Universidade de Brasilia - UnB

Instituto de Quimica - 1Q

“Sintese, Caracterizagao e Aplicagcao de Catalisadores

Metaloporfirinicos Suportados em MCM - 41”.

Andréia Alves Costa

Orientador: Prof. Dr. Marcello Moreira Santos.

Julho de 2006






Dissertagao de Mestrado

Agradecimentos

Agradeco,

Ao Prof. Marcello Moreira Santos pela orientacdo, pela amizade e pela
experiéncia transmitida durante estes 6 anos;

A Direcdo e aos funcionarios do Instituto de Quimica da UnB que me
auxiliaram na execucao desse trabalho;

A professora Edi Guimardes (do Laboratério de DRX — UnB) pelos
difratogramas, ao professor Geraldo Boaventura (Laboratério de Geoquimica
— UnB) pelas analises no ICP-AES e aos funcionarios e técnicos desses
laboratérios que tanto me ajudaram nas analises.

Aos professores José Alves Dias e Silvia C. L. Dias (do Laboratério de
Catalise — LabCat) pelo grande apoio, sugestdes e incentivo nessa
pesquisa;

A todos professores do IQ que contribuiram para minha formagéo
académica, especialmente as professoras Maria Marcia Murta e Denise
Imbroisi;

A Capes pelo auxilio financeiro;

Aos queridos amigos da academia: Adriana, Rafa, Wender, Ligia,
Ricardinho, Jocilene, Edimar, os “Lucas”, as “Danis”, Carlos, Afranio, Dénio,
Adolfo, Claudia, Eduardo, Edna, Pacheco e tantos outros amigos que me
fortaleceram, tanto na universidade quanto na minha vida. Valeu galera!!!

Ao Julio, Valdeilson e Filipe por todo apoio. O que seria de mim sem voceés...
A Paty e a Grace: amigas de sempre.

Aos meus queridos primos e as minhas amadas primelgas.

Aos meus amadissimos pais, a0 meu irmao, ao meu amor (Rodrigo) e a
minha queridissima familia pelo apoio, carinho e paciéncia.

A Deus que me deu forca, sabedoria e perseveranca para chegar até aqui.

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

indice Geral

F o= To LYo [ 1 1= ) (o L= U i
T To [ Te7 =T =T - | USSP ii
INAICE A FIQUIAS. ... ..eee e et iv
INAICE dE TADEIAS........ceceeeeeeeeeeeceeeeeeeee ettt e e en e aean e vi
Lista de ADIreviaturas. ....... ..o vii
RESUIMO. ...ttt e e e e e e e e e e eeeas viii
ADSITACT. ... e e iX
1JNTRODUCAO ............................................................................................. 1
1.1. Sistemas BiomMIMELICOS. .........uuuiiiiiiiee s 1
1.1.1. Importancia e Aplicagdes de Sistemas Biomimeéticos..........cccoeeeviiieiiiiinin . 4

R 2V =Y = (o] o T 1 [ F= 1T 5
1.1.3. Sintese das MetaloporfifiNas..............coiiiiiiiiiiiiiee e 8
1.1.4. Catalisadores MetaloporfiriniCOS. ..........ceeiiiiiiiiiiiieeee e 9
22 |V (1 B o RN 12
1.2.1. Sintese da MCM — 41, ..o 14
1.2.2. Sintese dos Catalisadores (IMobiliZaG&0)............ccooiiiiiiiiiiiiie e 16

2. OBUETIVOS. ...ttt e e 18
3. PARTE EXPERIMENTAL. ... 19
3.1. Sintese dos COMPIEXOS........ccoiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 19
3.1.1. Sintese da Meso-tetrafenilporfirina [H2TPP].........ccccooiiiiiieee e 19
3.1.2. Sintese do Cloreto de meso-tetrafenilporfirina de ferro (lll) Fe(TPP) Cl................ 20
3.1.3. Sintese da Meso — tetrafenilporfirina de cobalto (II) COTPP.........ccccccveiiiiieeennen. 20
3.1.4. Sintese do Cloreto de meso-tetrafenilporfirina de manganés (Illl) Mn(TPP)CI....... 21
3.2. Sintese da MCM — 41 por Precipitacdo a Temperatura Ambiente.................... 21
3.3. Imobilizacao das Metaloporfirinas na MCM — 41.........ccoiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee 22
3.4. Reacg0es de OXIdAGa0..........coooiiiiiiiiiiiccct e e e e e e e e e e e e e e 22
3.5. Técnicas Utilizadas na Caracterizagdo dos Materiais...........cccccovvveevvinniinnnnn.. 23
3.5.1. Espectrometria de Absorgado Molecular no Ultravioleta - Visivel ............ccccceeunnnn. 23
3.5.2. Espectrometria no Infravermelho. ... 24
3.5.3. DIfraGa0 € FAI0S — X....uuuiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e aaae s 25
3.5.4. MAS - RMN d€ 298Si......eiiiiiitieiiie ettt ettt b e nneesneas 25

|

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

3.5.5. TG/DTG € DT A oottt ettt e et e e st e e e st e e e st e e e s ensaeeeesannneeas 26
B.5.8. ICP-AES. ... e et e e e arar e e e e araeaaeans 27
KT A O C | I PSPPI 28

4. RESULTADOS E DISCUSSAO. ... 30
4.1. Sintese e Caracterizacdo das Metaloporfirinas ...........ceeeeeevevveeiiiiiiiiiiiie, 30
4.2. Sintese e Caracterizacdo daMCM — 41, 38
4.3. Sintese e Caracterizagcido dos Catalisadores. ...........cccccocvvrrirriiiiiiiiiiireeeeeeeeee, 40
4.3. Aplicacao dos Catalisadores MetaloporfiriniCos...........c.ooovviiiiiiiceeeieieeeieeeeeii, 53
5. CONCLUSOES. ... 57
6. REFERENCIAS.......oiiiiiiiieteteteieteee ettt 58
ii

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

indice de Figuras

Figura 1 . MetalopOrfifiNa..........ceeiiiiiiee e e e et e e e st e e e s stae e e e s sntaeeeesnnraeaeeanns 5
Figura 2 . Estrutura da porfina............oooiiiiiiiiiee e 6
Figura 3 . (a) Estrutura da Clorofila A (b) Estrutura do grupo heme da Hemoglobina.............. 7
Figura 4 — Ciclo Catalitico do Citocromo P-450 [2].........cccuiiiiiiiiiiiiiiee e 10
FIgura 5 . IMCM — 41, [16]..ueiieiiieiie ettt ettt e e e e e st e e e e ette e e e eennre e e e e nnes 13
Figura 6. Possivel mecanismo para formacédo da MCM — 41: (1)iniciado por cristais liquidos;
(2) iniciado por AnioNS SICALO.......ccciiiiiiie e 15
Figura 7. Mecanismo para formagdo da MCM — 41, ... 16
Figura 8 . Representagéo da meso - tetrafenilporfirina.[23]..........cccocveeiiiie i 19
Figura 9. Reacgao de formagéo da meso-tetrafenilporfirina [7]........cccoeeeiiiiiiiiiieeiee e, 30
Figura 10. Representagdo esquematica do forno tubular...............ccccceeeeiiiiiiiiiiceee s 31

Figura 11. Representacdo esquematica da cromatografia em camada fina (TLC). Placa (1)

meso-tetrafenilporfirina; Placa (2) complexos metaloporfirinicos de manganés, ferro e

Ccobalto respeCtivamMENte. ... ..o e 31
Figura 12 . Espectro de absorgao no UV-vis da MNTPPCI..............ccooiiii 33
Figura 13 . Espectro de absorgao no UV-vis da COTPP........cccccoiviiiiiiii e 34
Figura 14 . Espectro de absorgao no UV-vis da FETPPCI...........ccccoceiiiiiie e 34
Figura 15 . Espectro no IV das amostras sintetizadas. (1) H2TPP bruta; (2) H2TPP
010 L To= o b= T PPURRPR P 36
Figura 16 . Espectro de IV das amostras sintetizadas. (1) H2TPP; (2) FeTPPCI; (3) MnTPPCI
S T O o I SR 37
Figura 17 . Difratograma das metaloporfirinas (1) COTPP; ..o 38
(2) FETPPCI; (3) MNTPPC ...ttt e s e e e e anee e e eneeeeneeas 38
Figura 18 . Difratograma da MCM — 41 calcinada (550°C / 5h / Ar). ccevvviviiiiiiiiee e 39
Figura 19 . Espectro de IV da MCM - 41 :(1) calcinada a 550°C/5h/Ar; (2) ainda com
L0 01 0] F=1 (= TS 40
Figura 20 . Espectro de IV dos catalisadores sintetizados.(1) MCM - 41 ; (2) CoTPP / MCM —
41; (3) Fe(TPP)ClI / MCM — 41 ; (4) MN(TPP)CI / MCM — 41 . ..o 42
Figura 21. Difratograma da amostra de raios-X: (1) FeTPPCI/ MCM —41 ;.....ccccoiinernnnne. 43
028 T8 LTI =g O R 43
Figura 22. Difratograma da amostra de raios-X: (1) MnTPPCI/ MCM =41 ;.......cccceiniiienn. 44
(2) MINTPPCL ...ttt a e ettt st e bt e e s b e e e s be e e enbe e e anbeeenneas 44
Figura 23. Difratograma da amostra de raios-X: (1) COTPP / MCM — 41 ;......ccccceevivveeennnen. 44

iv

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

7 0o I = PSR 44
Figura 24 . Espectro de RMN da MCM — 41 calcinada a 550°C . .......ccccoecvveeeiiiieeec e 45
Figura 25 . Espectro de RMN da FeTPPCI suportadana MCM —41............ccccciiiieeeeeeeeeen, 46
Figura 26 . Espectro de RMN da CoTPP suportadana MCM —41 . ..........coooiiiiieeeeeeeeeea, 46
Figura 27 . Espectro de RMN da MnTPPCI suportada na MCM —41 . ..., 47
Figura 28 . Curvas TG e DTG do complexo metaloporfirinico de Ferro...........ccccceeiviiienene 49
Figura 29 . Curvas DTA do complexo mealoporfirinico de Ferro............ccooooeiieiiiiiiiiene. 49
Figura 30 . Curvas TG e DTG da metaloporfinina de Cobalto............cccccooviiiiiiniiiiiiiieen 50
Figura 31 . Curvas DTA da metaloporfirina de Cobalto............cccoecvieriiiiiiie e 50
Figura 32 . Curvas TG e DTG da mataloporfirina de Manganeés..............ccccceeevviiieeesiiineeennns 51
Figura 33 . Curvas DTA da metaloporfirina de Manganeés...........cccccccoeeveciniiieeeee e, 51
Figura 34 . Curvas TG, DTG e DTA do catalisador CoTPP suportado na MCM —41........... 52

Figura 35 . Curvas TG, DTG e DTA do catalisador FeTPPCI suportado na MCM —41........ 53
Figura 36 . Curvas TG, DTG e DTA do catalisador MnTPPCI suportado na MCM - 41 ....... 53

Figura 37 . Resultado das reacdes de oxidagado com os catalisadores suportados............... 55

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

indice de Tabelas

Tabela 1 - Composicao da BIiOSTera...........coooiiiiiiiiiiiiiiiie e 2
Tabela 2 — Comprimentos de onda estudados das metaloporfirinas no UV-vis. ................... 32
Tabela 3 — Resultado da analise N0 ICP — AES. ..o 41
Tabela 4 - Proporgao relativa das areas dos picos de RMN de 29Si referentes aos diferentes
ambientes qUIMICOS NAS AMOSIIAS........ccciiuiiiie i nanes 47
Tabela 5. Reagoes de Oxidacio do CiClOEXENO..........uuuuuuiiiiiiiiiieieee e, 54

Vi

Andréia Alves Costa



Dissertagao de Mestrado

Lista de Abreviaturas

CG Cromatografia gasosa
CoTPP Tetrafenilporfirina de cobalto (I1)
CP Polarizacio cruzada
CTAC Cloreto de cetiltrimetilambnio
DMF Dimetilformamida
DTA Analise térmica diferencial
DTG Termogravimetria derivada
Fe(TPP)CI Cloreto de tetrafenilporfirina de ferro (lll)
H, TPP Meso - tetrafenilporfirina
HPDEC Desacoplamento de alta poténcia
ICP-AES Espectrofotdbmetro de emissao atbmica com plasma
indutivamente acoplado
MAS Rotacao do angulo magico
MCM - 41 Mobil Composition of Mater
Mn(TPP)CI Cloreto de tetrafenilporfirina de manganés (lll)
RMN Ressonancia Magnética Nuclear
TEOS Tetraetilortosilicato
TG Termogravimetria
TGA Analise termogravimétrica
TLC Cromatografia em camada fina

Vii

Andréia Alves Costa




Dissertagao de Mestrado

Resumo

Metaloporfirinas sdo bem conhecidas por sua habilidade em promover
a oxidacado seletiva de compostos organicos, utilizando diversos agentes
oxidantes. A nova tendéncia nas pesquisas cataliticas € o ancoramento de
espéecies ativas metaloporfirinicas em suportes solidos, visando uma melhor
recuperacao e o reuso desses materiais. Além de prevenir a formagao de
dimeros inativos e a auto-oxidagao, a imobilizagdo em suportes inorganicos
pode aumentar a atividade catalitica, a regiosseletividade, a
quimiosseletividade e a estereosseletividade dessas reagbes. A MCM-41
(Mobil Composition of Mater) € uma peneira molecular mesoporosa que
surge como possibilidade de um novo suporte para a catalise heterogénea,
com tamanho de poro uniforme, alta area superficial e elevada capacidade
de adsorcdo. Recentemente, a imobilizagdo de complexos metaloporfirinicos
nos canais da MCM-41 como catalisadores para a oxidacdo de alcenos tem
sido amplamente estudada. Este trabalho tem o objetivo de comparar a
eficiéncia de trés catalisadores metaloporfirinicos (FeTPPCI, MnTPPCI e
CoTPP) suportados na MCM — 41, em reagdes de oxidagdo do cicloexeno
usando o peréxido de hidrogénio (H.O.) como agente oxidante. A associagao
de procedimentos e técnicas usadas no presente trabalho foi retirada de
estudos envolvendo modelos sintéticos de sistemas biomiméticos. Os
catalisadores foram preparados com sucesso a partir da incorporagao dos
complexos nos canais moleculares mesoporosos da MCM - 41. O
catalisador FeTPPCI / MCM — 41 mostrou alta atividade comparado ao
CoTPP / MCM - 41. Entretanto, o catalisador MnTPPCI / MCM - 41 mesmo
em baixa concentragcdo no suporte, mostrou uma consideravel atividade para
a oxidagao direta do cicloexeno usando o peroxido de hidrogénio como

agente oxidante.
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Abstract

Metalloporphyrin catalysts are well known for their ability to carry out
selective oxidation of organic substracts with many oxidizing agents. The
current trend in the research is ancor active metalloporphyrins species on
solid support, in order to achieve a better recover and reuse of these
materials. Besides to prevent the formation of inactive dimmers and self-
oxidation of metalloporphyrins, the imobilization can enhance the catalytic
performance, regioselectivity, chemoselectivity and the stereoselectivity of
the catalysed reactions. MCM — 41 (Mobil composition of Mater) is a
molecular mesoporous sieve that come up as a new support possibility for
heterogen catalysis, with uniform pore size, high superficial area and high
capacity of adsorption. Recently the immobilization of metalloporphyrin
complexes in the large channels of MCM - 41 has been studied on the
alkene oxidation reactions. The work reported here presents the results of
synthesis, characterization and application of three supported
metalloporphyrin catalysts (FeETPPCI, MnTPPCI and CoTPP) anchored on
MCM - 41, in the reaction of cycloexene oxidation with hydrogen peroxide
(H2.0.). The association of procedures and techniques used in the present
work was taken from studies involving synthetic models of biomimetic
systems. The catalysts were successfully prepared by incorporation of the
complexes within mesoporous molecular sieve MCM — 41. FeTPPCI/MCM 41
showed high activity compared to CoTPP/MCM — 41. However, the MnTPPCI
/IMCM — 41 even in low concentration on the support, showed a considerable
activity for a direct oxidation of cycloexene using hydrogen peroxide (H.O.) as

oxidant agent.
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1. INTRODUGAO

Metaloporfirinas sao habeis em reproduzir e mimetizar diferentes
reacbes mediadas por enzimas, principalmente reagcdes de oxidagcdo e de
hidroxilagdo. Essa similaridade €, sem duvida, um grande incentivo para o
estudo de reagbes catalisadas por esses complexos. '

Nesta introducdo inicialmente serdo mostrados aspectos quimicos
gerais dessas macromoléculas, e uma visdo ampla de reagdes de oxidagao
catalisadas por metaloporfirinas. Em seguida, apresentaremos a MCM — 41,
que sera o material usado como suporte para imobilizacdo dos complexos

estudados nessa pesquisa.
1.1. Sistemas Biomiméticos

Diferente do mundo mineral simples e estatico, os organismos vivos
baseiam-se em estruturas muito mais complexas. Nesse cenario, 0s
elementos inorganicos desempenham papéis fundamentais nos sistemas
bioldgicos, auxiliando no transporte e captagdo de gases atmosféricos, no
armazenamento de energia, em mecanismos de transporte de ions que
mantém o equilibrio osmaético etc. A importancia desses elementos se
estende ainda a outros mecanismos e estruturas, como por exemplo na
estabilidade conformacional de biomoléculas, além de proporcionarem
centros de reatividade extremamente versateis em enzimas. Estes elementos
formam as estruturas de sustentagéo da vida. '

A vida se manifesta numa faixa delgada, quase que superficial do
nosso planeta, onde trés requisitos essenciais sao satisfeitos:

» existéncia de agua;

» disponibilidade de energia, principalmente energia solar;

e ocorréncia de trocas dindmicas de elementos e influéncias
provenientes da atmosfera, litosfera e hidrosfera.

Esses fatores determinam a composi¢ao da biosfera, que € o conjunto
de ecossistemas da Terra, ou seja, das regides da crosta e da atmosfera

terrestres ocupadas pelos seres vivos.
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Na biosfera, predominam os elementos mais leves, como hidrogénio,
carbono, nitrogénio, oxigénio e fosforo, na extensdo de 1 a 60%, seguidos
por sodio, potassio, magnésio, calcio, enxofre e cloro, no intervalo de 0,01 a
1%. Os metais de transicao vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, cobre
e zinco comparecem na escala de tragos (ocorréncia menor que 0,01%), o
mesmo acontecendo com boro, silicio e selénio. Acima do numero atdémico
34, apenas o molibdénio (42) e o iodo (53) sdo considerados essenciais.!"
Embora apare¢cam na escala de tragos, os metais sdo essenciais para a

manutencgao da vida em nosso planeta.

Tabela 1 - Composig¢ao da Biosfera.

Elementos Ocorréncia
H,C,N,OeP 1a60%

Na, K, Mg, Ca, Se Cl 0,01a1%
B, Si, Se, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cue Zn <0,01%

Estudos relacionados com a origem da vida tentaram mostrar uma
relacdo entre os elementos presentes na crosta terrestre e no cosmos, e os
elementos presentes nos organismos vivos. Observou-se que os elementos
quimicos presentes na biosfera ocorrem em quantidades apreciaveis na
crosta terrestre, nas aguas e no ar, fato que evidencia bem a importancia
desse critério na seleg¢ao natural.

O papel de cada elemento nos sistemas bioldgicos introduz a questao
da essencialidade de tal elemento. Através da evolucdo, os elementos
metalicos como ferro, cobalto, cobre, zinco e molibdénio, selecionados com
base na maior disponibilidade e eficiéncia, tornaram-se partes de um sistema
quimico mais complexo. Os elementos alternativos, como os lantanideos,
sendo menos abundantes ficaram a margem da evolugao bioldgica. "

Os elementos metdlicos desempenham uma variedade de fungdes na

bioquimica. As fungdes mais importantes serdo mostradas a seguir.

« Acdao Regulatédria, que é exercida pelos cations Na*, K*, Mg #* e Ca .

O fluxo desses ions pelas membranas das células, e outras camadas

Andréia Alves Costa
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de revestimento, mandam sinais que “ligam” e “desligam” a acao
metabdlica.

» A funcéo estrutural do calcio nos 0ossos e nos dentes € bem conhecida,
mas varias proteinas devem sua integridade estrutural a presenca de
ions metalicos que mantém unidas e rigidas algumas por¢des nessas
macromoléculas, porcdes essas que de outra forma estariam
fracamente ligadas. Os ions metélicos conhecidos por essa fungéo sao
oZn*eo Ca?.

« Uma grande parte da quimica de transferéncia de elétrons acontece
em sistemas bioldgicos, e praticamente todos eles dependem de forma
critica de um agente metalico de transferéncia de elétrons. Isso inclui
citocromos (Fe), ferrodoxinas (Fe) e um grande numero de “proteinas
azuis” contendo cobre como a azurina, a plastocianina e a
estelocianina.

* Metaloenzimas e metalocoenzimas estdo envolvidas em grande parte
da atividade enzimatica, que depende da presenca de ions metalicos
no sitio ativo da enzima ou na “chave” da coenzima. Da ultima
podemos citar a vitamina Bi,;, que contém cobalto. Ja importantes
metaloenzimas incluem a carboxipeptidase (Zn), alcool desidrogenase
(Zn), superoxo-desmutase (Cu, Zn) e o citocromo P-450 (Fe).

« Todas as formas aerdbicas de vida dependem de carregadores de
oxigénio, ou seja, moléculas que carregam o oxigénio do ponto de
chegada (como os pulmbes) e levam até os tecidos, onde o O, é
usado em processos oxidativos que geram energia. Os exemplos mais
importantes sdo as hemoglobinas (Fe), encontradas nos mamiferos; as
hemeretrinas (Fe), encontradas nos invertebrados marinhos; e as

hemocianinas (Cu), encontradas em artropodes e moluscos.

Devido a grande importancia da presenga dos ions metalicos nos
sistemas vivos, os principios da Quimica Inorgénica se tornaram
extremamente relevantes para o entendimento dos sistemas bioldgicos.
Como resultado, houve uma troca viva de idéias entre os quimicos

inorgadnicos e o0s bioquimicos, que conduziu ao crescimento e ao

Andréia Alves Costa
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reconhecimento de uma outra area interdisciplinar da quimica chamada
Quimica Bioinorganica. ! Os objetos de estudo da quimica bioinorganica séo
os metais e os ligantes presentes nas estruturas biolégicas, além das fungoes
desses complexos nos organismos Vivos.

Assim, como o conhecimento de reagdes e de estruturas inorganicas
auxiliou no entendimento de processos bioldgicos, as estruturas presentes na
natureza estimularam a sintese e a caracterizagdo de novos compostos
inorganicos, chamados compostos biomiméticos. Esses compostos estao
sendo constantemente estudados e projetados para melhorar nosso

conhecimento sobre as fun¢des dos metais e dos ligantes na natureza.

1.1.1. Importancia e Aplicagdes de Sistemas Biomiméticos

As estruturas moleculares do mundo natural possuem extraordinarias
funcbes, que foram aprimoradas com a evolugdao das espécies. Os
organismos vivos potencializaram seus métodos para atingir o melhor
resultado, utilizando para isso o minimo de energia. Se as estruturas
essenciais da natureza ou os meios utilizados pelos sistemas vivos fossem
empregados na produc¢do de novos materiais, grandes avangos no campo da
ciéncia seriam alcangados, trazendo grandes contribuicbes para nossa
sociedade. Por essa razao, a ciéncia do século 21 busca a descoberta de
novas metodologias e sistemas que reduzam a utilizagdo de recursos
naturais, minimizem o consumo de energia e que, acima de tudo, conservem
0 meio ambiente.

Mas, quais seriam as vantagens de mimetizar a natureza?
Primeiramente os processos naturais sao altamente seletivos e eficientes.
Outra vantagem é que essas reagdes possuem um excelente aproveitamento
energético e obtém alto rendimento em todos os processos. Dessa forma, o

grande potencial desses sistemas os torna extremamente versateis
para a utilizacdo em diversas areas da quimica.

As pesquisas atuais estudam as biomoléculas visando explorar suas
potencialidades na sintese de farmacos, conversdo de energia solar, na

espectroscopia, na nanotecnologia, processos de quimica fina etc. Uma das

4
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aplicagdes de maior interesse comercial dos sistemas biomiméticos esta
diretamente ligada a produgéo de novos catalisadores.

No cenario atual os catalisadores possuem uma importancia
econdmica indiscutivel. Eles contribuiram para o melhoramento de varias
reacoes feitas em escala industrial e para a melhoria da qualidade de vida da
sociedade como um todo. A nova tendéncia das pesquisas esta relacionada a
descoberta de novos materiais e inovagbes nos processos quimicos
cataliticos, procurando descobrir novos mecanismos mais seletivos e com
maior rendimento.

Atualmente, as metaloporfirinas tém sido amplamente utilizadas como

catalisadores para oxidagao seletiva de substratos organicos.

1.1.2. Metaloporfirinas

Dentre os sistemas bioldégicos estudados, um composto bioinorganico
chamou muito a ateng&o dos quimicos: o citocromo P — 450. Foi a habilidade
do citocromo P - 450 de ativar o oxigénio molecular, catalisando a oxidagéo
seletiva de hidrocarbonetos, que levou ao estudo das metaloporfirinas.

Metaloporfirinas sdo moléculas formadas essencialmente por um anel
porfirinico tetradentado (com diametro interno maximo de 3,7A) e por um
metal que se encontra coordenado no centro do sistema. Quando a
coordenacgao ocorre, dois protons sao perdidos pelos atomos de nitrogénio do
pirrol, gerando duas cargas negativas que sao distribuidas igualmente em

todo o anel da porfirina. ©

Figura 1 . Metaloporfirina
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A estrutura macrociclica do tetrapirrol foi sugerida em 1912 por Kister.
Naquele tempo achava-se que um anel tdo grande deveria ser instavel, e
essa estrutura ndo foi aceita por Fisher até muitos anos depois. Essa
estrutura foi entdo provada e a sintese de uma hemina foi realizada pela
primeira vez em 1929. P!

O macrociclo da porfirina é altamente conjugado, e um grande numero
de formas de ressonancia podem ser escritas. Esse carater aromatico das
porfirinas foi confirmado por medidas do seu calor de combustdo. Até 1959
nenhuma analise completa de raios-X da estrutura de metaloporfirinas tinha
sido feita, e assumia-se que as dimensdes da molécula eram iguais aquelas
relatadas para ftalocianinas sintéticas. Desde entdo, com a estrutura base
elucidada por métodos quimicos de analise, as metaloporfirinas tem sido
amplamente investigadas no mundo cientifico.

Porfirinas sado derivadas da porfina. Elas diferem no arranjo dos
substituintes ao redor da periferia da molécula. A estrutura da porfina é

mostrada na figura 2. !

Figura 2 . Estrutura da porfina.

E na forma de complexos metdlicos que os pigmentos de pirrol
exercem atividades bioldgicas mais relevantes: como complexos de ferro nas
hemoproteinas, como complexos de magnésio nas clorofilas (figura 3) e

como complexos de cobalto na vitamina Bi..
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Figura 3 . (a) Estrutura da Clorofila A (b) Estrutura do grupo heme da Hemoglobina.

Medidas quantitativas e evidéncias qualitativas mostram que as
metaloporfirinas mais estaveis apresentam também um alto grau de
estabilidade termodinamica. Esse fato se deve a presenga do ligante
tetradentado e a alta aromaticidade do anel porfirinico. Uma vez coordenado,
o metal se torna parte do sistema aromatico ressonante. O alto grau de
conjugacao entre o metal e o nucleo da porfirina € demonstrado pelo efeito
da atracgéo eletronica das cadeias laterais e o ion metdlico. !

Estudos com reacdes de substituicdo e de dissociacdo de ions
metalicos em porfirinas, e estudos que correlacionam estabilidade e
propriedades espectroscopicas, levam a dados estimados de estabilidade
das metaloporfirinas. Assim, a seguinte série de estabilidade de

metaloporfirinas pode ser deduzida:

Pt (Il) > Pd (I1) > Ni (II) > Co (I1) > Ag (1) > Cu (Il) > Fe (Il) > Zn (Il) > Mg (Il) >
Cd (I1) > Sn (1) > Li, > Na, >Ba (1) >K, > [Ag (I)].

As metaloporfirinas de Pb (IlI), Cd (lI) e Ba (ll) possuem estabilidade
relativamente baixa quando comparadas as suas posicdées nas seéries
comuns de seus complexos. Isso ocorre devido ao tamanho desses ions, que

nao sao capazes de ocupar o plano do anel porfirinico.
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1.1.3. Sintese das Metaloporfirinas

Ha mais de 6 décadas atras, Rothemund e colaboradores sintetizaram
a tetrafenilporfirina (H,TPP). Foi proposta uma mistura de benzaldeido e pirrol
em piridina, que deveria reagir em uma bomba a 150°C por 24 horas.

Entretanto os rendimentos eram baixos, e as condicbes eram tao
severas que apenas alguns benzaldeidos substituidos podiam ser
convertidos na porfirina correspondente. As condi¢gdes de Rothemund foram
previamente baseadas na premissa que a porfirina € aromatica, compostos
aromaticos sdo estaveis e embora ocorra um pequeno craqueamento dos
adutos iniciais formados, o benzaldeido e o pirrol a altas temperaturas
formam as porfirinas. !

Alder e Longo modificaram a reacdo de Rothemund, colocando o
benzaldeido e o pirrol para reagirem por 30 minutos refluxando com &acido
propidnico (141°C) aberto ao ar. Essas condigdes mais brandas permitiram a
conversao de uma grande sele¢do de benzaldeidos as suas correspondentes
porfirinas, com rendimentos de até 20%. "

Para a sintese da metaloporfirina, o procedimento geral consiste em
deixar a porfirina e o sal do metal divalente reagirem sob refluxo em
dimetilformamida. Enquanto a solubilidade & baixa em temperatura ambiente,
sob refluxo todos os materiais porfirinicos até entdo testados foram soluveis.
Metais divalentes com acetatos, haletos, hidréxidos e carbonatos foram
utilizados com sucesso, e a escolha depende da solubilidade, embora esses
sais sejam geralmente muito soluveis sob essas condi¢cdes. Quase todas as
reacdes mostraram 100% de conversao ao produto final com 5 minutos de
reacdo, utilizando uma quantidade estequiométrica do sal metalico. Os
metaloprodutos sao mais estaveis no estado de oxidagao lll. Utilizando esse
meétodo, pode-se preparar meso-tetrafenilporfirinas de : Zn, Cu, Ni, Co, Fe,
Cr, Mn, VO, Hg, Cd, Pb, Sn, Mg, Ba, Ca, Pd e Ag. ©
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1.1.4. Catalisadores Metaloporfirinicos

A oxidacao seletiva de compostos orgéanicos € ainda um desafio para a
industria quimica e para as pesquisas cataliticas. ! Dentre as diversas areas
de aplicagdo das metaloporfirinas, a catalise tem sido alvo de grande
interesse, pois permite utilizar essas moléculas como modelos biomiméticos
de enzimas, produzindo assim catalisadores capazes de promover a
hidroxilagao e a oxidagao de substratos orgénicos.

O citocromo P-450 é a designagao de uma familia de enzimas com
sitios ativos de porfirina de ferro que catalisam a adicdo de oxigénio em um
substrato de hidrocarboneto. A designacao “P-450" é atribuida devido a
posicdo caracteristica da banda de absorgdo na regido do azul-ultravioleta,
proximo a porfirina. Essa banda € chamada de “banda de Soret’, e é
deslocada para o vermelho em 450nm em complexos com carbonila dessas
moléculas. ¥ O representante mais importante dessa classe de reagdes é a

reacao de insergédo do oxigénio:

R-H + %2 O, —> R-O-H

A inser¢cao de um oxigénio em uma ligagado R-H é uma parte da defesa
do organismo contra os compostos hidrofébicos como drogas, precursores
esteroides e pesticidas. A hidroxilacdo de R-H para R-OH torna os compostos
mais soluveis em agua e assim facilita a sua eliminagao.

O ciclo catalitico do citocromo P-450 é mostrado na figura 4. A
sequéncia se inicia em (a) com a enzima em um estado de descanso com o
ferro presente como Fe (lll). O substrato hidrocarboneto entdo liga (b),
seguido pela transferéncia de um elétron para a porfirina de ferro (c). Esse
complexo de Fe (llI), com o substrato ligado, segue para ligar-se ao O, com a
producao de (e). Nesse ponto do ciclo, uma reagdo que compete com o CO
para originar (d) conduz a uma espécie que é facilmente identificada e é

responsavel pela absor¢gdo em 450nm, que confere a enzima esse nome.
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Figura 4 — Ciclo Catalitico do Citocromo P-450 ?

Uma reacgao importante é a reducido do anel da porfirina do complexo
de oxigénio (e) por um segundo elétron, que produz o anion radical do anel. A
reagcao com dois ions H* conduz a formagao do oxo-complexo de Fe (V) (f),
que ataca o substrato de hidrocarboneto para inserir o oxigénio. A perda do
grupo R-OH e a ligagdo de uma molécula de agua na posicdo de
coordenacao vazia trazem o ciclo ao estado de descanso. ¥

O mecanismo preciso da oxigenagcdo pelo P-450 permanece um
assunto intenso de pesquisa. Existem duas possibilidades, uma envolvendo a
geragao de espécies de radical de oxigénio que podem atacar a ligagdo C-H,
e a outra, a transferéncia de um atomo de oxigénio para a ligagdo C-H. Nao
existem bons procedentes inorganicos para a oxidagdo de um composto
organico pelo Fe (IV), e o debate atual sobre o0 mecanismo de reagao do P-
450 aumenta a gama de mecanismos de oxidagdo possiveis para o0s
quimicos inorganicos. Um mecanismo radicalar vincula algumas
caracteristicas nao-convencionais. Essas oxidagdes sao relativamente n&o
seletivas e nao-estereoespecificas; ja as reagées com o P-450 sdo muito
seletivas e preservam a atividade 6ptica dos substratos quirais.!

Na area de oxidagdes catalisadas por complexos de metais de
transicéo, as metaloporfirinas sintéticas ocupam uma posicao particular: elas

sdo analogas ao grupo prostético de enzimas contendo o grupo heme, as
10
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quais catalisam seletivamente varias reagcdes de oxidacdo com O mesmo
metal de transicdo (no caso o ferro) e o0 mesmo ligante (protoporfirina 1X). O
controle da atividade catalitica dessas enzimas heme, em termos de
especificidade de substrato, quimiosseletividade, ativagao do agente oxidante
ou razao de oxidagédo néo se deve apenas ao metal ou ao ligante tetrapirrol,
mas também a toda estrutura da proteina.®! Com essas propriedades as
metaloporfirinas estdo sendo amplamente utilizadas em estudos contendo
modelos biomiméticos de enzimas.

Durante o final da década de 80, os complexos metaloporfirinicos
foram amplamente utilizados na modelagem quimica de monooxigenases. A
associagao de varios agentes oxidantes com atomos doadores de oxigénio
(iodosilbenzeno, hipoclorito de sédio, perdxido de hidrogénio, hidroperdxidos
de alquila ou monopersulfato de potassio) a metaloporfirinas sintéticas levou
a um melhor entendimento da quimica das espécies oxo-metalicas, e suas
implicagbes nas monooxigenases, peroxidases e catalases. [

As metaloporfirinas também foram muito usadas em estudos
bioldgicos, como por exemplo, ha marcagdo de tumores para detecgao de
células cancerosas. Esses estudos incluem metaloporfirinas radiomarcadoras
para delinear tumores e metaloporfirinas paramagnéticas como agente de
contraste especifico para captura de imagens de ressonancia magnética
nuclear.

A utilizacdo dessas moléculas para clivagem oxidativa de DNA foi
investigada. Metaloporfirinas ligadas a agentes intercaladores ou a
oligonucledides também sdo habeis na quebra de DNA. " Qutra aplicagéo
interessante esta ligada a produgdo de células combustiveis, e algumas
metaloporfirinas se mostraram muito habeis para catalisar a reducdo do
oxigénio nessa reaggo. ['"!

Assim como o citocromo P-450, as metaloporfirinas podem ser
utilizadas em um grande numero de reagdes como catalisadores, tanto em
sistemas cataliticos homogéneos (onde o catalisador estd na mesma fase
dos reagentes), quanto em sistemas cataliticos heterogéneos (onde o
catalisador esta presente em uma fase diferente daquela dos reagentes).

Elas sdo capazes de ativar o agente oxidante (peréxido de hidrogénio,

11
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iodosobenzeno, oxigénio molecular etc.) promovendo assim a oxidagcado de
uma diversidade de substratos.

Embora os catalisadores homogéneos tenham mostrado uma notavel
performance na oxidacao de substratos organicos, podemos citar algumas
desvantagens na sua utilizagao:

» dificuldade na separagao , recuperagao e reciclagem do catalisador, o
que consequentemente traz dificuldades no reuso do mesmo em
grandes proporg¢oes ;

 a auto-oxidacdo, causada pelos choques que ocorrem entre as
moléculas quando estdao em solugao;

e formacdo de dimeros inativos, que também diminui a performance
catalitica dessas espécies em solucio.

Por esses e outros fatores, a nova tendéncia nas pesquisas de catalise
para essas moléculas visa ancorar as metaloporfirinas ativas em suportes
solidos. Espera-se que a imobilizagcdo venha a facilitar a recuperacédo e o
reuso desses catalisadores. Além disso, a imobilizagao estabiliza a estrutura
da metaloporfirina e aumenta com isso sua atividade catalitica.

Outro importante aspecto da imobilizagdo de metaloporfirinas em um
suporte €& a possibilidade de influenciar a quimiosseletividade, a
regiosseletividade e a estereosseletividade de uma reacgéo catalisada por
esses materiais. '

Recentemente, varios pesquisadores estdo estudando o
encapsulamento de complexos em materiais inorganicos micro e
mesoporosos. Esses materiais possuem propriedades fisico-quimicas unicas,
e sao amplamente usados como suportes. A fixagdo de complexos
metaloporfirinicos ativos nesses suportes produz catalisadores ativos e
seletivos, além de facilitar sua recuperagdo e reciclagem.'>"® Outra
vantagem desses sistemas inclui a facilidade de difusdo dos doadores de
oxigénio devido a caracteristicas estruturais dos suportes, como elevada area
superficial. "

Os suportes mais utilizados séo: silicas, argilas, vidros porosos e
zedlitas. Esses suportes conferem mais resisténcia e durabilidade as

metaloporfirinas, protegendo-as nas reagdes de oxidagao.

12
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1.2. MCM - 41

Uma das mais excitantes descobertas no campo dos materiais dos
ultimos 10 anos é a formacado das peneiras moleculares mesoporosas de
silicatos e aluminossilicatos com templates de cristais liquidos. Essa familia
de materiais chamados de M41S possui largos canais de 1.5 a 10 nm,
ordenados em um arranjo hexagonal (MCM — 41), cubico (MCM — 48) e
lamelar (MCM — 50). Em esséncia, possuem canais muito ordenados e areas
superficiais acima de 700 m?g™. Essa propriedade mostra que a MCM — 41
pode ser altamente aplicavel como suporte para catalisadores heterogéneos,
oferecendo novos caminhos para a sintese de hibridos orgéanico-inorgéanicos
e novas oportunidades no encapsulamento de varias espécies ativas de
catalisadores para aplicagdo catalitica em um numero muito maior de
substratos do que zedlitas comuns. "

O sistema com um arranjo hexagonal de poros conhecido como MCM
— 41 é o membro mais importante da familia, e pode ser preparado pelo que
se descreve como mecanismo de template com cristais liquidos, onde as

moléculas de surfactante agem como os direcionadores da sintese.

15 - 100 A

Figura 5. MCM — 41. '8
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1.2.1. Sintese da MCM - 41.

A MCM - 41 pode ser sintetizada seguindo uma ampla variedade de
procedimentos. Entretanto, um aspecto comum em todas as sinteses é a
presenca de um agente direcionador, além, obviamente, de uma fonte de
silicio. Para a dissolugdao da fonte de silicio, normalmente utiliza-se um
agente mineralizante, como solugbes de hidroxido de sdédio, hidroxido de
amonio e, em alguns casos, acido fluoridrico. Durante a dissolugéo da fonte
de silicio, produzem-se ions silicato. Na presenca das microemulsdes
micelares do direcionador, os anions se difundem pelas superficies
micelares, devido a atragdes eletrostaticas, formando a superficie da MCM —
41 . [17,18]

Um direcionador é um agente que orienta a estrutura durante a
sintese, ja que a mesma € construida ao redor dele. Os direcionadores (ou
templates) mais comuns sdo os ions quaternarios de aménio com cadeias
alquilas pequenas, que sdo usados para a sintese de zedlitas. Para a sintese
da MCM - 41, os ions quaternarios de aménio possuem geralmente cadeias
alquilas longas, que durante a sintese se transformam em longos tubos em
forma de bastdo (rod-like micelles, ou rodlike structures). [ 1!

Com o intuito de explicar que os mecanismos de sintese, e as
observagdes que a difracdo de raios — X apresentaram para a MCM - 41, sao
similares aquelas obtidas a partir de cristais liquidos/surfactante ou fases
micelares, Beck e colaboradores propuseram o0 mecanismo de
direcionamento com cristais liquidos (“liquid cristal templating “ - LCT). Eles
propuseram que a estrutura dessa peneira molecular é definida pela
organizagdo das moléculas do surfactante no interior dos cristais liquidos,
que servem como direcionadores para a formagdo da MCM — 41. Em outras
palavras, o primeiro passo na sintese corresponderia a formagcdo de uma
estrutura micelar em forma de bastdo, a qual em uma segunda etapa
produziria o arranjo hexagonal de bastdes, seguido pela incorporagao de um
material inorganico (silica, silica-alumina) ao redor das estruturas tubulares

(figura 6).
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Figura 6. Possivel mecanismo para formacao da MCM - 41: (1)iniciado por cristais liquidos; (2)

iniciado por anions silicato.

Entretanto, considerando que as estruturas dos cristais liquidos
formados nas solugbes do surfactante sdo altamente sensiveis a algumas
caracteristicas da solugao, os autores consideram a possibilidade de que a
adicdo do silicato resulta em uma ordenacdo das subsequlentes micelas do
surfactante. Eles descobriram que apenas em casos onde as condi¢cdes de
sintese e do surfactante permitiram a formacado de estruturas hexagonais
tubulares bem definidas, a sintese da MCM — 41 foi bem sucedida. ® Em um
grande numero de estudos que foram dedicados a elucidagdo desse
mecanismo de sintese, a fase cristalina hexagonal ndo foi observada
inicialmente nos géis de sintese. !"® 2! Essas descobertas propdem que as
microemulsdes micelares ndo se agregam antes, e sim durante a formacao
da estrutura da MCM - 41. Uma explicagcido para esse comportamento é que
a agregacgao seria desfavoravel, devido a repulsdes eletrostaticas entre as
superficies positivamente carregadas das microemulsdes micelares. Durante
a sintese essas repulsées seriam diminuidas devido a formagdo das
monocamadas de silica. ['®!

Davis e colaboradores, monitorando as sinteses por espectroscopia de
RMN de ™N in situ, concluiram que a fase liquida cristalina nao esta presente
no meio da sintese durante a formagcéo da MCM - 41 e, consequentemente,
essa fase ndo pode ser a estrutura agente direcionadora para a formagao do
material mesoporoso, de acordo com o0 mecanismo proposto iniciado pelos
anions silicatos. Assim, as micelas organicas em forma de bastao
aleatoriamente ordenadas interagem com as espécies silicatos para produzir
duas ou trés monocamadas de silica ao redor da superficie externa das
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micelas. Subsequentemente, essas espécies compostas espontaneamente,
formam os canais hexagonais tubulares da MCM — 41. %%

Em resumo, aceitamos o mecanismo descrito na figura 7, onde
inicialmente ocorre a formacdo das monocamadas de espécies silicato ao
redor da superficie externa das micelas e, posteriormente ha uma interacao
das estruturas tubulares formando os canais hexagonais ordenados da MCM-
41.
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Figura 7. Mecanismo para formagio da MCM - 41, 2
1.2.2. Sintese dos Catalisadores (Imobilizac&o)

Os recentes métodos descobertos de encapsulamento e estabilizagcao
de complexos metalicos dentro de zedlitas e peneiras moleculares sao
usados para preparar varios catalisadores, com o objetivo de separar o
melhor sistema catalitico possivel.l"®

Dentre os varios métodos empregados para incorporar um
determinado complexo dentro dos poros e cavidades desses meteriais,
podemos citar cinco:

* Meétodo de impregnacao;
* Método do ligante flexivel,

» Meétodo da sintese template (“ship-in-a-bottle”);
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« Meétodo da sintese da zedlita;

» Ancoramento ou enxerto de complexos nos materiais porosos.

O método de impregnacdo € feito em conjunto com o método do
ligante flexivel. Primeiramente uma troca ibnica é feita no material (zedlita ou
na peneira molecular) para que o metal desejado fique impregnado na
superficie do suporte. Usando o principio de difusdo dos ligantes nos poros
dos materiais (onde ja foi feita a troca i6nica), os ligantes metaloporfirinicos
desejados sao incorporados a estrutura do suporte de interesse. Geralmente,
o0 excesso de ligantes e de complexos metalicos presentes na superficie
externa sdo removidos por extragdo Soxhlet com varios solventes para evitar
a possibilidade de difusdes forgcadas das moléculas reagentes.

Quando as dimensdes dos ligantes moleculares sdo maiores do que
as dos poros da zedlita ou da peneira molecular, eles ndo podem difundir em
seus poros. Nesses casos 0 Método de sintese template € usado, no qual o
préprio ligante é construido dentro da matriz do material. As moléculas que
constituem a espécie ligante (no caso o pirrol e o benzaldeido) séo entéo
adsorvidas no interior da matriz do suporte, e ali se complexam com os ions
metalicos presentes na zedlita ou na peneira molecular usada. Novamente, o
excesso de ligante e complexo presentes na superficie externa, é removido
por extracao Soxhlet.

Seguindo o Método da sintese da zedlita, os complexos sintetizados
previamente sdo incorporados a estrutura do material durante sua sintese.

No caso do método de ancoramento, ndo ha necessidade de construir
o complexo metélico nas gaiolas, como nos meétodos de ligante flexivel e
sintese template. Com materiais mesoporosos que possuam tamanho de
poro maior que 20 A o encapsulamento do complexo metélico dentro dos

poros pode ser alcangado.!"
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem o objetivo de sintetizar, caracterizar e aplicar os trés
diferentes catalisadores metaloporfirinicos: FeTPPCI, MnTPPCI e CoTPP.
Pretendemos comparar a eficiéncia desses catalisadores, imobilizados na
MCM - 41, que surge como alternativa de um novo suporte para imobilizagao
de complexos, devido a sua alta area superficial, tamanho de poro uniforme e
elevada capacidade de adsorcgao.

Esse novo material hibrido (organico — inorganico) sera aplicado em
um sistema catalitico, que envolve a reacdo de oxidagdo do cicloexeno

usando o peréxido de hidrogénio como agente oxidante.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Os procedimentos contidos nesta se¢édo apresentarao as metodologias
e técnicas de caracterizagao utilizadas para as sinteses dos complexos e da
MCM - 41. Além disso, comentaremos sobre a imobilizacdo dos complexos
no suporte e como os catalisadores foram aplicados nas reacgdes de

oxidacgao.

3.1. Sintese dos Complexos

3.1.1. Sintese da Meso-tetrafenilporfirina [H.TPP]

A meso-tetrafenilporfirina (figura 8) foi sintetizada seguindo o método
de Alder e Longo. @ O pirrol destilado (8 mL) foi misturado com 350 mL de
acido propiénico e 12 mL de benzaldeido em um baldo de fundo redondo sob
refluxo durante 30 minutos.

Apos o refluxo, a solugao foi resfriada em temperatura ambiente e
filtrada. O precipitado foi lavado repetidas vezes com metanol, e logo em

seguida com agua quente. Os cristais violetas formados foram secos a

temperatura ambiente.

Figura 8 . Representagio da meso - tetrafenilporfirina.’**!
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Foram feitos dois testes de purificagdo com a H,TPP. O primeiro foi
realizado com uma técnica de sublimagao, usando um forno horizontal com
um gradiente térmico acoplado a uma bomba de vacuo. O material
depositado em um recipiente (capsula de porcelana) foi sublimado através de
um caminho de difusdo. Apos atravessar o gradiente térmico, os cristais eram
formados em um recipiente de coleta que se encontrava na saida do forno.

Ja a segunda proposta de purificacdo envolve a utilizagdo de
cromatografia em fase delgada, a fim de separar subprodutos da sintese da
porfirina. Essa técnica usa uma coluna cromatografica comum com silica-gel

e diclorometano como solvente.

3.1.2. Sintese do Complexo Fe(TPP) Cl

O procedimento geral para metalagdo foi utilizado®, e consiste em
dissolver 0,150g de H,TPP (0,244mmol) e 0,0648g de FeCls;. H,O (0,4mmol)
em 45 mL de DMF, e deixar sob refluxo durante 2 horas.

Apos duas horas de refluxo e 2 horas de banho de gelo, 45 mL de
agua gelada s&o adicionados. Ocorre entdo uma imediata precipitacdo do
cloreto de meso-tetrafenilporfirina de ferro (lll). Apés filtragcdo a vacuo, o
produto é lavado com agua e seco a temperatura ambiente.

Os cristais formados sdo da cor marrom-escuro.

3.1.3. Sintese do Complexo CoTPP

Para a sintese da meso- tetrafenilporfirina de cobalto (CoTPP) foram
dissolvidos 0,307g de H.TPP (0,5mmol) e 0,124g de Co(Ac)..4H,O (0,5mmol)
em 45 mL de DMF, e colocados sob refluxo durante 2 horas.

Apods 2 horas de refluxo e 2 horas de banho de gelo, 45 mL de agua
gelada foram adicionados. O precipitado foi entdo filtrado e a lavado com
DMF, agua e metanol, e posteriormente seco a temperatura ambiente. Apos
algumas horas, uma segunda fragdo de CoTPP precipitou na solugéo
sobrenadante recolhida antes das lavagens.

Os cristais formados sdo vermelho-violetas.
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3.1.4. Sintese do Complexo Mn(TPP)CI

Esse procedimento também foi baseado no método publicado por
Adler e colaboradores. ! A H,TPP (0,2g) foi dissolvida em 20mL de DMF.
Apos esperar alguns minutos para deixar a porfirina dissolver, foram
adicionados 0,48g de Mn(Ac).H.O a solugdo. Essa mistura foi deixada sob
refluxo durante 3 horas.

Apo6s o refluxo, essa mistura resfriada foi entdo despejada em um
frasco contendo 20 mL de uma solucéo gelada de NaCl (6 g de NaCl em 20
mL de H,0O). O precipitado verde resultante foi coletado por filtragdo e lavado
com 2 L de agua. Esse sdlido foi deixado ao ar para secar por 15 minutos, e
entdo foi dissolvido em uma quantidade minima de metanol (40 mL), e essa
solugédo foi filtrada. Essa solugdo de metanol é entdo misturada em um
volume igual de solugao 6M de HCI.

O precipitado verde formado foi coletado em um filtro e seco a

temperatura ambiente.

3.2. Sintese da MCM - 41 por Precipitacao a Temperatura

Ambiente

O procedimento utilizado foi baseado em um trabalho da literatura 1,
com adaptacdes.

Utilizando um baldo de fundo redondo de 3L, misturou-se 510 mL de
NH.OH e 675 mL de agua Quartex. Sob agitagdo magnética constante e com
aquecimento brando (30-35°C), adicionou-se 18,25 mL de cloreto de
cetiltrimetilaménio (CTAC). Na solugdo homogénea, adicionou-se lentamente
25 mL de tetraetilortosilicato (TEOS).

Apos 2 horas de reacgado, o produto resultante foi lavado com agua
Quartex até ficar livre dos ions cloreto. Testes foram realizados com as aguas
de lavagem usando uma solugéo 0,2 mol. L' de AgNOs.

A amostra foi seca a temperatura e atmosfera ambientes, e depois

calcinada em mufla a 550°C por 5 horas (10°C min™).

21

Andréia Alves Costa



Dissertagdo de Mestrado

A razdo molar da sintese da Si — MCM - 41 foi 525 (H,O): 69 (NH,OH):
0,125 (CTAC): 1 (TEOS).

3.3. Imobilizagdo das Metaloporfirinas na MCM - 41.

Nesse trabalho utilizou-se o método de ancoramento para a
imobilizacdo das metaloporfirinas de ferro, cobalto e manganés no interior
dos canais da MCM —41.

Para a imobilizacdo das metaloporfirinas no suporte, aproximadamente
2g de MCM-41 foram dissolvidas em CH.Cl,. Seguindo o procedimento tipico
0,2g de metaloporfirina (CoTPP, FeTPPCI ou MnTPPCI), dissolvida em 50 mL
de CH.CI,, foram adicionados lentamente a mistura que entao foi mantida sob
agitacdo magnética constante durante 48 horas.

ApOs esse periodo de agitagao, colocou-se a mistura sob condigao de
refluxo durante 1 hora. Em seguida, filtrou-se o catalisador, que entao foi
colocado em um sistema Soxhlet com 300 mL de CH.Cl, durante 48 horas.
Essas lavagens tinham o objetivo de retirar as metaloporfirinas néo
imobilizadas na MCM-41.

Apos as seguidas lavagens, os catalisadores foram secos a
temperatura e atmosfera ambientes. Todos os catalisadores apresentaram

uma coloracao verde clara apos esse procedimento experimental.

3.4. Reacgoes de Oxidagao.

As reacgdes de oxidacao foram realizadas sob pressdo atmosférica em
condigcbes de refluxo, adicionando 0,1g de -catalisador, 10 mmol de
cicloexeno, 12 mmol de agente oxidante em 3 mL de acetonitrila. Esses
parametros foram descritos na literatura, e mostraram bons resultados para
essa reacao.!" O filtrado foi recolhido apos 8h de reag&o para analise.

Para verificar a contribuicio da metaloporfirina na reagao,
adicionalmente foram realizadas reagdes nas mesmas condigdes, porém

variando os seguintes parametros: primeiro utilizando somente o agente
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oxidante e o segundo utilizando o agente oxidante e a MCM — 41 pura como

catalisador.

3.5. Técnicas Utilizadas na Caracterizagcao dos Materiais.

3.5.1. Espectrometria de Absor¢do Molecular no Ultravioleta -

Visivel

Uma intensa banda de absor¢do em aproximadamente 400 nm foi
descoberta para a hemoglobina por Soret em 1883, e foi observada em
porfirinas por Gamgee em 1897. Essa banda de “Soret” € a banda mais
intensa de absorcdo nas porfirinas e em seus compostos. Os coeficientes de
absortividades molares mais comumente encontrados sao da ordem de 2 a
5x10°, 10 a 20 vezes mais intensos que as bandas fortes do espectro visivel.
[3]

A banda de Soret é encontrada em todos os tetrapirréis, nos quais os
nucleos sédo altamente conjugados, incluindo as porfirinas, metaloporfirinas e
hemoproteinas, e é presente, embora mais fracamente, em clorinas e
metaloclorinas. Ela esta ausente nas porfirinogenes, nas quais a conjugacéo
em volta do macrociclo é interrompida, assim como nos pigmentos da bile.
Entretanto, a banda de Soret esta presente em alguns complexos de Zn de
pigmentos da bile e na vitamina Bi.. Nesses casos a conjugagao é
parcialmente interrompida em volta do macrociclo, mas é mantida ao redor do
atomo metalico.

Uma das ferramentas mais importantes e mais Uuteis para a
caracterizagdo de porfirinas, metaloporfirinas e seus derivados sao os
espectros de absorcdo. Eles podem ser correlacionados com varias
propriedades fisico-quimicas desses compostos, e assim como sao de
grande utilidade pratica, essas correlagdes tém contribuido para um grande
desenvolvimento do tratamento tedrico dos mesmos. !

Para a analise do ligante e dos complexos sintetizados nesse trabalho,
utilizou-se essa técnica em um Espectrometro UV-vis da marca Termo

Spectronic, modelo Genesys 10UV. As leituras no espectrometro foram feitas
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na concentragédo de 1x10* mol L', em cubetas de quartzo com caminho ético

de 1 cm.

3.5.2. Espectrometria no Infravermelho

Espectros de infravermelho podem ser usados para determinar alguns
substituintes no nucleo da porfirina. Infelizmente, algumas cadeias laterais
biologicamente importantes (como por exemplo grupos vinil) ndo sao
facilimente identificadas. ® Talvez por essa razdo que a espectrometria no
infravermelho ndo seja muito utilizada na caracterizagdo de metaloporfirinas.

A espectroscopia na regido do infravermelho médio € o método mais
utiizado, e normalmente o mais efetivo, para a caracterizacdo de
catalisadores heterogéneos. *! Entretanto, para a caracterizagdo de materiais
mesoporosos, os métodos vibracionais tém desempenhado apenas um papel
secundario, exceto para determinacdo de grupos hidroxila ou da acidez
desses materiais. 2"

Apesar da MCM — 41 nao possuir uma estrutura cristalina bem definida
como das zedlitas, pode-se verificar a evolugédo de certas bandas que podem
identificar o produto.

Nesse trabalho, a espectroscopia de infravermelho foi utilizada para a
analise dos ligantes e dos complexos, como uma técnica auxiliar nos
estudos. Também foram feitos espectros do suporte puro (MCM — 41) e dos
catalisadores, para verificar possiveis mudancas na estrutura mesoporosa
apods a imobolizagao.

O instrumento utilizado foi um espectrébmetro da marca Bomen -
Hartman & Braun, modelo Michelson MB-Series. As analises foram feitas em
pastilhas de KBr, misturando 150mg de amostra com 300mg de KBr em pé.
As pastilhas foram colocadas no instrumento, e os espectros foram
adquiridos e detectados em transmitancia (%) com 4 cm™ de resolugéo, apos

128 varreduras na regido entre 4000 e 400 cm™.
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3.5.3. Difracao de raios — X

Materiais mesoporosos sao tipicamente amorfos ou paracristalinos,
como as silicas e as argilas pilarizadas modificadas. Os poros sé&o
geralmente irregularmente espacados, e s&o distribuidos com tamanhos
diferentes.* Entretanto, a MCM — 41 possui um arranjo hexagonal de poros
uniforme. Além da caracterizagao tradicional, utilizamos essa técnica para
comparar a estrutura da MCM - 41 antes e apds a imobilizagao, ja que os
difratogramas dos complexos puros também foram investigados.

A difracédo de raios-X foi realizada utilizando um difratdmetro da marca
Rigaku (modelo D / MAX-2A / C), com radiagdo CuKa a 40 kV e 20mA.

3.5.4. MAS - RMN de #Si

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) se baseia
no fato de que transi¢bes podem ser induzidas entre niveis energéticos de
spins magnéticos de certos nucleos atdbmicos em um campo magnético. A
principal aplicagdo do RMN em quimica é baseada no fato de que a
freqUéncia de transicdo medida no espectro de RMN de um nucleo atémico
em um ambiente quimico ou estrutural particular € uma prova bastante
sensivel daquele ambiente. E a distincdo de linhas de ressonancia individuais
para atomos ressonantes em localizacbes estruturalmente distintas que
definem um espectro de RMN de alta resolugéo. #7"

No inicio dos anos 70 e nos anos seguintes, devido a introdugao de
técnicas experimentais sofisticadas (rotacdo do angulo magico (MAS);
desacoplamento de alta poténcia (HPDEC); polarizagdo cruzada (CP) e
sequéncias de pulso apropriadas) conseguiu-se obter espectros no estado
sélido com resolugao comparavel ao de amostras liquidas. Cada uma dessas
técnicas foi desenvolvida para eliminar ou reduzir tipos particulares de
interagbes magneéticas, e podem ser aplicadas sozinhas ou em combinacgao.
[37]

Essa tecnica € bastante poderosa para a caracterizacdo dos

ambientes quimicos estruturais das peneiras moleculares. As analises se
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baseiam no fato de que uma unidade tetraédrica SiO,, ligada a diferentes
grupos silandis, influencia sensivelmente o deslocamento quimico do atomo
de Si central. ®1 Um aumento de condensagéo a partir do tetraedro simples
( monossilicatos — Qo) para o teraedro duplo (dissilicatos — Q.), para as
estruturas em cadeia (Q;) e estruturas ciclicas (Qs) e finalmente para
estruturas tridimensionais (Qs) leva a sucessivos desvios para baixas
frequéncia, em paralelo com o0 que se passa em solugdo para o0s
correspondentes anions. Assim, & possivel obter informagdes sobre este tipo
de compostos.®!

Os experimentos de MAS-RMN foram feitos em um espectrometro
Mercury Plus de 7,05 T da Varian, equipado com uma sonda de 7mm em
rotor de zirconia. As medidas de MAS-RMN de #Si foram obtidas em uma
velocidade de rotacdo de 3kHz, com duracdo de pulso de 7,5us, com um
intervalo entre pulsos de 20s e 500 aquisicbes. Tomou-se como referéncia o
espectro da Caulinita.

A fim de se obter melhores resultados nas andlises de RMN - ?°Si, os
espectros foram deconvoluidos, e os sinais foram simulados com uma

distribuicao Gaussiana.

3.5.5. TG/DTG e DTA

Termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise
térmica diferencial (DTA) tém sido amplamente usadas para caracterizagao
de catalisadores, por possibilitar uma avaliacdo rapida das mudancgas
ocorridas quando esses materiais sao submetidos a variagdes de
temperatura. B

A termogravimetria ou a analise termogravimétrica (TGA) pode ser
definida como um processo continuo que mede a variagdo de massa (perda
ou ganho) de uma substancia ou material em fungcdo da temperatura e/ou
tempo. Curvas TG sdo de natureza empirica, pois vao depender
principalmente dos seguintes parametros: amostra e tipo de equipamento

usado. Dai as dificuldades de se fazer comparacgdes significativas entre
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diferentes laboratérios, mas a utilizacdo de termobalangas comercialmente
disponiveis tem melhorado bastante esse quadro. ™

Na termogravimetria derivada, sdo registradas curvas da derivada da
massa em fung¢ao da temperatura (T) ou do tempo (t). Dessa forma uma série
de picos é obtida no lugar da curva degrau, onde a area abaixo dos picos é
proporcional ao total de massa perdida pela amostra. A curva DTG permite a
determinacao rapida da temperatura em que a velocidade de perda de massa
apresenta um maximo. Os picos agudos permitem distinguir claramente uma
sucessao de reacbes que muitas vezes nao podem ser claramente
distinguidas nas curvas TG. %41

A analise térmica diferencial € uma técnica em que se mede a
diferenca de temperatura entre uma amostra e uma substancia inerte,
quando ambas sdo submetidas ao aquecimento e ao resfriamento. Mudancas
da temperatura da amostra sao ocasionadas pelas transi¢gdes ou reacgdes
entalpicas: endotérmicas (AH > 0) ou exotérmicas (AH < 0). Estas mudancgas
de temperatura ocorridas durante essas variagdes fisico-quimicas séao
detectadas pelo método diferencial, isto €, a fungdo armazenada ¢é a
diferenca Ta-Tr em fungdo da temperatura ou tempo, onde Ta é a
temperatura da amostra e Tr é a temperatura da referéncia. [“*- 4"

As analises térmicas foram feitas em um equipamento do tipo 2960
Simultaneous DSC-TGA da TA Instruments, aquecendo as amostras até
900°C com a varredura de 10°C min™', com ar sintético e fluxo de 10 mL min™’,
usando um cadinho de platina. Apds o experimento as curvas de TG/DTG e
DTA foram obtidas.

3.5.6. ICP-AES

A determinagao quantitativa das metaloporfirinas imobilizadas na MCM
— 41 foi obtida por absorcado atémica. Considerando que a estequiometria do
complexo é 1:1 (metal-ligante), esperava-se quantificar as metaloporfirinas
imobilizadas a partir dos metais presentes na matriz da MCM — 41.

Para a digestdo das amostras, o método utilizado foi o de ataque

acido. Inicialmente, foram pesadas 0,25g da amostra. Essa porgédo foi
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transferida para um béquer de Teflon, onde foram adicionados, a frio, os
seguintes acidos concentrados:

* 10 mL de HF;

* 2 mL de HNO;s;

* 1 mL de HCIO;;

« 5mL de HCI.

Essa mistura foi aquecida a temperatura de aproximadamente 200°C,
em uma placa de grafite, até préximo a secura. Apos esfriar, os acidos foram
acrescentados novamente na seguinte proporg¢ao:

5 mL de HF;

e 1 mL de HNO;3;

* 0,5mL de HCIO;
3 mLde HCI.

Novamente a mistura foi aquecida sob uma temperatura de 200°C, até
a secagem total da amostra, e entao esfriada. Apds essa preparagao, foram
acrescentados 50mL de HCI 17% (v/v), e a mistura foi aquecida para que a
amostra fosse completamente solubilizada.

Apds uma nova secagem, € um novo resfriamento, a amostra foi
filtrada e transferida para um baldao de 25mL com agua destilada. Quando
homogenizada, a amostra foi levada para a analise.

Assim como o tratamento dado as amostras, foi feito um branco
apenas com a MCM - 41, para eliminar possiveis interferéncias pela
presenca de outros metais no suporte escolhido.

Essa analise foi realizada em um espectrofotbmetro de emissao
atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) da marca Spectro
Analytical Instruments (modelo FVM3). Entdo como visto, para a analise das
amostras o método utilizado foi o de ataque acido, adicionando aos
catalisadores os diferentes acidos concentrados e levando ao aquecimento,

repetidas vezes, até o completo processo de solubilizacdo dos sélidos.
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3.5.7. CG-FID

A cromatografia € um poderoso método de separagdo que encontra
aplicagdo em todos os ramos da ciéncia. Na cromatografia gasosa (CG), a
amostra é vaporizada e injetada no topo de uma coluna cromatografica. A
eluicdo é feita por fluxo de um gas inerte que atua como fase moével. Ao
contrario da maioria dos outros tipos de cromatografia, a fase mével nao
interage com as moléculas do analito. Sua unica fungdo € transportar o
analito através da coluna. *?!

Os instrumentos de cromatografia gasosa tém sido usados na
identificacdo de centenas de componentes presentes em misturas. O detector
de ionizagcdo de chama DIC (em inglés, FID — flame ionization detection) € o
mais usado e mais geralmente aplicavel em cromatografia gasosa. Nesse
trabalho, essa técnica foi utilizada para o acompanhamento da conversao do
substrato escolhido (cicloexeno) nos produtos da reagdo com O0s
catalisadores metaloporfirinicos sintetizados. O aparelho usado foi o Gas

Chromatograph da marca Shimadzu, modelo GC — 17A.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo descritos aqui os resultados obtidos com a sintese,
caracterizagdo e aplicagdo dos complexos metaloporfirinicos (FeTPPCI,
MnTPPCI e CoTPP) imobilizados nos canais da MCM — 41.

4.1. Sintese e Caracterizacao das Metaloporfirinas

O procedimento escolhido nesse trabalho para a sintese da porfirina €
amplamente utilizado, e foi desenvolvido por Alder e colaboradores.

A sintese envolve basicamente o refluxo de benzaldeido e pirrol em
acido propidnico feito em um sistema aberto, como mencionado
anteriormente na introdugdo. Embora esse método apresente algumas
limitagdes com benzaldeidos que contenham grupos funcionais sensiveis,
com o benzaldeido simples essa reagao se mostrou muito reprodutivel. Os

rendimentos obtidos com essa reagao foram de 18%.

4 + 4 AT—(D Ac. Propidnico

H H

Figura 9. Reacdo de formagdo da meso-tetrafenilporfirina "\,

Estudos cromatograficos prévios usando técnicas de purificagéo
mostraram que o produto obtido pelo procedimento descrito acima poderia
ser facilmente purificado por sublimagcdo a vacuo em um forno horizontal. A

representacéo esquematica do forno sera mostrada em seguida.
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N — — = -
C

Forno Tubular

Figura 10. Representagao esquematica do forno tubular.

Como descrito na parte experimental, as amostras dos complexos
foram depositadas em uma capsula de porcelana no centro do forno
horizontal (C), por onde eram submetidas a um gradiente térmico (D). Com o
aumento da temperatura, os complexos eram sublimados e arrastados pelo
gas (A e B). Quando entravam em contato com uma temperatura baixa,
cristalizavam, e assim eram recolhidos em um recipiente fora do forno (E).
Apods a purificagdo, os cristais em forma de bastdo foram recolhidos, e
levados para analise no infravermelho.

Outro método usado para conferir a purificacdo da meso-

tetrafenilporfirina foi o de cromatografia em camada fina (TLC).

Figura 11. Representacao esquematica da cromatografia em camada fina (TLC). Placa (1) meso-
tetrafenilporfirina; Placa (2) complexos metaloporfirinicos de manganés, ferro e cobalto

respectivamente.
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Pode-se constatar que ndo houveram manchas no decorrer da corrida
cromatografica, e esse fato pode ser uma indicacdo da auséncia de
subprodutos presentes no produto final obtido com a sintese do ligante.

Com a andlise das placas foi possivel confirmar os dados de
infravermelho, que ndo mostraram diferenga significativa do material puro e
do material bruto. Por essa razdo, ndo houve necessidade de se utilizar a
cromatografia em camada delgada para a purificagao.

As metaloporfirinas foram obtidas pela metalacdo do ligante livre com
cloreto de ferro (FeCl;. H,O), acetato de cobalto (Co(Ac)..4H,0) e acetato de
manganés (Mn(Ac)..H.O). Embora a literatura mencione a utilizagdo de
quantidades estequiométricas para a formagao das metaloporfirinas ®, houve
a necessidade da adicdo de um excesso de sal metalico para que houvesse
a complexacéo.

A formacado dos complexos metaloporfirinicos pode ser comprovada
por espectroscopia na regido do ultravioleta, onde o controle da reagao foi
feito pelo desaparecimento da banda relativa ao ligante e pelo surgimento da
banda de absorc¢do relativa aos complexos metaloporfirinicos.

A banda de Soret € a banda escolhida para as determinagdes
espectrofotométricas. Ela pode ser medida faciimente em células de 1 cm de
comprimento (caminho 6tico) em concentragbes na ordem de 10° a 10*
mol/L.P!

Os dados de UV-vis obtidos com amostras dos complexos
metaloporfirinicos foram consistentes com os valores padrbes encontrados
na literatura. Os dados sdo mostrados na tabela 2, e os espectros sao

mostrados nas figuras 12 a 14.

Tabela 2 — Comprimentos de onda estudados das metaloporfirinas no
UV-vis.

Metaloporfirinas Banda de Soret
Valor Esperado (nm) Valor Obtido (nm)
FeTPPCI 418 417
CoTPP 409 e 524 408 e 526
MnTPPCI 583 e 618 583 e 619
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A maioria das aplicagcbes da espectroscopia de absorgéo eletrénica a
compostos organicos esta baseada em transigdes de elétrons n ou Tt para o
estado excitado T, porque as energias necessarias para €sses processos
situam-se em uma regido espectral experimentalmente conveniente (200 a
700nm). Ambas as transicbes requerem a presenga de um grupo funcional
insaturado para fornecer os orbitais 1. Precisamente, sdo a estes centros que
o termo cromoéforo se aplica. As absortividades molares para picos
associados a excitagdo ao estado n - 1 variam de 10 a 100 L cm™ mol™; os
valores para transigdes 11— 1t* , por outro lado, sdo da ordem de 1000 a 10000
L cm™ mol™.#2

A meso-tetrafenilporfirina possui um grande numero de cromdforos
conjugados, gerando varias transigbes T-Tr. O seu pico de absorgao
caracteristico na regiao do UV-vis esta em 418nm.

A complexagao desse ligante com os metais tende a diminuir a energia
dessas transi¢cbes 11— 1T, deslocando assim os maximos de absorcao para
maiores comprimentos de onda. Dessa forma, podemos observar a formagao
dos complexos, pelos deslocamentos das bandas de absorgao na regido da

banda de Soret.
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Figura 12 . Espectro de absorg¢éao no UV-vis da MnTPPCI
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Figura 13 . Espectro de absorgao no UV-vis da CoTPP.

Podemos observar os efeitos dessa deslocalizagdo (por conjugagao)

nos espectros mostrado nas figuras. Como consequéncia da ligagédo com os

metais (Fe, Mn e Co), os maximos de absor¢cao foram deslocados para

comprimentos de onda maiores, como esperado.
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Figura 14 . Espectro de absor¢ao no UV-vis da FeTPPCI.

34

Andréia Alves Costa



Dissertagdo de Mestrado

Os espectros no infravermelho de um consideravel numero de
porfirinas e metaloporfirinas ja foram reportados. A freqléncia de estiramento
N — H foi encontrada em aproximadamente 3300 cm™, e foi virtualmente a
mesma no estado solido ou em tetracloreto de carbono, indicando um alto
grau de ligagdes de hidrogénio intramoleculares. Elas foram determinadas
pela comparagdo entre os espectros de infravermelho de porfirinas
deuteradas e nao-deuteradas, e bandas na regido de 980 e 720 cm™ foram
determinadas frequéncias N — H com bandas de deformacg&o dentro e fora-
do-plano. P!

Estudos de algumas porfirinas e clorinas mostraram que algumas
bandas (1100, 770, 690, 620 cm™) também s&o caracteristicas dos anéis do
pirrol no nucleo da porfirina. Foi sugerido que a posi¢do de uma intensa
banda na regido de 1000 cm™ pode ser relacionada com a estabilidade de
quelatos metaloporfirinicos em séries adjacentes (quanto mais a banda é
deslocada para maiores comprimentos de onda, mais estavel é o quelato). ©!

Apos a sintese da porfirina, analises na regido do infravermelho foram
realizadas para a identificacdo de picos que pudessem indicar a formagao do
macrociclo.

Os espectros de infravermelho obtidos da amostra do ligante (meso-
tetrafenilporfirina) indicam claramente uma discreta banda relativa ao
estiramento N — H, com uma frequéncia encontrada em 3314 cm™. Pode-se
observar também nos espectros que as freqiéncias em 730 e 705 cm
mostram caracteristicas dos anéis do pirrol no nucleo da porfirina. Essas

bandas podem ser observadas na figura 15.
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Figura 15 . Espectro no IV das amostras sintetizadas. (1) H.TPP bruta; (2) H,TPP purificada.

Apos a purificacao da porfirina livre no forno horizontal, os cristais em
forma de bastdo foram recolhidos e levados para analise no infravermelho.
Podemos observar na figura 15 que o espectro da amostra bruta n&o
apresentou uma diferenga significativa do espectro da amostra purificada.
Além disso, apds a purificagcdo, houve uma diminuicdo na resolugao de
algumas bandas, (como por exemplo o pico na regido de 3000cm™ relativo a
vibracbes das ligacbes CH do anel). Por essa razdo, a meso-
tetrafenilporfirina usada no trabalho nao foi submetida a purificagcdo prévia,
considerando nao haver diferenga significativa entre a amostra bruta e a
purificada que justificasse tais processos de purificagdo.

Apoés a analise feita com os espectros de infravermelho do ligante,
antes e depois da sua purificagao, foi seguido o procedimento para a sintese
das metaloporfirinas de ferro, cobalto e manganés, como descrito

anteriormente no presente trabalho.
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Figura 16 . Espectro de IV das amostras sintetizadas. (1) H.TPP; (2) FeTPPCI; (3) MnTPPCI ; (4)
CoTPP

Partindo da analise do espectro meso-tetrafenilporfirina e dos
complexos formados, podemos notar algumas diferengas muito significativas,
que mostram a formacao das metaloporfirinas.

O primeiro ponto a ser discutido se refere ao primeiro pico relativo ao
estiramento N — H, com freqiéncia encontrada em 3314 cm™. Observando a
figura, percebe-se que apos a complexagdo houve um desaparecimento
desse pico indicando a substituicdo dos atomos de hidrogénio pelos metais
(Fe, Co e Mn). Em segundo lugar, podemos observar nos espectros dos
complexos o aparecimento de uma banda na regido de 490 cm™, referente a
interacdo metal-nitrogénio, a qual ndo esta presente no espectro da porfirina
livre.

Através da associagao das técnicas espectrofotométricas na regiao do
ultravioleta — visivel e infravermelho médio, podemos considerar a formacao

dos complexos metaloporfirinicos.
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Outra evidéncia da formacdo dos complexos pode ser obtida pela
analise dos difratogramas (figura 17). Podemos constatar uma grande
semelhanca entre as reflexdes relativas aos complexos de manganés e ferro,
indicando a semelhanga com relagdo ao estado de oxidagdo em que esses
dois metais se encontravam nos complexos: estado de oxidagéo Ill. Podemos
observar também que ha um pequeno deslocamento das reflexdes na
metaloporfirina de cobalto, mas os picos principais ainda sdo semelhantes

aos das outras duas metaloporfirinas.
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Figura 17 . Difratograma das metaloporfirinas (1) CoTPP;
(2) FeTPPCI; (3) MnTPPCI.

4.2. Sintese e Caracterizacao da MCM - 41

Os padrdes de raios-x da peneira molecular MCM — 41 exibem picos
muito caracteristicos na regido de baixo angulo, sendo o pico mais intenso
relacionado a reflexdo (100), e outros dois menos intensos correspondentes
as reflexdes (110) e (200). 14344

O difratograma do material sintetizado apresentou as trés reflexdes
caracteristicas em 2,4° (100), 4,2° (110) e 4,7° (200), como apresenta a figura

18. As reflexdes nesses trés planos indicam a formacdo de uma estrutura
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com regularidade a longo alcance, e se relacionam também a um reticulo
hexagonal com ordenamento bidimensional. *°!

Segundo um estudo reportado por Cai e colaboradores, variando a
quantidade de agua em um dado valor de pH na mistura reacional, é
observado que os produtos formados pela sintese sido altamente
dependentes da quantidade de H,O. Quando a razdo molar de H,O: CTAC é
igual a 4200, a MCM - 41 se torna altamente ordenada com formas
hexagonais, e os arranjos hexagonais de canais também sao obtidos. Com o
aumento da quantidade de agua, ha um aumento na reflexdo (100) e a razéo

da intensidade de (200) em relagao a reflexéo (110) diminui. °!

6000 —
5000
4000

3000

Intensidade (u.a)

2000

1000

Figura 18 . Difratograma da MCM — 41 calcinada (550°C / 5h / Ar).

A razao da intensidade de (200) em relagdo a (110) basicamente
representa uma relagao proporcional entre as duas dire¢des dos cristais. As
razdes maiores indicam que o eixo — ¢ dos cristais da amostra de MCM — 41
(relativo a reflexdo no eixo de longo alcance da estrutura tubular) estao
amplamente paralelos aqueles planos medidos por XRD, sugerindo que os
cristais s&o anisotropicos.

Esses resultados indicam que as formas dos produtos feitos em
solugdes concentradas s&do menos regulares do que aqueles feitos em
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solucdes diluidas. Assim, inferimos que € preferivel preparar estruturas
ordenadas de MCM — 41 em solugdes diluidas.

Com essas analises, temos um indicio forte da formagao da estrutura
hexagonal mesoporosa da MCM — 41.

A espectroscopia na regido do infravermelho também é uma grande
aliada na caracterizacdo das peneiras moleculares. Essa técnica mostra
claramente picos relativos ao template antes de ser removido pelo tratamento
térmico. Apos a calcinacdo da MCM - 41, podemos acompanhar pelos
espectros de infravermelho o desaparecimento dos picos atribuidos as longas
cadeias carbdnicas, e assim podemos verificar a saida dos direcionadores e
a subsequente formagao dos canais bidimensionais do material sintetizado
(figura 19). A auséncia desses picos indica que a ativacdo do catalisador foi

efetiva.
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Figura 19 . Espectro de IV da MCM - 41 :(1) calcinada a 550°C/5h/Ar; (2) ainda com template.
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4.3. Sintese e Caracterizacao dos Catalisadores.

A quantidade de metaloporfirinas incorporadas aos suportes se
relaciona a varios fatores: area superficial, caracteristicas estruturais do
suporte e numero de grupos silandis que sao acessiveis para interagdo com
os complexos. A MCM — 41 é um material que possui um grande numero de
grupos silanois disponiveis para essa interagdo. Além disso, esse material
apresenta um longo arranjo, de simetria hexagonal ordenada com canais
regulares mono-direcionadores "',

Utilizando o método de ancoramento para a imobilizacdo das
metaloporfirinas no interior dos canais da MCM - 41, foram obtidos os
catalisadores estudados nesse trabalho. Esse procedimento foi realizado com
o intuito de acomodar os macrociclos metaloporfirinicos no interior das
cavidades mesoporosas da MCM — 41. Alguns trabalhos recentes admitem
que materiais com cavidades de 2,2 nm sdo capazes de acomodar
metaloporfirinas e, portanto, as cavidades da peneira molecular investigada
aqui (que variam de 1,5 a 10nm) comportariam facilmente essas espécies 2.

Apos a sintese, foram realizadas analises para determinar a
quantidade de complexo que havia sido imobilizada nos canais (ou na
superficie) da MCM — 41. A primeira analise foi realizada por ICP — AES. A
quantidade de metaloporfirinas imobilizadas pode ser resumida na tabela
abaixo, e mostram as porcentagens em massa (% m:m) das porfirinas no

suporte escolhido.

Tabela 3 — Resultado da analise no ICP — AES.

Complexos Metaloporfirinicos | Quantidade Imobilizada na MCM — 41 (%)

MnTPPCI 0,14
FeTPPCI 2,06
CoTPP 5,42

Embora possamos observar resultados maiores para as porfirinas de

cobalto e ferro, o resultado mostra uma baixa porcentagem de imobilizagédo
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para a metaloporfirina de manganés, provavelmente devido a uma menor
interacdo desse complexo com a MCM — 41. Considerando que a quantidade
utilizada para a imobilizagao estava na proporgao de 0,1g de metaloporfirina
para 1g de suporte( 10% m/m), efetivamente a metade da quantidade de
porfirina de cobalto usada ficou impregnada na MCM - 41 mesmo apos as
sucessivas lavagens no sistema Soxhlet.

Todos os complexos imobilizados adquiriram uma coloragao verde-
clara apds a incorporagcdo na MCM — 41, diferente de suas cores originais : a
porfirina de ferro era marrom-escura ; a porfirina de manganés era verde-
escura; a porfirina de cobalto era vermelha.

Apods a analise no ICP-AES, foram adquiridos espectros no IV usando
pastiihas de KBr, para observar possiveis interagdes ocorridas entre a
superficie  hidroxilada da peneira molecular e o0os complexos
metaloporfirinicos. Pode-se observar pelos espectros que nao houveram
mudancas significativas apds a imobilizagao.

A alta intensidade das bandas em 475, 800, 960 e 1098 cm
correspondem a deformacgao, estiramento simétrico e estiramento assimétrico
dos grupos Si— O — Si e Si- 0. 147
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Figura 20 . Espectro de IV dos catalisadores sintetizados.(1) MCM — 41 ; (2) CoTPP / MCM - 41;
(3) Fe(TPP)CI/ MCM — 41 ; (4) Mn(TPP)CI/ MCM - 41 .
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Essas bandas, além das bandas relativas a &gua adsorvida
fisicamente no suporte e aos grupos OH (que se encontram na faixa de
3400cm™), impedem que bandas relativas aos complexos sejam identificadas
nos espectros dos catalisadores suportados.

Embora possamos indicar pequenas perturbagdes na regido entre
1000 e 1200cm™, em todos os casos, nos picos relativos 8 MCM — 41, houve
uma sobreposicao de sinais que impediram uma investigacao detalhada da
imobilizagdo, como podemos observar na figura 20. Esse fato pode ser
explicado pela baixa concentracdo de metaloporfirinas suportadas na matriz.

Os difratogramas também foram afetados pela baixa concentragédo de
complexo imobilizado na matriz inorganica. Podemos observar pelas figuras
21 a 23 que as bandas amorfas da MCM — 41 se sobrepuseram as reflexdes
referentes aos complexos metaloporfirinicos, ja que os mesmos estdo em

baixa concentragcado no suporte.
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Figura 21. Difratograma da amostra de raios-X: (1) FeTPPCI/ MCM - 41 ;
(2) FeTPPCI
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Figura 22. Difratograma da amostra de raios-X: (1) MnTPPCI/ MCM - 41 ;
(2) MnTPPCI
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Figura 23. Difratograma da amostra de raios-X: (1) CoTPP / MCM - 41 ;
(2) CoTPP.
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A combinacdo dos resultados obtidos com os espectros de IV e os
espectros de °Si — RMN evidenciam que as interagbes existentes entre as
metaloporfirinas e o suporte sdo do tipo pontes de hidrogénio. Apds a
deconvolucdo dos espectros foi possivel obter as areas de cada um dos
picos e calcular assim parametros importantes dos materiais como grau de
condensacdo, através da relagdo (Q.+Qs)/Qs ¥, proporgéo relativa entre os
diversos ambientes de silicio e porcentagem molar de grupos silandis, dada

pela formula:

% molar de Si-OH = [(2 Q2+Qs3)/(Q2+Q3+Q4)]x100

Em todos os casos estudados, podemos verificar uma mudanga nos
ambientes de silicio da MCM — 41 apds a imobilizagdo dos complexos
(figuras 24 a 27)

®
<
=)
2
1

Figura 24 . Espectro de RMN da MCM - 41 calcinada a 550°C .
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Figura 25 . Espectro de RMN da FeTPPCI suportada na MCM — 41.
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Figura 26 . Espectro de RMN da CoTPP suportada na MCM - 41 .
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Figura 27 . Espectro de RMN da MnTPPCI suportada na MCM — 41 .

Analisando as figuras e os dados da tabela, podemos verificar alguns
pontos interessantes. A partir da figura 24, podemos observar que a
calcinagéo do suporte levou a um maior grau de condensagao da estrutura,
aumentando assim a quantidade de grupos azaloxanos e revelando uma

proporg¢ao maior de ambientes Q.

Tabela 4 - Proporgdo relativa das areas dos picos de RMN de *Si

referentes aos diferentes ambientes quimicos nas amostras.

Proporcao Relativa dos Ambientes Quimicos
Amostras
Q | Q | Qi | (Qs+Q2)/Qs4 | % molar de Si— OH
MCM - 41 1 8 16 0,5 39,4
CoTPP/MCM - 41 1 5 10 0,6 43,6
Fe(TPP)CI/MCM - 41 1 4 10 0,5 36,6
Mn(TPP)CI/MCM - 41 | 1 6 10 0,7 473
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Com relagdo a proporgéao relativa dos ambientes quimicos estudados
antes e apés a imobilizagao, ha uma diminuicido acentuada de ambientes Qs
e Qs apdés a impregnacdo dos complexos no suporte, evidenciando uma
possivel incorporagao das metaloporfirinas na MCM — 41.

Se considerarmos que a interacdo existente entre os complexos e a
MCM - 41 se da através de ligagdes de hidrogénio, as porcentagens molares
de grupos Si — OH obtidas para as porfirinas de cobalto e manganés sao
coerentes com o esperado. Entretanto, o resultado obtido para a porfirina de
ferro imobilizada indica que ocorreu uma diminuigdo de grupos Si — OH.
Possivelmente as interagdes ocorridas entre a porfirina de ferro e a MCM —
41 tenham ocorrido de uma maneira diferente com a MCM - 41, facilitando a
condensacgao de grupos silandis, levando a uma diminuigdo da porcentagem
molar desses sitios.

As analises termogravimétricas foram feitas em atmosfera de ar

1 e aa - AlO; foi

sintético com uma razdo de aquecimento de 10°C min
usada como material padrao.

Geralmente, as curvas de TG da MCM — 41 pura mostram uma perda
continua de massa que vai de 25 a 950 °C. [ Essa perda é causada pela
liberagdo de agua adsorvida ou ligada a superficie, e a liberagdo de agua

formada pela reacao de desidratacao da superficie, dada pela equacéo:

2Si—-OH —® Si—-0-Sj +H,0

As curvas relativas as figuras 28 a 33 revelam as perdas de massa dos
complexos metaloporfirinicos. Elas mostram que as decomposi¢cées ocorrem
nas mesmas faixas, sempre entre 350 e 600°C. Nessa faixa, consideramos
que toda a estrutura carbdnica presente no complexo se degrada, e
consequentemente ha uma perda de massa nessas regides dos
termogramas. Podemos observar o mesmo comportamento nos trés
complexos estudados: FeTPPCI, MnTPPCI e CoTPP.
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Figura 28 . Curvas TG e DTG do complexo metaloporfirinico de Ferro..
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Figura 29 . Curvas DTA do complexo mealoporfirinico de Ferro.
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Figura 31 . Curvas DTA da metaloporfirina de Cobalto.
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Figura 32 . Curvas TG e DTG da mataloporfirina de Manganés.
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Foram feitas medidas antes a apds a imobilizacdo dos complexos na
estrutura da MCM — 41. As curvas dos complexos imobilizados mostraram um
comportamento peculiar. No caso dos catalisadores de ferro e manganés, ha
a evidéncia de uma discreta perda de massa na regiao entre 460 e 560 °C
acompanhada de picos exotérmicos, consistentes com as decomposicdes
dos complexos imobilizados. Entretanto, o catalisador de cobalto, que se
apresenta em maior concentragao no suporte, nao apresentou uma perda de
massa nessa regido. Portanto, os dados indicam que a metaloporfirina de
cobalto esta interagindo de uma forma diferenciada.

Como os dados de TG contradizem os dados de RMN, seria
necessaria a utilizagdo de outras técnicas de caracterizacdo mais refinadas
que determinassem a natureza e a forga da interacdo entre o complexo e a

matriz inorganica aqui estudada.
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4.3. Aplicagao dos Catalisadores Metaloporfirinicos

A oxidagao seletiva de hidrocarbonetos sob condigdes brandas é de
grande interesse académico e de grande importancia industrial. A atla
eficiéncia de alguns desses sistemas os tornam potencialmente uteis para
aplicagdo em quimica orgéanica preparativa, industria, nanotecnologia, etc. "
341 Pgra isso a imobilizagdo de catalisadores metaloporfirinicos em suportes
inorganicos apresenta-se como bom caminho para aumentar sua atividade
catalitica e seletividade.

Varios sistemas de oxidacdo que mimetizam o citocromo P — 450
utilizando metaloporfirinas de ferro, cobalto e manganés ja foram reportados.
Resultados recentes mostraram que complexos metaloporfirinicos
imobilizados nos canais de zedlitas apresentam propriedades especiais, pois
0s centros ativos encontram-se isolados no suporte. Dessa forma néo estao
sujeitos a dimerizagdo, 0 que em alguns casos se apresenta como um
processo de desativagdo em catalise homogénea. Além disso, a
heterogeneizagcdo desses complexos é seguramente uma forma de protegé-
los contra outros processos destrutivos em meios reacionais sob condi¢cdes
oxidantes.*9!

Recentemente, como resultado de uma grande preocupagdo com
questdes ambientais, a utilizacdo de oxidantes “limpos” como o oxigénio
molecular, alquil peréxidos e peroxido de hidrogénio se tornam cada vez mais
importantes.®™ Em particular, o peroxido de hidrogénio (H.O.) é
biologicamente muito importante, uma vez que gera apenas agua como sub-
produto, se tornando assim alvo de varias pesquisas.®" Por essa razao
escolhemos esse agente oxidante para os testes cataliticos.

Descreveremos aqui os resultados obtidos com as metaloporfirinas de
ferro, cobalto e manganés encapsuladas nos mesoporos da MCM - 41. A
tabela 5 demonstra a atividade dos catalisadores na reacao de oxidacédo do
cicloexeno. A reacao que chamamos de Branco 1, se relaciona com a reagao
realizada apenas com o agente oxidante (H.O;). A reacdo denominada

Branco 2 foi feita com o agente oxidante e com a MCM — 41 pura. Esses
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sistemas foram estudados separadamente, para comprovar posteriormente a

atividade do complexo imobilizado na reagao catalisada.

Tabela 5. Reagoes de Oxidagcao do Cicloexeno.

Catalisadores % de Conversao do Cicloexeno
Branco 1 1,04
Branco 2 8,24
FeTPPCI/ MCM — 41 25,77
CoTPP/ MCM — 41 11,78
MnTPPCI/ MCM — 41 15,34

Uma baixa quantidade de substrato foi convertida com os brancos,
mostrando que a atividade do catalisador esta relacionada com as
metaloporfirinas correspondentes. Esse fato indica que os centros
metaloporfirinicos suportados apresentaram atividade catalitica na reacao de

oxidacao do cicloexeno.

FeTPPCI/ MCM - 41 P
MnTPPCI/MCM - 41 P
CoTPP/MCM - 41 P
Branco 2 0
Branco 1
0 10 20 30
% de Conversao de Cicloexeno

Figura 37 . Resultado das reag6es de oxidagdo com os catalisadores suportados.

Todas as metaloporfirinas estudadas mostraram um bom desempenho
nas reagdes. Embora o catalisador FeTPPCI / MCM — 41 tenha mostrado
melhor atividade quando comparado ao catalisador CoTPP / MCM - 41 , o
catalisador MnTPPCI / MCM — 41 também mostrou consideravel atividade,

visto que 0 mesmo se apresenta em uma baixa concentracéo no suporte.
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Enquanto as porfirinas de manganés e ferro apresentam propriedades
similares e s&o capazes de ativar doadores de oxigénio em uma reagao
redox envolvendo dois elétrons, as porfirinas de cobalto sao ativas para ativar
processos redox envolvendo apenas um elétron, como por exemplo a
ativagdo de oxigénio molecular.'? Entretanto, mesmo nessas condigdes
desfavoraveis, a porfirina de cobalto mostrou atividade na reagcao de
oxidacao do cicloexeno.

Certamente, a atividade mostrada pela metaloporfirina de manganés
poderia ser maior se estivesse em maior concentragdo no suporte. Assim a
melhor explicagédo para a alta atividade mostrada pela metaloporfirina de ferro
€. a associagdo de uma boa interacdo com o agente oxidante e uma
quantidade de centros ativos metaloporfirinicos favoraveis para a oxidacao do
substrato na MCM — 41.

Baseado nas discussbes acima descritas, podemos considerar que a
natureza da interacdo da FeTPPCIl com a MCM - 41 possivelmente contribuiu
para sua maior atividade frente a reacdo de oxidagao do cicloexeno com o
peroxido de hidrogénio.

Embora a distribuigdo liquida dos produtos dessa reagdo (dada em
porcentagem) nao tenha sido realizada no presente trabalho, os provaveis
produtos para essa reagdo sao o epoxido, a cicloexenona, o cicloexenol, o
cicloexanol, a cicloexanona, o 1,2 - cicloexadiol, a 1,2,- cicloexadiona e
outros, sendo que a seletividade desse catalisador € maior para a

cicloexenona, segundo alguns estudos da literatura. ['* !
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5. CONCLUSOES

Fazendo uma comparacgao entre os resultados obtidos com a sintese,
a caracterizagdo e o comportamento catalitico das metaloporfirinas
estudadas, podemos sugerir que esses novos materiais aqui propostos
podem ser facilmente aplicados, se apresentando como uma metodologia
para oxidagao do cicloexeno.

A sintese dos complexos metaloporfirinicos foi realizada utilizando
metodologias ja conhecidas, mas novas estratégias foram necessarias para
melhorar alguns resultados, como por exemplo, modificagdes no
procedimento de metalagdo. Testes padrbes com espectroscopias nas
regides do ultravioleta e do infravermelho também estiveram de acordo com
estudos preliminares.

O suporte escolhido para o presente trabalho (a peneira molecular
mesoporosa MCM — 41) se mostrou eficiente na imobilizacdo dos complexos
aqui estudados, possuindo elevada area superficial e um grande numero de
grupos silandis disponiveis para interagdes com as porfirinas aqui
sintetizadas.

Podemos constatar com o estudo aqui realizado que a porcentagem
de complexo metaloporfirinico suportado em associagcdo com o agente
oxidante escolhido, ndo esta diretamente relacionada com a atividade
catalitica, visto que a metaloporfirina de manganés apresentou atividade
frente a reacdo de oxidacdo, mesmo estando em menor concentracdo no
suporte.

Na reacdo de oxidacao utilizada para avaliar a capacidade catalitica
dos materiais sintetizados, a FeTPPCI / MCM — 41 mostrou maior atividade
absoluta na conversao do substrato, embora ndo seja correto desconsiderar
a notavel atuacio do catalisador MnTPPCI/ MCM - 41.
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