânions acetatos também auxiliaram 

a prevenir a aglomeração da magnetita, uma vez que, propiciaram uma estabilização 

eletrostática das partículas [53],

Por meio das micrografias de varredura eletrônica (MEV) e eletrônica de transmissão 

(MET) da Fe3O4 (Figura 17), verificaram-se partículas com homogêneas e com morfologia 

esférica. Além disso, as imagens de MEV indicam que as partículas de FeaCh possuem 

diâmetro de aproximadamente 100 nm, esses resultados corroboram com os dados reportados 

por Zhang et al. [46].

Vale ressaltar também que no método solvotérmico por micro-ondas a velocidade de 

nucleação é mais rápida comparada com a velocidade de nucleação do método solvotérmico 

convencional (aquecimento por meio de mufla), fato que favorece a obtenção de partículas de 

menor diâmetro (50-100 nm) e mais uniformes, em comparação com o convencional método 

solvotérmico (200-800 nm) [29],
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Figura 17. (a) Micrografia de varredura eletrônica da FeaOj; (b) 
Micrografia eletrônica de Transmissão.

4.2. Difratometria de raios — X dos materiais: FejO-i, FejO-i-MA-MeP e FesO-i-MN -MeP

Por meio da análise dos difratogramas de DRX (Figura 18) da magnetita (FejOt), 

percebe-se uma série de picos bem definidos para a fase de magnetita (20 = 31°, 35,4°, 43°, 

53°, 57°, 63° e 74°), tais picos estão de acordo com o esperado para o padrão de magnetita 

(JCPDS 19-0629), e são atribuídos à estrutura cúbica de epinélio invertido com o grupo 

espacial Fd3m (Oh7, n°227). Observou-se por meio da equação de Scherrer que o valor de 

diâmetro médio do cristalito um valor aproximado de -19 nm.
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Figura 18. Difratograma da magnetita com ângulos de 
incidência 20 entre 20° e 80°.

Por meio da Figura 19 observou-se que os difratogramas dos materiais, Fe3O4-MA- 

MeP e Fe3O4-MN-MeP, apresentaram que mesmos padrões de difração observados para as 

partículas de FeaCU (Figura 19), indicando que as partículas de FeaCU não sofreram qualquer 

alteração estrutural durante a síntese dos catalisadores. Verificou-se também a presença de um 

halo de difração na região abaixo de 26 = 30°, atribuído à difração do óxido de silício [9]. 

Nas condições de varredura da amostra (26 entre 20° e 80°), não é possível observar um 

padrão de difração para a camada de sílica mesoporosa presente nos catalisadores: FeaCM- 

MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP. Portanto, conforme descrito por Deng et al. e Liu et al. [4, 5], 

por meio da técnica de difratometria de raios X em ângulos 26 abaixo de 16° foi possível 

observar picos de difração bem definidos, característicos de materiais mesoporosos (Figura 

19).
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Figura 19. Difratogramas dos materiais: FejOj-MA-MeP e FejO-i- 
MN-MeP (MeP = FeP ou MnP): (a) com ângulos de incidência 26 
entre 20° e 80°; (b) com ângulos de incidência 20 entre Io e 10°.

Além disso, determinou-se o parâmetro de rede ao (distância entre os centros dos 

poros) e a distância interplanar (dioo) dos compósitos magnéticos, por meio das equações:

dioo = À/sen20 ao = 2dioo/ (3)1/2

Neste sentido, a posição dos picos (Figura 19) sugere que distância entre os centros dos poros 

para FeaO-i-MA-MeP é moderadamente menor (ao = 4,3 nm; dioo = 3,7 nm, 20 = 2.62°) que 
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observado para FejCh-MN-MeP (ao = 4,8 nm; dioo = 4,1 nm, 20 = 2.38°). Estes resultados são 

coerentes com os valores diâmetros de poros apresentados no tópico 4.6.

4.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) dos materiais: FejO^MA-MeP e 

Fe3O4-MN-MeP

As Figuras 20 e 21 apresentam as imagens de Microscopia de Varredura Eletrônica 

(MEV) para os catalisadores, FejO-i-MA-MeP (MeP = FeP ou MnP) e FejO-i-MN-MeP (MeP 

= FeP ou MnP). respectivamente. Observou-se uma morfologia relativamente esférica dos 

catalisadores (Figura 20 e 21). Além disso, para os materiais FejO-í-MA-MeP foi possível 

observar cavidades em sua estrutura, atribuídas à presença dos mesoporos (Figura 20).

Figura 20. Imagem de MEV do material FejO-i-MA-MeP
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Figura 21. Imagem de MEV do material FejOj-MN-MeP.

4.4. Microscopia Transmissão Eletrônica (MET) acoplada a EDX dos materiais: FejCh- 

MA-MeP e Fe.jO.i-MN-MeP

A análise por meio das imagens de MET dos materiais. FeíCh-MA-MeP e FejO-i-MN- 

MeP indicou também uma morfologia esférica dos materiais, além disso, observou-se que as 

partículas dos materiais possuem duas regiões distintas, isto é. existe um contraste nas 

imagens (uma região mais clara e outra mais escura. Figuras 21 e 22). Neste contexto, por 

meio das imagens 22b e 22c; e 23b e 23c, verificou-se que a razão Si/Fe aumenta quando o 
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feixe de elétrons passa pelo centro das partículas para a região mais periférica. Portanto, 

Contatou-se que em ambos os materiais a região mais escura da imagem corresponde a núcleo 

magnético (FesCM), e a região mais clara a sílica mesoporosa (SÍO2) (Figuras 22 e 23). Isto 

posto, é preciso destacar que os resultados obtidos foram coerentes com os materiais 

denominados como core@shell [29, 30, 61].

Posição (nm)
Figura 22. Análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a) Imagem de MET do FejCh- MA- 
MeP material; (b) Linha laranja passando do centro até a extremidade da partícula; (c) Espectro de 
EDX associado com MET do FejCh-MA-MeP catalisador, registrando a intensidade do sinal de Si e 
Fe referente a linha laranja, isto é, determinação qualitativa da composição da amostra do centro da 
partícula até a extremidade.
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Figura 23. Análise por Microscopia Eletrônica de Transmissão: (a) Imagem de MET do 
FejCU- MN-MeP material; (b) Linha laranja passando do centro até a extremidade da 
partícula; (c) Espectro de EDX associado com MET do FejOj-MN-MeP catalisador, 
registrando a intensidade do sinal de Si e Fe referente à linha laranja, isto é, determinação 
qualitativa da composição da amostra do centro da partícula até a extremidade.
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4.5. Espectroscopia de Infravermelho dos compósitos, FejOj-MA e FejOj-MN após a 

extração do CTAB

Na Figura 24 são mostrados os espectros de FT-IR para os materiais Fe3Ü4-MA e 

FejCU-MN antes e depois da extração do CTAB por refluxo em acetona e Soxhlet com etanoL 

Neste sentido, não foi observada a banda na região de 2952-3000 cm'1 no espectro dos 

materiais FejCh-MA- ou FejO-i-MN, devido às vibrações dos -CH2 contidos no CTAB 

[29,30],

Figura 24. Espectros de FT-IR dos materiais, FejCb-MA e FeaCh-MN após a 
extração do CTAB (Inserido: Espectro de FT-IR do material com CTAB).

Além disso, é possível verificar um espectro característico da sílica, isto é, uma 

banda intensa em 3500 cm'1 (deformação axial dos grupos Si-OH), as vibrações H-O-H e 

estiramentos H-O das moléculas de água adsorvidas também contribuem para a intensidade 

dessa banda [34, 62, 63], Observa-se também uma banda em 580 cm 1 atribuída ao 
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estiramento Fe-O [62], assim como as bandas de 1100 cm (estiramento do grupo O-Si-O), 

950 cm"1 (vibração do grupo Si-OH) e 790 cm"' (deformação do grupo SiO).

4.6. Isoterma de Adsorção-Dessorção de N2

As propriedades texturais apresentadas na Tabela 2 dos suportes com mesoporos 

alinhados (FesOi-MA) e desalinhados (FesCL-MN) foram determinadas por meio das 

isotermas de adsorção/dessorção de N2 (77 K.) (Figura 25). De acordo com a classificação da 

IUPAC, as isotermas são tipo IV, características de materiais mesoporosos (isto é, com 

diâmetros de poro que variam de 2 a 50 nm, Figura 10), apresentam um aumento acentuado 

na região de 0,05-0,30 P/P0, e um grau significativo de histerese de natureza completamente 

reversível. Isto está relacionado com a condensação capilar entre 0,35-0,80 de P/P0 [29, 30, 

64], A histerese observada pode ser classificada como sendo do tipo A ou intermediária entre 

os tipos H1 e H2 (Figura 26) [29, 30]. Esse comportamento corresponde a materiais 

mesoporosos constituídos por aglomerados rígidos de partículas de tamanho relativamente 

uniforme ordenadas regularmente. Correspondem também ao modelo de cilindros abertos nas 

duas extremidades.

“ BET área superficial específica; b método cumulativo BJH volume de poros de dessorção;c Média de diâmetro 
de poro; d Referência [29]; c Referência [30]; Espessura da parede de poro determinada pela substração do 
parâmetro ao (tópico 4.2) pelo diâmetro de poros.

Tabela 2. Propriedades texturais dos compósitos magnéticos

Material SSAbet0 (m2 g1) VBjHb(cm3 g"1) dvc (nm) Epd (nm)

Fe3O4-MA 764 0,42 2,2 2,1
Literatura0 365 0,29 2,3 -

Fe3Ü4-MN 200 0,17 3,4 1,4
Literatura® 245 0,22 3,2 -
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Figura 25. Isotennas de adsorção/dessorção dos 
catalisadores: (a) Fe3O4-MA e (b) Fe3O4-NM. (Inserido: 
distribuição de diâmetro de poros).

Figura 26. Tipos de histerese. Fonte: Adaptado de SING et al. [65].
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A partir das isotermas de adsorção calculou-se a área superficial específica (SSA) dos 

materiais pelo método BET. Os valores de diâmetro de poro e volume de poro foram 

calculados por meio do método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O catalisador FeaO-i-MA-MeP 

(Fig.9 (a)) apresentou alta área superficial (764 m2 g'1), com volume total de poros de 0.42 

cm3 g'1. Observa-se no gráfico de distribuição de diâmetro de poros (Figura 25 (a)) dois picos, 

um primeiro com ampla distribuição de diâmetros de poros de 2.2 nm e um segundo com 

pequena distribuição de diâmetro de poros de 3.7 nm.

Em comparação com materiais similares descritos [29], o material Fe3O4-MA mostrou 

praticamente os mesmos valores médios de diâmetro de poro (Tabela 2) aos reportados na 

literatura, contudo o valor médio de volume de poro e área superficial específica (SSA) foram 

diferentes dos valores relatados por Deng et al. [29], esses resultados são devidos ao menor 

diâmetro das esferas de FesCM (~ 100 nm) usadas para obtenção do material FesO-i-MA em 

relação aos diâmetros das esferas de Fe3O4 (~ 300 nm) usadas por Deng et al. [29] para a 

obtenção do core@shell mesoestruturado, isto é, a o menor diâmetro do núcleo (Fe3O4), 

propiciou um menor diâmetro tamanho dos compósitos (~400 nm, Figura 20) magnéticos 

mesoestruturados quando comparados com os valores da literatura (~500 nm) [29],

Em relação ao suporte com estrutura mesoporos desalinhados, FesOi-MN, observou-se 

diâmetros de poro maiores (3,4 nm), e menor valor de área superficial em comparação com o 

material com mesoporos alinhados Fe3O4-MA, provavelmente, devido ao menor grau de 

organização do material Fe3O4-MN, como pode ser observado por meio DRX em ângulos de 

1-10° (inserido na Figura 19). Comparando os valores de área superficial e volume de poros 

obtidos para o material Fe3O4-MN com os valores reportados na literatura, pode-se observar 

uma moderada similaridade entre os resultados obtidos e com os descritos por Liu et al. [30],
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4.7. Análise de Potencial Zeta (Ç)

Verificou-se que os valores de potencial Ç em pH = 3, para dispersões aquosas dos 

catalisadores Fe3O4-MN-FeP e Fe3O4-MA-FeP (Figura 27a) apresentaram valores mais 

positivos, esses resultados indicam a presença grupos amino (-NH2) protonados [66, 68], no 

entanto, para os materiais, Fe3O4-MN Fe3O4-MA (Figura 27b, nos quais a porfirina ou 

APTES estão ausentes, usados como controles) este fato não foi observado, portanto, estes 

resultados sugerem a presença de grupos APTES.

Por outro lado, os valores negativos do potencial Ç para a faixa de pH 5-12 

observados na Figura 27, podem ser atribuídos à presença das espécies Si-O” na superfície 

dos materiais [66], Além disso, observou-se também que em pH = 3 o potencial Ç para Fe3O4 

foi de + 24 mV provavelmente devido às espécies -(OH)H+ na superfície da magnetita [62, 

66, 67],

Figura 27. Perfis de potencial Ç vs. pH para os materiais: (a) Fe3O4-MA-FeP e Fe3O4-MN- 
FeP, (b) Fe3O4. Fe3O4-MN, Fe3O4-MA.



Resultados e Discussão | 66

4.8 Espalhamento dinâmico de luz (DLS)

As medidas de DLS mostram que há maior percentagem de partículas com diâmetro 

hidrodinâmico na faixa próxima dos 140 nm para o material Fe3O4@nSiO2 (primeiro 

recobrimento com sílica para formação dos mesoporos alinhados), enquanto que para os 

materiais FejCh-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP, observou-se uma maior percentagem na faixa 

dos 730 e 470 nm, respectivamente. Esses resultados são condizentes com o esperado, isto é, 

o material com mesoporos alinhados apresenta um maior recobrimento com sílica, e 

consequentemente maior diâmetro de partícula. No entanto, é importante frisar que as 

medidas de DLS representam o diâmetro hidrodinâmico das partículas, por isso é possível que 

tenha uma moderada superestimava nos valores obtidos em relação aos valores reais.

Figura 28. Distribuição de tamanhos do diâmetro hidrodinâmico dos materiais: (a) 
Fe3O4@SiO2; (b) Fe3O4-MA-MeP ; (c) Fe3O4-MA-MeP (MeP= FeP ou MnP).
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4.9 Magnetometria de amostra vibrante (VSM) dos materiais: FejCh, FesCh-MA-MeP e 

FeaO4-MN-MeP

A Figura 29 descreve a magnetização (M) dos materiais em função do campo aplicado 

(H), isto é, a magnetização dos materiais quando submetidos a um campo magnético extemo. 

Observou-se que o limite de magnetização, ou seja, a magnetização de saturação (Ms, descrita 

na Figura 29b) para os Fe3O4, Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP materiais foi da magnitude 

de: 38, 16, 24 eum/g, respectivamente. Os valores de magnetização de saturação reduzida 

para os catalisadores deve-se ao revestimento com sílica, conforme destacado por outros 

estudos [70,71].

Constatou-se também por meio da curva de histerese valores de campo coercitivo (Hc, 

descrito na Figura 29b) para os materiais FesCh, Fe3O4-MN-MeP e Fe3O4-MA-MeP da 

magnitude de 102, 127 e 129 Oe (Figura 29a), respectivamente. Além disso, verificou-se 

também que a magnetização remanescente (Mr, descrito na Figura 29b) foi da magnitude de 

0,05, 0,03 e 0,001 eum/g, respectivamente, FesCh, Fe3Ü4-MN-MeP e Fe3O4-MA-MeP (Figura 

29a). Portanto, mediante aos baixos valores de magnetização remanescente e de campo 

coercivo, pode-se dizer que os materiais apresentaram comportamento ferrimagnético [72], 

Neste contexto, é preciso destacar também que o baixo valor de campo coercitivo é 

característico de materiais magnéticos denominados como moles, isto é, materiais que 

apresentam um ciclo de histerese o mais estreito possível (Figura 29b), além de fácil 

magnetização e desmagnetização, características interessantes para aplicação em catálise 

devido a fácil separação do catalisador do meio reacional, além da excelente 

redispersibilidade do material, como pode ser observado na imagem de inserida na Figura 29 

(a).
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Figura 29. Curvas de magnetização: (a) FejOj. FejCh-MA-MeP e FeaCh-MN-MeP (Inserido: Figura 
de reação catalítica conduzida em dicloroetano mostrando a separação por decantação magnética do 
catalisador do meio reacional em 3 min.); (b) Representação destacando as informações possíveis de 
serem obtidas por meio das histereses, onde Ms corresponde a máxima orientação dos domínios dos 
materiais perante o campo magnético externo; Mr = corresponde a magnetização contida no material 
após a retirada do campo magnético externo; Hc = campo externo aplicado no sentido contrário capaz 
de eliminar a magnetização remanescente.
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4.10 Determinação da razão de imobilização de metaloporfirinas nos compósitos 

magnéticos

A Tabela 3 apresenta os valores de razão de imobilização das MePs nos compósitos 

magnéticos, esse valores foram obtidos através de espectrometria de UV-Vis. Constatou-se 

que as concentrações de MePs nas matrizes magnéticas variaram de 10‘5 e 10'6 mol por grama 

de suporte. Verificou-se também que os catalisadores contendo as MePs imobilizadas por 

meio de ligação covalente (FesO-í-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP, Fe3O4-MA-MnP, o Fe3Ü4-MN- 

MnP, Tabela 3) apresentaram razões de imobilização (“loading”) inferiores em comparação 

com os materiais contendo MePs

Tabela 3. Razão de imobilização das MePs nos compósitos magnéticos determinados por 
meio de espectrometria de UV-Vis*_____________________________________________________

Catalisador Razão de imobilização 
(mol g'1)

Fe3O4-MA-FeP 8.0 xlO'6

Fe3O4-MN-FeP 4.7 xlO'6

Fe3O4-SM-FeP 1.8 x 10'5
Fe3C>4-MA-MnP 5.9 x 10'6
Fe3C>4-MN-MnP 5.4 x IO'6
Fe3O4-SM-MnP 2.1 xlO'5

Fe3O4-MA-(MnTMPyP) 3.0 x 10'5
Fe3O4-MN-(MnTMPyP) 3.4 x 10'5

*Absortividade molar (e): FeP em etanol - e = 8.20 x 104 L mol’1 cm’1 a X = 413 nm; MnP em diclorometano 
- e = 9.38 x 104 L mol’1 cm'1 a X = 460 nm; e (MnTMPyP) em acetonitrila — e = 9.30 x 104 L mol'1 cm'1 a X = 462 
nm.

imobilizadas apenas na superfície do compósito, (FesCM-SM-FeP e FejCh-SM-MnP, 

materiais de controle, Tabela 3) ou em relação aos materiais em que as MePs foram 

imobilizadas por interação eletrostática (Fe3O4-MA-(MnTMPyP) e Fe3O4-MN-(MnTMPyP) , 
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Tabela 3). Isto ocorre porque a imobilização covalente dentro de poros envolve um processo 

de co-condensação, onde o monômero precursor (MeP-APTES) foi adicionado durante a 

formação da camada de sílica mesoporosa, isto é, a reação de imobilização das MePs 

ocorreu na presença de água. Portanto, devido à maior extensão da hidrólise dos grupos etoxi 

do monômero precursor (MeP-APTES) antes da condensação na sílica mesoporosa, uma 

quantidade menor de MePs foram imobilizadas nestes materiais. Por outro lado, a 

imobilização covalente na superfície foi realizada por um processo de pós-síntese conforme 

descrito por Liu et al. [32], isto é, a reação foi conduzida na ausência de água, o que resulta 

em valores de razão de imobilização mais elevados, devido ao menor grau de hidrólise. Em 

relação à imobilização das MePs catiônicas por meio de interações eletrostáticas, isto é, as 

cargas positivas sobre o as MePs catiônicas (MnTMPyP) interagem fortemente com os 

grupos Si-OH da sílica mesoporosa, conduzindo assim a um maior grau de imobilização para 

(MnTMPyP) [34],

4.11 Resultados catalíticos

4.11.1 Desempenho catalítico dos compósitos: FejCh-MA-MnP, FesCh-MN-MnP, FesO-i- 

MA-FeP, FesCh-MN-FeP na oxidação do (Z)-ciclo-octeno

O (Z)-ciclo-octeno é um substrato de fácil oxidação, as reações catalíticas desse 

substrato com metaloporfirinas (MePs) e doadores de oxigênio, por exemplo, iodosilbenzeno 

(PhIO) produzem como único produto, o ciclooctenoxido. Devido a essas características, o 

(Z)-ciclo-octeno é amplamente aplicado como substrato diagnóstico para a avaliação da 

disponibilidade dos sítios catalíticos de novos catalisadores [24, 34, 73 -75]. Neste sentido, 

por meio da avaliação do tempo necessário para a reação de catálise alcançar a estabilidade é 

possível inferir sobre a disponibilidade dos sítios ativos ao substrato e ao oxidante, tais 
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informações são extremamente relevantes para catalisadores baseados em MePs imobilizadas 

em matrizes sólidas [24, 34]. Neste contexto, a atividade catalítica dos compósitos magnéticos 

contendo MePs imobilizadas dentro dos mesoporos foi estudada por meio das reações de 

epoxidação do (Z)-ciclo-octeno, usando como doador de oxigênio o PhIO (Tabela 4 e Figura 

30). Vale ressaltar que o PhIO foi escolhido como oxidante, pois contém apenas um átomo de 

oxigênio levando à formação direta das espécies ativas: Felv(O)Por,+ para a FeP e Mnv(O)Por 

para a MnP, responsáveis pela oxidação.

Tabela 4. Estudo catalítico de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno*
Reação Catalisador Coxido 

(%)
Número total de 

turnover
1 FeP 100‘ -

2 Fe3O4-MA-FeP 90b 730
3 Fe3O4-MN-FeP 98 802
4 Fe3O4-SM-FeP 97 508
5 MnP 100a -

6 Fe3O4-MA-MnP 70 668
7 Fe3O4-MN-MnP 94 827
8 Fe3O4-SM-MnP 86 650
9 (MnTMPyP)' 83 -
10 Fe3O4-MA-(MnTMPyP)‘ 69 517
11 Fe3O4-MN-(MnTMPyP)‘ 86 515
12 Fe3O4-MA

(controle)0

20 -

13 Fe3O4-MN 

(controle)0
20 -

14 PhIO, solvente e substrato 7 -
15 F e3O4@nS iOi@MCM-41 -MnP' 77 421
16 Fe3O4@nSiO2@MCM-41 (E)-MnPc 93 590

'Condições experimentais: razão molar, MeP/PhIO, 1:100, 200 pL (Z)-ciclo-octeno, 800 pL DCE, and 5 pL 
bromobenzeno, agitação mecânica, em atmosfera ambiente. ‘Tempo de estabilização da reação: 10-15 min 
[24], bOs rendimentos foram calculados considerando o PhIO de partida. ‘Condições experimentais: razão molar, 
MeP/PhIO, 1:100, 200 pL (Z)-ciclo-octeno, 400 pL DCM, 400 pL ACN e 5 pL bromobenzeno, agitação 
mecânica, em atmosfera ambiente , 60 min de reação, [d] Reações de controle, suporte sem MePs, com PhIO e 
(Z)-ciclo-octeno. ‘Valor obtido da literatura [36].
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Figura 30. Tempo de estabilização das reações de epoxidação do 
(z)-ciclo-octeno com os catalisadores: (a) Fe3O4-MN-FeP, Fe3O4- 
MA-FeP, (b) Fe3O4-MA-MnP, Fe3O4-MN-MnP, (c) Fe3O4-MN- 
(MnTMPyP), Fe3O4-MA-(MnTMPyP).



Resultados e Discussão | 73

Em geral os catalisadores, Fe3O4-MA-MnP, FesOt-MN-MnP, FejCh-MA-FeP, Fe3O4- 

MN-FeP, apresentaram uma boa eficiência com altos tumovers nas reações de epoxidação do 

(Z)-ciclo-octeno (Tabela 4, reações: 2, 3, 6, 7, 10 e 11.), quando comparadas com as reações 

em meio homogêneo (Tabela 4, reações 1, 5 e 9).

Por outro lado, pode-se destacar também que quanto maior o diâmetro dos mesoporos 

maior é o rendimento das reações de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno. Este argumento é 

claramente evidenciado, quando comparamos os diâmetros de poros dos materiais com 

mesoporos alinhados (FeaCh-MA) em relação aos materiais com mesoporos desalinhados 

(Fe3O4-MN), os quais tem média de mesoporos de 2,2 e 3,4 nm, respectivamente (Tabela 2), 

ou seja, o rendimento das reações de epoxidação foram maiores para os catalisadores: Fe3C>4- 

MN-FeP, Fe3O4-MN-MnP e Fe3O4-MN-(MnTMPyP) (Tabela 4, reações 3, 98 %; 7, 94 % e 

11, 86% respectivamente) em relação aos Fe3O4-MA-FeP, Fe3O4-MA-MnP e Fe3Ü4-MA- 

(MnTMPyP) (Tabela 4, reações 2, 90 %; 6, 70 % e 10, 69 % respectivamente). Podemos 

constatar também que embora o maior diâmetro de poro do material, Fe3Ü4-MN, propicie uma 

área superficial menor (Tabela 2), o maior diâmetro de poro favoreceu o processo de reação 

de oxidação devido à maior acessibilidade do substrato e do oxidante aos sítios ativos desses 

catalisadores.

Por meio da Figura 30 observou-se que o tempo de estabilização das reações de 

epoxidação do (Z)-ciclo-octeno com os catalisadores: FesCh-MN-FeP, FesOt-MA-FeP, 

Fe3O4-SM-FeP, FesO-MN-MnP, Fe3O4-MA-MnP e Fe3O4-SM-MnP, variou de 100 a 160 

min. Como esperado esses valores são maiores se comparados às reações em meio 

homogêneo (10-15 min, Tabela 4, reações 1 e 5). De acordo com Lindsay-Smith [75] esse 

maior tempo de estabilização em meio heterogêneo está associado ao acesso mais restrito do 

substrato aos sítios ativos na matriz de sílica, havendo uma maior dificuldade de acesso das 
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moléculas do substrato e do oxidante aos sítios ativos, uma vez que as MePs estão 

imobilizadas nos mesoporos de sílica.

Em relação aos catalisadores com as MePs imobilizadas por meio de interação 

eletrostática, Fe3O4-MN-(MnTMPyP) e Fe3O4-MA-(MnTMPyP), os tempos de estabilização 

das reações de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno foram de 90 min e 110 min, respectivamente, 

os quais também são relativamente maiores quando comparados com os tempos de 

estabilização em meio homogêneo (60 min, Tabela 4, reação 9).

4.11.2 Estudo do potencial de reuso dos catalisadores: Fe3C>4-MA-MnP, Fe3C>4-MN-MnP, 

Fe3O4-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP , Fe3O4-MA-(MnTMPyP) e Fe3O4-MN-(MnTMPyP) na 

oxidação do (Z)-ciclo-octeno

Visando avaliar o potencial de reuso dos catalisadores e também o efeito dos 

mesoporos na estabilidade dos materiais durante as reações de reciclagem, comparou-se o 

desempenho catalítico dos materiais com as MePs imobilizadas dentro dos mesoporos de 

sílica, (Fe3O-MA-MnP, Fe3O4-MN-MnP, Fe3O-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP), bem como os de 

controle, dentre os quais, com MePs imobilizadas na superfície dos mesoporos (Fe3O4-SM- 

MnP e Fe3O4-SM-FeP). Em relação aos catalisadores com MePs imobilizadas por meio de 

interação eletrostática, obtidos por um processo de pós-síntese (Fe3C>4-MA-(MnTMPyP) e 

Fe3O4-MN-(MnTMPyP)), esse tipo de controle não faz sentido, uma vez que as MnTMPyPs 

podem estar imobilizadas dentro e fora dos mesoporos de sílica. Contudo, podemos observar 

por meio da micrografia de varredura eletrônica (Figura 20) que a superfície de sílica que 

recobre as esferas de magnetita, é descontínua, isto é, possui diversas cavidades (mesoporos) 

o que sugere um microambiente favorável para a imobilização da MnTMPyP dentro dos 

mesoporos do compósito. Em linhas gerais, observou-se que os catalisadores apresentaram 

um potencial de reuso de até nove vezes (Figura 31).
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Figura 31. Reuso dos catalisadores em reações de oxidação 
do (Z)-ciclo-octeno com PhIO para os compósitos magnéticos 
contendo (a) FeP, (b) MnP, and (c) MnTMPyP etaloporfirinas.
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Além disso, os resultados das reações de reuso (Figura 31) e o número total de 

turnover dos catalisadores (Tabela 4) sugerem que a mesoestrutura de sílica proporciona uma 

proteção para as MePs, isto é, os materiais que possuem as MePs imobilizadas dentro dos 

mesoporos de sílica (FeaCh-MA-FeP, FeíCh-MA-MnP, Fe3O4-MN-FeP e FesCh-MN-MnP) 

apresentaram um excelente potencial de reuso, variando TON de 668-827 (Tabela 4, reações 

2, 3, 6 e 7;). No entanto, os materiais de controle, contendo as MePs imobilizadas na 

superfície dos mesoporos (Fe3O4-SM-FeP e Fe3O4-SM-MnP) apresentaram menor potencial 

para reuso variando TON de 508-650 (Tabela 4, reações 4 e 8; Figura 3 la-b.). Os rendimentos 

catalíticos dos materiais de controle, Fe3O4-SM-FeP e Fe3O4-SM-MnP, diminuíram 

expressivamente durante as reações de reuso, consequentemente, apresentaram menores 

valores de TON. O fato de que, quando os sítios ativos estão na superfície estão menos 

protegidos, havendo uma maior exposição do catalisador ao meio reacional. Por outro lado, 

quando as MePs estão imobilizadas no interior da mesoestrutura de sílica, como é o caso dos 

catalisadores: FesOt-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP, FesCU-MA-MnP e FesCh-MN-MnP, os 

mesoporos de sílica conferem às MePs uma maior estabilidade e consequentemente um maior 

potencial de reuso (Figura 31, Tabela 4, reações 2, 3, 6, e 7). Portanto, estes catalisadores 

apresentam um excelente potencial de reuso. Vale destacar também que por meio da Figura 

31a-c é possível observar uma clara diferença no potencial de reuso entre os catalisadores 

com MePs imobilizadas através de ligação covalente, que são mais estáveis que os 

catalisadores obtidos por meio de interação eletrostática. Este fato, provavelmente é 

consequência da natureza da interação MnTMPyP-suporte. Os resultados obtidos corroboram 

com os resultados reportados na literatura [14], isto é, um bom potencial de reuso para 

MnTMPyP imobilizada na superfície de um core@shell magnético, em até seis ciclos.

Além disso, é preciso frisar que embora recentemente nosso grupo tenha observado 

bons resultados em reações de epoxidação com os materiais: Fe3O4@nSiO2@MCM-41-MnP 
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Fe3O4@nSiO2@MCM-41(E)-MnP [36] (Tabela 4, reações 15 e 16), o valor total de tumover 

reportado (590, Tabela 3, reação 16) foi menor que o obtido no presente estudo para os 

catalisadores, FesO-t-MN-MnP e FeaCM-MA-MnP (668 e 827, Tabela 3 reações 6 e 7, 

respectivamente). Estes resultados reforçam o bom potencial de reuso dos compósitos 

estudados no presente trabalho.

Por último, é preciso esclarecer que de acordo com Ucoski et al. [34] os resultados dos 

controles (catálise realizada com o compósito magnético na ausência de MeP, 20 % 

ciclooctenóxido, (Figura 30), provavelmente é devido a mecanismo de auto-oxidação de 

radicais livres na presença de oxigênio molecular, PhIO, suporte e solvente.

4.11.3 Estudo da seletividade dos catalisadores: FejCh-MA-MnP, FeaCh-MN-MnP, 

FejOí-MA-FeP, Fe3O4-MN-FeP na oxidação do ciclo-hexano

O mecanismo aceito para a oxidação de alcanos nos sistemas modelo do P450 é o da 

recombinação de oxigênio [74], Para estes estudos utiliza-se o PhIO como doador de oxigênio 

e neste caso a metaloporfirina em meio de solvente forma os intermediários ativos FeIV(O)P + 

e Mnv(O)P que na presença do hidrocarboneto como substrato abstrai hidrogênio em um 

processo de recombinação de oxigênio formando uma gaiola de solvente “Cage” (Figura 32). 

Neste modelo os grupos hidroxilas são transferidos para o radical formando o produto 

hidroxilado, como ocorre no P450, podendo ser considerado biomimético. Pode ocorrer 

colapso da gaiola do solvente e formar também cetonas, como ocorre em maior proporção 

com as MnPs.
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Figura 32. Mecanismo de oxidação do ciclo-hexano por 
metaloporfirinas usando PhIO [24]

Nesse sentido, as reações de oxidação do ciclo-hexano com FelnP em solução foram 

seletivas, (Tabela 5, reações 9 e 10) comparadas com reações com Mn"'P (Tabela 5, reações 1 

e 2). A menor seletividade da MninP em solução, é devido ao maior escape de radicais do 

cage [75],

Observou-se para as reações de oxidação do ciclo-hexano em dicloroetano (DCE) com 

os compósitos: FesO4-MA-MnP e Fe3O4-MN-MnP (Tabela 5, reações 3 e 5) uma alta 

seletividade para o ciclo-hexanol se comparados à reação correspondente em meio 

homogêneo (Tabela 5, reação 1). Este resultado é atribuído aos mesoporos, os quais 

favorecem a formação de microambientes, em que o efeito do confinamento favorece a 

restrição na orientação da MnP, que provavelmente favorece a formação do cage (Figura 32) 

e o processo de recombinação de oxigênio. É interessante destacar que a seletividade do 

material controle, Fe3C>4-SM-MnP (MeP somente na superfície do suporte), diminuiu em 

DCE (Tabela 5, reação 7), isto é, a seletividade da reação foi similar à seletividade observada 

em meio homogêneo (Tabela 5, reação 1), ficando evidente o papel dos mesoporos no 

processo de oxidação biomimética.
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Visando melhorar a solubilidade do PhIO [24, 34], a mistura DCE/ACN foi usada nas 

reações de catálise. Verificou-se um aumento nos rendimentos dos produtos da oxidação do 

ciclo-hexano, com os catalisadores, FejCh-MA-MnP e Fe3Ü4-MN-MnP (Tabela 5, reações 4 

e 6), porém a seletividade das reações diminuiu, esse efeito pode ser explicado devido ao fato 

da ACN apresentar maior polaridade e menor viscosidade (e = 37.5, q = 0.369 mPa s, onde e 

significa permitividade e r| a viscosidade) que DCE (e = 10.4, q = 0.799 mPa s), sendo assim, 

a presença da ACN provavelmente favorece o colapso do cage e o escape de espécies 

radicalares [75],

Além disso, o desempenho catalítico do compósito, FesCM-MN-MnP (36 % e 9 %, de 

ciclo-hexanol e ciclo-hexanona, respectivamente, Tabela 5, reação 6) foi similar aos 

resultados reportados em outros estudos do grupo [24] com MnP imobilizada dentro dos 

mesporos de sílica (HMS-MnP C12 = 37 % de ciclo-hexanol e 8 % de ciclo-hexanona). 

Portanto, observou-se um melhor desepenho catalítico dos materiais com mesoporos 

desalinhados, FesO-i-MN-MnP, que possuem maior diâmetro de poro (Tabela 2) em relação 

aos materiais com mesoporos alinhados, FesCM-MA-MnP (17 % e 3 %, de ciclo-hexanol e 

ciclo-hexanona, respectivamente, Tabela 5, reação 4). Apesar do menor rendimento 

apresentado, FeaO4-MA-MnP foi mais seletivo para o ciclo-hexanol. Neste sentido, o 

microambiente mais confinado nos catalisadores com mesoporos alinhados FeaCh-MA-MnP 

favorece a seletividade.
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Tabela 5. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por FeP and MnP em meio homogêneo e heterogêneo 
usando como oxidante o PhIO (24 horas de reação)

Reação Catalisador Solvente %Col <//oCona Coi/Co„c

1 MnP DCE 34a 16 2.1

2 MnP DCE:ACN 40(30)b 24(13) 1.6(2.3)

3 Fe3O4-MA-MnP DCE 14 - 14

4 Fe3O4-MA-MnP DCE:ACN(1:1) 20(17) 7(3) 2.8 (5.6)

5 Fe3O4-MN-MnP DCE 9.5 - 9.5

6 F e3O4-MN-MnP DCE:ACN(1:1) 30(36) 9(9) 3-3(4)

7 Fe3O4-SM-MnP DCE 18 9 2.0

8 Fe3O4-SM-MnP DCE:ACN(1:1) 20(20) 12(10) 1-6(2)

9 FePb DCE 39 4 9.7

10 FePb DCE:ACN(1:1) 41(46) 6(5) 6.8(9.2)

11 Fe3O4-MN-FeP DCE 11 - 11

12 Fe3O4-MN-FeP DCE:ACN(1:1) 21(29) 1.0(6) 21(4.8)

13 Fe3O4-MA-FeP DCE 10 - 10

14 Fe3O4-MA-FeP DCE:ACN(1:1) 24(17) - 24(17)

15 Fe3O4-SM-FeP DCE 27 - 27
16 Fe3O4-SM-FeP DCE:ACN(1:1) 35(36) 6(8) 5.8(4.5)

Catalise controle na ausência de MePs
17 Fe3O4-MA DCE - - -
18 Fe3O4-MN DCE - - -
19 Fe3O4-MA DCE:ACN(1:1) - - -
20 Fe3O4-MN DCE:ACN(1:1) - - -

"Resultados fora dos parênteses foram obtidos usando: catalisador/oxidante/substrato na razão molar =1:10: 
6000 (MeP = 3.0 xl0~7 mol, PhIO = 3.0 x 10-6 mol e ciclo-hexano = 1.5 x]0-3mol); bResultados dentro dos 
parênteses foram obtidos usando: catalisador/ oxidante/substrato, na razão molar = 1:40:6000 (MeP = 2,5x 10”’ 
mol, PhIO = l,0x 10-5mol, ciclo-hexano = 1.5 x 10"3mol); c Col = ciclo-hexanol and Cona = ciclo-hexanona, 
rendimentos foram calculados considerando o PhIO adicionado.
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Comparando as seletividades dos catalisadores contendo FeP, FesCM-MA-FeP e FeíCU- 

MN-FeP, observou-se uma boa seletividade com todos os sistemas contendo a FeP (Tabela 5, 

reações: 11-14). Este resultado é consistente com a literatura, uma vez que FeP é conhecida 

como um excelente sistema biomimético [74, 75]. Os resultados com o material de controle: 

Fe3O4-SM-FeP (FeP imobilizada na superfície), também foram seletivos (Tabela 5, reações: 

15-16), da mesma forma que os resultados das reações em meio homogêneo (Tabela 5, 

reações 9 e 10). Analisando os resultados catalíticos obtidos com Fe3O4-MA-FeP observa-se o 

efeito dos mesoporos alinhados, pela seletividade mais alta, mesmo com os solventes 

DCE/ACN (Tabela 5, reação 14), se comparado com Fe3O4-SM-FeP (FeP imobilizada na 

superfície), com resultados um pouco menos seletivos (Tabela 5, reaçãoló).

Além disso, assim como foi observado para as catálises em meio heterogêneo com 

MnP, também verificou-se para a FeP em meio heterogêneo um aumento na eficiência da 

catálise com a mistura de DCE/ACN (Tabela 5, reações 12, 14 e 16).

E preciso frisar também que os resultados apresentados na Tabela 5 indicam que para 

as reações de catálise em meio homogêneo ou heterogêneo a variação da razão MeP/PhIO de 

1:10 para 1:40 entre parêntesis, não propiciou redução da eficiência do desempenho catalítico 

dos materiais, e consequentemente, podemos constatar que essas razões são satisfatórias para 

estudo da seletividade da catálise em reações de oxidação do ciclo-hexano.

Em relação aos materiais com, Fe3O4-MA-(MnTMPyP) e Fe3O4-MN-(MnTMPyP) 

contendo a metaloporfirina catiônica (MnTMPyP) imobilizada por meio de interação 

eletrostática, através de um processo de pós-síntese, contatou-se um excelente desempenho 

dos compósitos nas reações de oxidação do ciclo-hexano (Tabela 6, reações 2-6) em relação 

à reação em meio homogêneo (Tabela 6, reação 1). Além disso, observou-se um bom 

desempenho catalítico (13 % de ciclo-hexanol) do catalisador Fe3C>4-MA-(MnTMPyP), 

(Tabela 6, reação 6) comparado aos resultados descritos na literatura [34] de 2% de ciclo- 
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hexanol em 1 h de reação para sistemas do tipo core@shell convencional (núcleo magnético 

recoberto com sílica amorfa).

Tabela 6. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por MnTMPyP em meio homogêneo e heterogêneo 
usando PhIO como doador de oxigênio

“Resultados em parênteses foram obtidos depois de 24 horas de reação, resultados fora dos parênteses foram 
obtidos depois de 1 hora de reação.; bCOi = ciclo-hexanol and COna = ciclo-hexanona, rendimentos foram baseados 
no PhIO de partida; Ccondições: MnTMPyP = 2,5 x 10-7mol, PhIO = 1,0 * 10-5mol, ciclo-hexano= 1,5 x 10-3 
mol temperatura ambiente (25 ’C); dcondições: MnTMPyP = 3,0 x 1O'7 mol, PhIO = 1,5 x 10"5 mol e ciclo-hexano 
= 1,5 xi0’3mol, temperatura ambiente (25 ’C).

Reação Catalisador
Razão

MeP:PhIO: 

substrato

Solvente
Col 

(%)

Cona

(%)

Razão 
^Col/Cona

1 MnTMPyP 1:40:6000°
DCE:ACN 

(1:1) 9(14)“ 5(10) 1.8(1.4)

2 Fe3O4-MA-(MnTMPyP) 1:40:6000° DCE:ACN 
(1:1)

18(26) 1.0(2.0) 18(13)

3 Fe3O4-MN-(MnTMPyP) 1:40:6000' DCE:ACN 
(1:1)

27(40) 4.5(7.0) 6(5.7)

4 Fe3O4-MA-(MnTMPyP) 1:40:6000° DCE 15(26) 1.0(8.0) 15(3.0)

5 Fe3O4-MN-(MnTMPyP) 1:40:6000° DCE 18(36) 8.0(9.0) 2.2(4.0)

6 Fe3O4-MA-(MnTMPyP) l:50:5000d DCM:ACN 
(1:1)

13(24) 6.5(9.0) 2(2.6)

Catálise de controle 
ausência de MePs Solvente

7 Fe3O4-MA DCE:ACN(1:1) - - -

8 Fe3O4-MN DCE: ACN(1:1) - - -

Neste contexto, vale destacar que os resultados catalíticos com metaloporfirina 

catiônica, MnTMPyP, são promissores pois essa MeP é menos cara em comparação com as 

metaloporfirinas fluoradas, além do fácil procedimento de imobilização nos compósitos 
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magnéticos [34], Outra vantagem a ser destacada são as reações catalíticas em solventes 

orgânicos como em DCE (Tabela 5 entradas, 4 e 5). Estes resultados mostraram que a 

imobilização da MnTMPyP minimiza os problemas da baixa solubilidade das 

metaloporfirinas catiônicas em solventes orgânicos [34], expandindo assim a possibilidade de 

utilização destes sistemas em estudos de metabolismo de fármacos [76]. Além disso, no 

contexto de estudos de catálise ambientalmente adequados, os catalisadores mostraram 

potencial para serem usados também com solventes não halogenados, ou seja, os catalisadores 

mantiveram uma seletividade relativamente boa ao ciclo-hexanol na oxidação de ciclo-hexano 

(Tabela 7, reações, 1-6), quando uma mistura de tolueno:etanol (1:1) foi utilizada como 

solvente da catálise.

Tabela 7. Oxidação do ciclo-hexano catalisada por FeP e MnP em meio heterogêneo usando PhIO 
como doador de oxigênio com a mistura, tolueno:etanol (1:1) como solvente da reação_____________

Reação Catalisador %Col %Cona
Col/Cona^

1 FeaOí-MA-MnP' 8.0(13)“ 1.0(3.0) 8.0(4.0)

2 Fe3O4-MN-MnPc 15(16) 1.0(6.0) 15(2.5)

3 Fe3O4-MN-FePc 8.0(12) 1.0(2.0) 8.0(6.0)

4 Fe3O4-MA-FePc 20(25) 1.0(7.0) 20(3.5)

5 Fe3O4-MA-(MnTMPyP)d 8.0(14.0) 1.0(3.0) 8.0(4.6)

6 Fe3O4-MN-(MnTMPyP)d 7.0(17.0) 1.0(5.0) 7.0(3.4)

Catálise de controle (ausência de MePs)

7 Fe3C>4-MA - -

8 Fe3O4-MN - -

“Resultados em parênteses foram obtidos depois de 24 horas de reação, resultados fora dos parênteses foram 
obtidos depois de 1 hora de reação. bCol = ciclo-hexanol e Cona = ciclo-hexanona, rendimentos foram baseados 
no PhIO de partida; 'Condições catalíticas = 1:40:6000 (MeP = 2,5x 10*7 mol, PhIO = l,0x 10“5 mol, ciclo- 
hexano = 1.5 x 10-3 mol); dCondições de catálise: (MnTMPyP) = 1:50:5000, respectivamente, 3.0 xi0~7mol, 
PhIO = 1.5 x 1 o-5 mol e ciclo-hexano = 1.5 x]0’3 mol, as reações foram realizadas a temperatura ambiente (25
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Por último, é preciso destacar que as reações de controle usando os compósitos 

magnéticos na ausência das MePs (Tabela 4, entradas 12-13; Tabela 5, entradas 17 e 18; 

Tabela 6, entradas 7 e 8) não apresentaram quantidades detectáveis de produtos de oxidação 

do ciclo-hexano, de modo que a atividade catalítica dos compostos preparados é de fato 

devido à presença das MePs imobilizadas nestes sistemas. Também foram analisados os 

sobrenadantes de todas as reações de catálise heterogênea por espectroscopia UV-Vis, onde 

não foram detectadas bandas características das MePs. Portanto, isto sugere que as MePs não 

lixiviaram dos suportes em quantidades detectáveis durante as reações de catálise, fato que 

corrobora com os resultados reportados na literatura [24, 34, 36],
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5. CONCLUSÕES

As sínteses dos materiais FesCh-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP, com mesoporos 

alinhados e desalinhados respectivamente, foram realizadas com sucesso. Neste sentido, as 

análises de DRX e isoterma de adsorção-dessorção de N2 para os materiais evidenciaram 

padrão característico de estrutura mesoporosa. As imagens de MEV sugerem uma morfologia 

esférica e uniforme dos catalisadores. Por meio das imagens de MET/EDS foi possível 

confirmar uma estrutura característica de materiais do tipo core@shell. As propriedades 

magnéticas possibilitaram fácil separação do meio reacional quando submetidos a um campo 

magnético, por outro lado na ausência de campo magnético os materiais apresentaram 

excelente redispersibilidade.

Em relação às propriedades dos catalisadores nas reações de epoxidação do (Z)-ciclo- 

octeno observou-se um excelente desempenho catalítico dos materiais com mesoporos de 

maior diâmetro, isto é, catalisadores com mesoporos desalinhados (Fe3O4-MN-MeP). Além 

disso, observou-se que os catalisadores mesoporosos magnéticos alinhados e desalinhados são 

recicláveis uma vez que podem ser reusados em até nove vezes.

Os catalisadores Fe3O4-MA-MeP e Fe3O4-MN-MeP apresentaram excelente 

seletividade para produção de ciclo-hexanol comparado com os resultados de catálise meio 

homogêneo, principalmente no caso das MrtPs. Estes resultados indicam que mesoporos de 

sílica ordenados ou desordenados não influenciaram na seletividade dos catalisadores. Além 

disso, contatou-se que o efeito de confmamento das MePs dentro dos mesoporos de sílica 

(alinhados ou desalinhados) favorece uma restrição na orientação das MePs e 

consequentemente melhora a seletividade na reações de oxidação do ciclo-hexano. Neste 

contexto, estes resultados reforçam o argumento que embora a propriedade magnética dos 

compósitos seja relevante, como é amplamente destacado na literatura, o microambiente onde 

as MePs estão imobilizadas precisa ser considerado quando se almeja melhorar a seletividade 
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e desempenho das MePs, principalmente no caso das MnPs, as quais são em geral menos 

seletivas que as FePs.

Por meio da seletividade observada nas reações de hidroxilação do ciclo-hexano e dos 

excelentes resultados das reações de epoxidação do (Z)-ciclo-octeno podemos inferir que as 

espécies oxidantes de alta valência FeIV(O)P‘+ ou Mnv(O)P são os intermediário envolvidos 

nas reações catalíticas, portanto, estes resultados confirmam o comportamento biomimético 

dos catalisadores. Neste sentido, como futuro trabalho, os catalisadores obtidos apresentam 

potencial de aplicação nos estudos de metabolismo de fármacos e também nos processos de 

oxidação aeróbica.
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This study reports on the preparation of heterogeneous catalysis with two different pore sizes, the 
Fe3O4@nSiO2@MCM-41-MnP and Fe3O4@nSiC>2@MCM-41(E}-MnP catalysis. Such systems ally the cata
lytic properties of metalloporphyrins (MeP) with the magnetic properties of magnetite nanoparticles 
(FesCM) in a mesoporous MCM-41 silica matrix. The synthesis of Fe3O4 nanoparticles was followed by the 
surface coating with a thin silica layer (Fe3O4@nSiC>2). Then. an MCM-41-type ordered mesoporous silica 
structure was grown over the initial particles in the presence of CTAB as surfactant and TEOS as the silica 
precursor, to yield the Fe3O4@nSiC>2@MCM-41 solid. In this step. mesitylene can also be incorporated as a 
structure expanding agent for the production of larger pores, thus yielding the Fe3O4@nSiO2@MCM-41(E) 
solids. The resulting composites were further functionalized with aminopropyl groups by the silylating 
agent APTES. This enabled the covalent immobilization of manganese(Ill)-5.10.15.20-tetraJds(penta- 
fluorophenyl)porphyrin (MnfTPFsPP)) onto the composites via a aromatic nucleophilic substitution re- 
action. to afford the Fe3O4@nSiO2@MCM-41-MnP and Fe3O4@nSiO2<g,MCM-41(E)-MnP catalysts. 
Characterization of the catalysts by XRD. UV-Vis, DR UV-vis. FT1R. SEM. TEM. VSM and N2 adsorption/ 
desorption isotherms. aided understanding the catalyst structure and morphology. The catalytic activity 
of the catalysts in hydrocarbon oxidation ((Z)-cydooctene and cyclohexane) was evaluated; iodo- 
sylbenzene (PhIO) was used as the oxygen donor agent. The catalytic tests demonstrated higher yields of 
epoxide for Fe3O4@nSiO2@MCM-41(E)-MnP than Fe3O4@nSiO2@MCM-41 -MnP catalyst. which can be 
attributed to the larger pore sizes. Both catalysts were selective for the cydohexanol product. thus 
indicating a P450-type biomimetic behavior.

C 2015 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Many catalytic processes that occur in living organisms are 
controlled by redox enzymes named oxidoreductases. which 
mainly comprise the monooxygenases and dioxygenases. Among 
monooxygenases, the enzymes belonging to the cytochrome P450 
superfamily are noteworthy, because they exert important roles in a 
number of metabolic processes 11.2). This class of enzymes bears 
heme units as prosthetic groups, which contain iron(lil) 
protoporphyrin-IX (FeIUP-IX) as the active center. The FemP-lX
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macrocycle displays a number of specific activities in biosystems. 
among which the ability to functionalize C—H bonds and to pro- 
mote selective oxidations are the most important ones ’ 3.4|.To take 
advantage of the catalytic potential of FeinP-[X-based systems, a 
number of studies have focused the preparation of several synthetic 
metalloporphyrins (MePs) in the second half of the twentieth 
century, which allowed them to mimic the reactions catalyzed by 
P450 enzymes in laboratory conditions (5-8). This motivated 
deeper investigation into the mechanisms underlying the activity 
of P450 enzymes and encouraged application in different areas, 
such as the Chemical and pharmaceutical industry.

P450 biomimetic systems can catalyze important industriai 
reactions such as hydroxylation of alkanes and epoxidation of 
olefins. regio- and stereoselective reactions such as regioselective
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