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RESUMO

Neste trabalho, primeiramente foi sintetizada a silica gel quimicamente
modificada com o grupo organico 3-aminopropiltrietoxissilano (3-APTS) e, em seguida,
foi efetuado o estudo da imobilizagdo da tetracarboxifenilporfirina ligada covalentemente
na superficie da silica modificada pelo grupo organico aminopropila em
dicicloexilcarbodiimida (DCHC).

A caracterizagdo dos materiais modificados: silica gel funcionalizada (SF-3APTS)
e da porfirina imobilizada na silica gel funcionalizada (SF-TCPP) foi dete.rminada por:
andlise quimica elementar de C, H e N, analise térmica, medidas de condutividéde
elétrica, método micro kjeldhal, isotermas de adsorgdo (area superficial éspeciﬁca) e
espectroscopia eletrénica UV-Vis.

O tipo de interagdo quimica envolvendo a porfirina e a superficie da silica
modificada foi investigada através da interacdo da silica contendo a porfirina com
solugdo metandlica de 4-dimetilaminopiridina (DMAP). Isto porque, o DMAP pode se
ligar ao grupo amino da silica funcionalizada liberando a porfirina em solugdo. Para este
experimento foram preparadas duas amostras contendo a porfirina imobilizada na silica
funcionalizada: a primeira amostra foi preparada na auséncia do catalisador de
formagdo de ligagdo covalente, o dicicloexilcarbodiimida (DCHC) e foi caracterizado
como (sélido a) e a segunda na presenca do DCHC e foi caracterizado como (sélido b).
As amostras foram submetidas ao tratamento com DMAP e a quantidade de porfirina
removida da silica gel funcionalizada foi determinada por espectroscopia eletronica UV-
Vis. Ap6s o tratamento com DMAP observou-se que na amostra (a) menos de 5% da
porfirina original ficou retida, e na amostra (b) a retenc@o foi superior a 52%. Estes
~ resultados indicaram que houve uma maior interagdo da porfirina com o suporte
modificado quando a reagdo se processou na presenga do catalisador DCHC, indicando
uma efetiva ligagdo covalente.

A porfirina imobilizada foi metalada com ions ferro(lll) para obtengdo do
catalisador SF-FeTCPP. A determinacdo da quantidade de ions ferro presente na
porfirina imobilizada foi determinada por espectroscopia de absorgéo atdmica.
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A eficiéncia catalitica do sdlido SF-FeTCPP foi estudada frente as reagbes de
oxidagdo dos substratos cicloexano e cicloexeno com iodosobenzeno como agente
oxidante. Os produtos foram analisados quantitativamente por cromatografia gasosa
pelo método da padronizagao interna.

Foi observada uma boa conversao para os produtos esperados nas reagdes de
oxidacao dos substratos estudados: cicloexano (cicloexanol e cicloexanona), cicloexeno
(epoxicicloexano e os dois produtos alilicos cicloex-2-en-1-ol e cicloex-2-en-1-ona). As
reagdes foram seletivas para a cicloexanona no caso do cicloexano e os produtos
alilicos no caso do cicloexeno.

Foi investigada também a eficiéncia catalitica:do SF-FETCPP frente as reagdes
de oxidag&o da o-dianisidina utilizando H,O, e PhlO como agentes oxidantes, com o
intuito de verificar o potencial deste material como modelo da lignina peroxidase. As
reagGes realizadas com o catalisador SF-FeTCPP mostraram uma boa convers&o da o-
dianisidina no seu dimero na presenga de H20-. Tais resultados, embora preliminares,
indicaram a potenciqlidade do SF-FeTCPP como modelo para lignina peroxidase.

Palavras-Chave: Citocromo P-450, ferro(lll)porfirina, catalisador suportado, reagdes de
oxidagao, porfiring, silica gel funcionalizada, lignina peroxidase.



ABSTRACT

New supported iron (lll) porphyrin-silica catalyst was prepared by covalent
binding of porphyrin to silica bearing a (CH2)sNH2 group in order to study the catalytic
efficiency to mimic cytochrome P450-dependent monooxygenase. The silica used was
prepared by the reaction of activated silica gel and aminopropryltriethoxysilane during
24h (toluene reflux) under N2 (SF-3APTS). The catalysts were obtained from a DMF
suspension of the porphyrins (TCPP - meso-tetrakis(4-carboxyphenyl) porphyrin) and
the modified silica (with the organic group 3-aminopropyletoxysilane (3-APTS)) in the
presence of dicyclohexilcarbodiimine catalyst (DCHC): under reflux for 4 h. The
porphyrin-silica was metallated with FeCl,, then purified to remove excess of iron
yielding Fe(lll)porphyrin-silica catalysts (SF-FeTCPP). The porphyrin-silica catalyst was
also prepared by acetylating the unbound NH; group (CH3COCI/pyridine/0°C) in order to
avoid any secondary reactions at the level of those functions during oxidation catalysis.
The catalyst solids were characterized by UV-Vis, IR, Chemical analysis, atomic
absorption, thermal analysis, measurement of conductivity, micro method kjeldhal and
BET adsorption isotherms (specific superficial area).

The chemical bond involving the porphyrin and the surface of the modified silica
was established through the reaction with 4-dimethylaminepyridine (DMAP) which
competes with the porphyrin to the NH, groups of the silica. For this purpose two solids
were prepared: a) The compound silica-porphyrin was prepared in the absence of
DCHC (solid a) and b) the compound silica-porphyrin was prepared in the presence of
DCHC (solid b). The a and b solids were submitted to the treatment with DMAP, and the
quantification of the removed porphyrin from the funcionalized silica was determined
through UV-Vis spectroscopy. It was observed that less than 5% of the original porphyrin
was bound on the solid a, and more than 52% on solid b . These results indicated that
an effective covalent binding probably was formed between the porphyrin with the
modified support when the reaction was done in DCHC environment.

Oxidation reactions of cyclohexane and cyclohexene with iodosylbenzene (PhiO)
were studied under inert atmosphere at room temperature in dichloromethane or
acetonitrile solution. The products were analyzed quantitatively through gas
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chromatography by the internal padronization method. It was observed a good
conversion to the expected products in the oxidation reactions of cyclohexane
(cyclohexanol and cyclohexanone) and cyclohexene (epoxycyciohexane and allylic
products, cyclohex-2-en-1-ol and cyclohex-2-en-1-one). The selectivity of the reactions
was to cyclohexanone in the cyclohéxane oxidation, and to allylic products in the
cyclohexene oxidation. We did not observe in all reaction studied any release of the
porphyrin from the silica indicating that the covalent bond is resistant to the harsh
oxidation conditions developed during the catalytic reaction.

It was also investigated the catalytic activity of SF-FETCPP concerning the
‘oxidation: reactions of the -o-dianisidine using the H,0, and PhlO as oxygen donor, in
order to investigate the possibility of using this material as a possible biomimetic catalyst
to the lignin peroxidase. The reaction performed with the SF-FeTCPP catalyst showed a
catalytic effect to the conversion of o-dianisidine into its dimmer product in the presence
of hydrogen peroxide. It was observed the characteristic UV-Vis bands at 432 to 486 nm
of the dimmer specie. Such results indicated that the compound is a possible model
system to the lignin peroxidase.

Key words: Cytochrome P-450, iron(lll)porphyrin, supported catalysts, oxidation
reactions, porphyrin, functionalized silica gel, lignin peroxidase.



l. INTRODUGAO

Compostos macrociclicos tais como porfirinas, ftalocianinas, porficenos e
tetraazaanulenos podem complexar inimeros metais de transicdo em estados de
oxidacdo variados, os quais apresentam atividade catalitica frente a diversos sistemas
quimicos e bioldgicos. Tais sistemas tém apresentado' um grande campo de interesse
interdisciplinar, levando a estudos com o objetivo de caracterizar a interagdo entre
substratos e centros metdlicos em sistemas biologicos. A abordagem que tem merecido
maior atencéo € o desenvolvimento de complexos metélicos que reproduzam as
propriedades cataliticas de sitios ativos de metaloproteinas® ©2.

Alguns aspectos destes sistemas biomiméticos podem ser abordados no sentido
de melhorar a eficiéncia catalitica. Dentre eles destacam-se: a estrutura do macrociclo
(tamanho do macrociclo, presenc¢a de conjugacdes, basicidade dos atomos doadores,
etc), o metal escolhido (nimero de elétrons d, tamanho, tendéncia em formar ligagdes
covalentes, etc.); estudo das condices ideais para se efetuar reages em solugio; ou
ainda, a imobilizagao dps catalisadores em fases sdlidas®.

Segundo este Ultimo ponto de vista, a imobilizacdo de catalisadores tem
propiciado um vasto campo de pesquisa uma vez que a superficie do supoﬁe pode criar
especificidades em diferentes reagdes cataliticas que ndo se conseguem em solugio™.
Nos sistemas biolégicos, a parte proteica, envolvendo grupos prostéticos, desempenha
um papel chave em tal especificidade. Neste sentido, diferentes suportes organicos e
inorganicos tém sido estudados destacando-se entre eles os polimeros organicos do
tipo polipirrais, suportes inorganicos, em especial minerais altamente organizados , que
séo excelentés matrizes para a imobilizagdo da metaloporfirina, tais como minerais em
camada (argilas montmorilonita), zedlitas (que s&o muito resistentes a degradacéo
oxidativa), silica gel, silica gel funcionalizada, alumina, fases lamelares do tipo
dicalcogenetos de metais de transicdo, entre outras®.

No que diz respeito a imobilizagdo desses compostos, o principal ponto de vista
explorado na literatura atual € a descricdo macroscopica dos processos cataliticos,
sendo que uma menor ateng&o tem sido dada ao mecanismo de reagdo e aos sitios de
atividade catalitica.



I-1 PORFIRINAS
I-1.1 Definigao e Nomenclatura

Porfirinas sdo compostos macrociclicos, aromaticos, altamente conjugados
presentes em vérias proteinas, desempenhando importantes papéis em atividades
biologicas, tais como: transporte e armazenamento de oxigénio (hemoglobina e
mioglobina) e oxidacio catalitica (monoxigenase dependente de citocromo P-450)("©.

A nomenclatura para porfirinas € baseada nas posi¢cées dos substituintes do
anel: quando os atomos de hidrogénio dos carbonos das posiges 5, 10, 15 e 20 do
anel porfirinico (Figura 1) s&o substituidos, sdo denominadas mesoporfirinas e quando
os gtomos de hidrogénio substituidos sao os dos carbonos das posigbes 2, 3, 7, 8, 12,
13, 17 e 18, que recebem a denominagcdo de carbonos-§, as porfirinas sdo
denominadas B substituidas (Figura 1).

Os compostos porfirinicos que contém dois hidrogénios na posi¢cdo central
(Figura 1) sdo chamados porfirinas base livre, e o centro da porfirina tem raio de
aproximadamente 70 pm®.

A adicdo de um ou dois protons no anel formam as espécies mono ou
dicatidnicas, nas quais os nitrogénios estdo parcialmente ou totalmente protonados. O
termo porfirina monocation ou dication refere-se apenas a carga associada aos 24
atomos do anel porfirinico e ndo inclui qualquer mudanc¢a de carga convencionalmente
associada a grupos substituiptes“”. A protonacao da porfirina pode ser promovida em
meio fortemente acido, e altera significativamente as propriedades espectroscopicas da
mesma‘®®.
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Figura 1 — Estrutura bidimensional do anel porfirinico

Uma metaloporfirina é gerada quando um ion metélico ocupa o centro da
cavidade da porfirina, coordenando-se através dos dois pares de elétrons nos atomos
de nitrogénio da porfirina base livre (Figura 1) e substituindo os dois atomos de
hidrogénio dos dois nitrogénios pirrélicos.

Durante este processo, a simetria do anel porfirinico muda, como por exemplo,
para a meso-tetrafenilporfirina, de simetria D2, quando complexada com ions
divalentes, como Cu(ll), Zn(ll), Co(ll) e Ni(ll), adquire simetria D4,"®*".

O tamanho do cation influencia na conformacdo do anel e na estabilidade da
metaloporfirina, por exemplo: os raios dos ions vanadilo, férrico e cobre divalente sdo
de 60, 65 e 73 pm respectivamente. Os dois primeiros sdo considerados de tamanho
ideal para a formagao da metaloporfirina e estas podem ser encontradas em sistemas
naturais. No entanto, metaloporfirinas de cobre, cujo ion metalico é considerado
relativamente grande, ainda ndo foram encontradas na natureza®.

As porfirinas podem ser metaladas com ions de metais de transi¢do no estado de
oxidacdo Il, que ap6s.insercdo no sitio ligante, poderao ser oxidados!'?.

I-1.2 Metaloporfirinas utilizadas como catalisadores de reagoes de oxidagao
Encontrar um eficiente catalisador para oxidagdo seletiva de moléculas

organicas, que ative as ligagbes inertes C-H e, posteriormente transforme-as em
ligagdes C-OH sobre condigbes brandas, permanece um desafio na quimica sintética
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pois as ligagbes C-H de hidrocarbonetos saturados possuem uma alta energia de
ativagio entre 90-100 kcal/mol™®. Apesar dos hidrocarbonetos serem abundantes na
natureza, relativamente baratos e de constituirem 50% dos insumos produzidos na
industria petroquimica, eles tém sido utilizados, principalmente, como combustiveis e
solventes'?.

Um exemplo de oxidagdo interessante € a do cicloexano que é bastante
importante na industria mundial, pois cicloexanol e cicloexanona sio utilizados na
produgdo de fibras téxteis do tipo Nylon 6 e Nylon 6.6. Entretanto, industriaimente a
oxidac&o deste hidrocarboneto é pouco eficiente, pois nestas reagbes sdo empregadas
~ altas temperaturas (~150°C), altas pressdes (~15 bar) e sais de Co" como catalisador,
resultando em apenas 4% de conversdo de cicloexano, com 80% de seletividade para
os produtos cicloexanol e cicloexanona (raz&o molar alcool:cetona = 2:1). Os 20%
restante consistem de subprodutos como os acidos n-butirico, n-valérico, succinico,
glutarico e adipico, os quais sdo provenientes de oxidagbes posteriores do cicloexanol e
cicloexanona formados('®.

Os maiores problemas encontrados no processo de oxidagao do cicloexano sio:
a grande quantidade do hidrocarboneto empregado, a grande quantidade de solucéo
alcalina utilizada na neutralizacdo dos acidos e a dificuldade na separagao para
utilizagdo dos produtos obtidos®.

Uma possivel estratégia encontrada para novos catalisadores de oxidagao foi o
de mimetizar os sistemas enzimaticos denominados monoxigenases, como a
hemoproteina denominada citocromo P-450. Essas monoxigenases realizam a
hidroxilagdo de hidrocarbonetos e a epoxidagao de olefinas nos seres vivos com altos
rendimentos, seletividade e estereoespecificidade?.

Na Figura 2 estdo representados exemplos de diferentes rea¢ées de oxidagéo
catalisadas pelas monoxigenases dependentes do citocromo P-450.
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Figura 2 — Principais reacdes catalisadas por monoxigenases dependentes do
citocromo P-450'®,

As monoxigenases dependentes do citocromo P-450 catalisam alguns passos
oxidativos envolvidos na biossintese ou biodegradacdo de compostos endégenos como
esterdides, e também atuam no metabolismo de oxidagdo de compostos exdgenos
como as drogas, pesticidas, anestésicos e solventes, tornando-os mais hidrofilicbs
facilitando assim a sua excrecgio! 19,

Acredita-se que o complexo ferroporfirinico presente no sitio ativo destas
enzimas (Protoporfirina 1X) (Figura 3) seja o responsavel por suas propriedades
cataliticas. Assim, mecanismos de agao catalitica vém sendo elucidados através de
modelos biomiméticos, na tentativa de idealizar moléculas que consigam imitar o
citocromo P-450 em sistemas simples, sob condi¢des brandas™®.



Figura 3 — Fe(lll)protoporfirina IX — grupo prostético Heme®®

A hidroxilagdo promovida por estas enzimas dependentes do citocromo P-450
sob condigdes fisiologicas, ocorre pela transferéncia de um atomo de oxigénio,
proveniente do oxigénio molecular, para o substrato; enquanto o segundo oxigénio &
reduzido a agua®®.

Todos os citocromos P-450 descritos na litefatura, apresentam um sitio ativo que
~consiste de uma ferroprotoporfirina IX ativada ligada & proteina através de um ligante
proximal cisteinato. Eles se diferem na natureza do ambiente proteico que esta proximo
ao heme e que é capaz de ligar substratos seletivamente e manté-los préximo ao grupo
ferroporfirinico. Apesar da grande diversidade de sub'stratos’,dxidados pelos varios tipos
de citocromo P-450, todos eles parecem ter um ciclo ca’ialitico comum para 0 processo
de transferéncia de oxigénio (Figura 4).
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Figura 4 — Ciclo catalitico proposto para o citocromo P-450 na oxidagdo de substratos

organicos (pelo atomo de oxigénio ou pelo agente oxidante (AO))('¥.

O ciclo catalitico de oxidagdo de um substrato organico pelo citocromo P-450, ou
por modelos sintéticos de metaloporfirinas, envolve a transferéncia de um atomo de
oxigénio, a partir de doadores simples de atomo de oxigénio como iodosobenzeno
(PhiO), H,0,, CIO", ROOH, ClOy, RCOzH e R3NO, ou oxigénio molecular por reducio
de dois elétrons do sitio catalitico da ferroporfirina.

Deste modo supbe-se que tal reagdo deva conduzir & formagdo de espécies
metal-oxo de alta valéncia, formalmente um complexo [Fe(V)=0]" denominado ferril
porfirina n-cation . Os analogos sintéticos de manganés porfirina podem levar a espécie
[Mn(V)=0]". Essas espécies sdo suficientemente reativas e sfo responsaveis pela
oxidacdo de hidrocarbonetos para alcoois, cetonas, e epoxidos® .

A espécie catalitica ativa admitida na literatura poderia ser gerada pela oxidagéo
de dois elétrons de uma ferroporfirina. A espécie ([Fe(V)=01") pode ser atribuida a um
Fe(lV) e um radical n-cation no anel porfirinico (formalmente essa espécie pode ser
representada como um centro de Fe(V)). Apesar dos grandes esforgos
espectroscopicos e sintéticos nesta area de estudo, evidéncias na tentativa de
caracterizagéo desta espécie ainda n3o foram alcangadas('®.
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Duas estratégias tém sido usadas para idealizar um modelo de citocromo P-450:
- numa primeira estratégia, a metaloporfirina € usada como um catalisador homogéneo
associada a doadores de oxigénio, tais como: PhlO, H,02 ou Oafredutor. O uso de
metaloporfirinas neste tipo de reacdo, apresenta problemas como dimerizagdo e
autooxidagao, devido a aproximag¢do dos planos porfirinicos, podendo reduzir a sua
atividade catalitica. Para contornar estes problemas, tem-se sintetizado porfirinas
substituidas com grupos volumosos ou doadores de elétrons®2 .

- na segunda estratégia, a metaloporfirina é imobilizada em um suporte rigido, como
por exemplo, um polimero inorganico, visando obter compostos com uma maior
estabilidade frente a degradacéo oxidativa. Reagbes onde o catalisador esta presente
em uma fase diferente daquela do substrato é denominada de catélise heterogénea.
Esses catalisadores apresentam grandes vantagens sobre os andlogos homogéneos,
pois, além de impedir a desativacdo do catalisador pela aproximagido dos planos
porfirinicos, permite facil recuperagdo do sistema catalitico ao final de cada reagéo, por
filtragdo®'22,

Bons modelos funcionais que mimetizam com bom rendimento as reagdes de
oxidacdo do citocromo P-450 tém sido pesquisados.

Groves e colaboradores®™ foram os pioneiros na area utilizando este tipo de
catélise em 1979. Relatou que a ferroporfirina sintética FeTPPCl catalisava a
transferéncia de atomos de oxigénio do iodosobenzeno para cicloexano, em
diclorometano, produzindo uma mistura de cicloexanol e cicloexanona, sendo seletiva
para o cicloexanol, com rendimento de cerca de 8%. Neste caso, o alcool foi obtido sem
subsequente oxidagdo a cetona. Com este sistema, Groves efetuou reagbes de
hidroxilacgdo™, e de epoxidacio @,

Os complexos metdlicos derivados da meso-tetrafenilporfirina (TPP) (Figura 5)
constituem a primeira geracdo de metaloporfirinas sintéticas usadas em reac;éés de
oxigenacdo. O principal problema encontrado com sistemas similares usando PhiO ou
outros compostos doadores de oxigénio e um catalisador simples de Fe ou Mn(TPP)CI
foi a rapida degradagdo oxidativa desse catalisador diante das condigdes fortemente
oxidativas do meio. A utilizagdo de metaloporfirinas como catalisadores em potencial
depende da obtengdo de anéis porfirinicos que sejam estaveis a reacdes de oxidagio®.



Figura § — Estrutura da Fe(TPP)CI (tetrafenilporfirina) — porfirina de primeira geragéo
utilizada em sistemas modelos do citocromo P-45014.

Para aumentar o tempo de vida do catalisador, bem como a producdo de
catalisadores efetivos e estaveis, foram utilizadas ferroporfirinas tetra-aril substituidas
contendo grupos volumosos e/ou eletronegativos nas posigdes orto, meta ou para dos
grupos arilas. Estas metaloporfirinas sdo denominadas de segunda geragao®'? (Figura
6).

Figura 6 — Estrutura da Mn(TDCPP)CI (tetra-2,6-diclorofenilporfirina) - porfirina de
segunda geracgo utilizada em sistemas modelos do citocromo P-450¢4.
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A protecdo estérea na periferia da metaloporfiina gera mudancas na
regioseletividade da reacdo de hidroxilagdo de alcanos lineares. A maior protegdo
estérea do anel porfirinico, propicia uma maior robustés do anel porfirinico frente aos
processos de degradagso oxidativa, resultando num catalisador mais eficiente®.

Os catalisadores de terceira geragéo (Figura 7) sdo caracterizados pela presenca
de substituintes eletronegativos, em geral halogéneos nas posi¢cdes B-pirrdlicas do anel
porfirinico. A alta atividade catalitica das metaloporfirinas B-halogenadas, pode ser

atribuida a um aumento da eletrofilicidade e acessibilidade a espécie oxidante ativa Fe-
oxot"¥,

Figura 7 - Estrutura da porfirina Fe(TDCPCIsP)CI - porfirina de terceira geragdo usada
como modelo de citocromo P-4504.

I-1.3 Oxidagao Biomimética com catalisador suportado em matrizes inorganicas

Nos sistemas modelos do citocromo P-450 utilizando metaloporfirinas, a
introdugéo de substituintes eletronegativos nas posigées meso-aril e B-pirrélicas do anel
porfirinico ajudam a previnir a auto degradacdo oxidativa. Entretanto, para que as
reacdes de oxidacdo catalisadas por metaloporfirinas possam ser utilizadas em
processos industriais, a recuperagdo e a reutilizagdo do catalisador devem ser

possiveisi™.
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Uma solugdo para este problema tem sido a imobilizagdo da metaloporfirina
sobre uma superficie solida, permitindo separar faciimente o catalisador dos reagentes
e produtos. Dentre os varios beneficios, o suporte pode fornecer um novo ambiente
estéreo para o catalisador, isolando o seu sitio ativo e definindo o tipo de oxidagdo que
devera ocorrert'$?9,

Os catalisadores ancorados em superficies sélidas, como por exemplo a silica
gel, apresentam uma série de vantagens em relagdo aos seus analogos homogéneos
tais como: (i) sdo facilmente separados no final da reagdo por filtragdo (escala
laboratorial); (ii) sdo independentes de solvente, podendo-se otimizar a reagdo; (iii)
suportes tais como silica, alumina e zedlitas sdo de baixo custo, (iv) sdo estaveis a altas
temperaturas®..

Para termos um sistema catalitico eficiente, trés condicdes sdo necessarias:

- bom rendimento nas reagdes cataliticas;
- n&o destruicéo do catalisador metalopofﬁrinico no meio oxidante,
- boa seletividade nas reagdes de oxidagao.

A ligagdo da metaloporfirina ao suporte pode se dar quimica ou fisicamente. A
ligacdo quimica pode ocorrer por coordenagdo da metaloporfirina a matriz, por
estabelecimento de interagdes idnicas suporte-metaloporfirina ou por formacgéo de uma
ligacdo covalente entre o suporte e o catalisador. Observa-se na literatura que uma
maior énfase tem sido dada a imobilizacdo de metaloporfirinas por interagbes
eletrostaticas. A interacdo fisica envolve a adsor¢do ou a intercalagdo da
metaloporfirina & matriz inorganica'®?®.

A silica gel € um exemplo de suporte inorganico de adsorgdo que pode ser
transformado em um suporte coordenante pela reagdo de seus grupos silandis com
grupos organicos (por exemplo alcoxissilano) ligados a superficie. Na interagdo com o
agente modificador, a superficie passa a ser recoberta, com a formag¢ao de uma ligagéo
covalente Si-C. Assim, o agente silano suportado & silica gel age como ligante para a
metaloporfirina®”.

O modo mais eficiente de se preparar metaloporfirinas ligadas covalentemente
ao suporte inorganico € reagindo um ou mais substituintes do anel porfirinico com um

grupo funcional na superficie da matriz. Tém se observado na literatura, que a



12

Fe(TFPP)C! pode ser ligada covalentemente a uma silica funcionalizada com grupos
aminopropila pela reagdo entre o atomo de fluor na posicéo para-mesoarila e O grupo
aminopropila (Figura 8)®.

>
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Figura 8 — Ligagao covalente da Fe(TFPP)CI a uma silica funcionalizada com grupos -
aminopropila®.

Smith e colaboradores® sintetizaram a Fe(lll)5-(pentafiuorofenil)-10,15,20-
tris(2,6-diclorofenil) porfirina (Fe(lll)PFTDCPP) e o seu potencial catalitico foi explorado.
A Fe(lI)PFTDCPP foi suportada em silica gel modificada com o grupo aminopropila por
uma ligagdo covalente com um ou mais grupos substituintes do anel porfirinico. A
catalise suportada sztrou um rendimento de 80 a 100% na epoxidagao de cicloocteno
e 90% na epoxidacéao do cicloexeno, ambas na presencga de PhilO.

Basolo e colaboradores® verificaram que a imobilizagdo de complexos
ferroporfirinicos em suportes rigidos como a silica gel inibem a formagédo do dimero
devido a diminui¢do das interagdes entre as particulas do complexo fixadas sobre a
superficie do suporte, estabilizando assim, o aduto monomérico de Fe(ll) com o
oxigénio molecular. Esse aumento da estabilidade é uma das vantagens em se ancorar
metaloporfirinas em suportes rigidos.

A imobilizagao realizada através de interagéo eletrostatica entre a metaloporfirina
- ibnica e contra-ions presentes na superficie do suporte sdo mais comuns. A vantagem
de utilizar tal método é a simplificagéo no preparo do catalisador desejado, requerendo
apenas a agitagcdo de uma solugdo da metaloporfirina com uma suspensao do
suporte(®.

Metaloporfirinas ibnicas podem ainda ser intercaladas no espaco interlamelar de

argilas ou encapsuladas em zedlitas. Desta maneira, pode-se observar a seletividade
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dos catalisadores perante substratos de volumes estéreos diferentes como por exemplo
pentano e adamantano®™.

Além da citada aplicagdo das ferroporfirinas suportadas como catalisadores em
reacbes de hidroxilagdo de alcanos, as metaloporfirinas, de um modo geral, sdo
aplicadas com grande versatilidade na catdlise de diversas reagées de oxidacdo de
substratos organicos, como por exemplo, na epoxidacgo de olefinas™? | na oxidagéo de
poluentes™®, na metabolizagio de drogas® e outras, sendo que a eficiéncia dos-
catalisadores nesses processos, varia com 0 metal ou o ligante escolhido.

I-1.4 Peroxidases

Peroxidases e catalases contendo grupos heme sdo intimamente relacionadas
ao citocromo P-450, contudo, ha também peroxidases contendo manganés, vanadio e
até mesmo peroxidases sem metal bem como catalases dependente de manganés com
centros polinucleares de Mn™". Ao contrario do citocromo P-450, as peroxidases usam
a forma reduzida do oxigénio, o peroxido de hidrogénio, para oxidar substratos do tipo
AH, para cations radicais e seus produtos de reacio®.

As peroxidases podem ser consideradas como uma enzima de detoxificacao,
sendo verdadeiro para as catalases desde que seu segundo substrato seja 0 Hy0-,
assim a reagao resultante é a dismutaggo do H.0- catalisada enzimaticamente como'”:

Peroxidases

H202 + AHo——= 2H,0 + A

n catalases
H,O, + Hy0,

) 2 HzO + 02

Ha um grande numero de compostos que ndo sdo oxidados facilmente tais
como: acidos graxos, aminas, fendis, cloretos e substancias xenobidticas (toxinas).
Estes compostos podem servir como substratos para peroxidases, como por exemplo,
as a-oxidagdes controladas de acidos graxos durante o crescimento das plantas

produzem um acido carboxilico o-carbonila intermedidrio o qual perde CO;
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(decarboxilagdo) para formar um aldeido com um grupo CH; a menos. Seu produto de
oxidagdo corresponde a um acido graxo menor™2,

Além desta, outras reacdes importantes envolvendo peroxidases sdo citadas na
literatura como por exemplo: o acoplamento de tirosina e sua iodinagé@o para hormonios
tireoidianos por tirioperoxidases; a oxidagdo do citocromo ¢ pela peroxidase ¢ (CCD); a
oxidagdo do ion cloreto ao ion hipoclorito bactericida ("OCl) por mieloperoxidase com
ferro cisteinato coordenado, ou a degradagido oxidativa de lignina por lignina
peroxidase™>.

A enzima mais completamente estudada no grupo das peroxidases é a
"horseradish peroxidase" (HRP — peroxidase de raiz forte) que tem massa molecular de
aproximadamente 40 KDa™39, )

Sob condigdes fisioldgicas, o estado de repouso da maioria das peroxidases

apresentam Fe'

spin alto e, em contraste com o sistema P-450, uma base imidazodlica
de histidina como ligante axial. A oxidagao, isto &, a transferéncia de oxigénio do H.0>
para o centro de ferro sob liberagdo de H20, adiciona dois equivalentes de oxidagdo ao
centro ativo da eanma e conduz formalmente a uma espécie Ferro(V), mais
provavelmente envolvendo um centro oxiferril(IV) dicatidnico com um cation radical

porfirina coordenado, semelhante ao proposto para o citocromo P-450.
I-1.4.1 Degradagao Biomimética da Lignina

A cultura ligninolitica do Phanerochaete chrysosporium produz dois principais
grupos de enzimas que degradam lignina, a lignina peroxidase e a manganés
peroxidase. Amb‘as enzimas sdo hemeproteinas e catalisam a oxidagdo de compostos
~.modelos de lignina através de oxidagbes de um elétron. O ciclo catalitico dessas
enzimas envolve dois elétrons de oxidagdo da ferro(lll) protoporfirina IX, o grupo
prostétiCo de ambas as enzimas, pelo peréxido de hidrogénio para gerar a provavel
espécie catalitica ativa, radical n-cation oxoferro(lV) protoporfirina IX, o qual retorna a
sua forma inicial apds reducdo de um elétron através do substrato®™®.

Lignina € o principal componente existente entre a celulose e hemicelulose.
Devido é- grande demanda de produgdo de papel a partir da celulose, os processos
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industriais precisam realizar a delignificagdo da celulose produzindo grande quantidade
de residuos. O processo mais antigo de delignificagdo industrial leva a residuos
fendlicos clorados, os quais ndo s&o biodegradaveis. A busca de modelos de lignina
peroxidase ( a qual contém a ferroprotoporfirina 1X como grupo prostético que é capaz
de degradar a lignina oxidativamente) tem estimulado o estudo de metaloporfirinas para
delignificagdo da celulose® %32,

A oxidacdo de uma metaloporfirina pode gerar uma espécie similar altamente
oxidada correspondente ao intermediario catalitico da hemoproteina peroxidase. No
caso de porfirinas de ferro, supdem-se que o intermedidrio ativo oxidado é um
composto ferro-oxo (semelhante a espécie ferrilporfirina n-cation ja mencionada), e no
caso de porfirinas de manganés, a espécie oxidativa é uma porfirina
oxomanganés(V)®®,

Metaloporfirinas suportadas tém sido extensivamente estudadas como modelos
de heme proteinas transportadoras de oxigénio (hemoglobina e mioglobina) e de heme
proteinas que atuam nos processos oxidativos (peroxidases, catalases e citocromo P-
450). Metaloporfirinas ancoradas em suportes sélidos podem ter uma marcante
influéncia na quimica desses sistemas, pois como j4 mencionado, 0 suporte pode
fornecer o local e o ambiente adequado de reagéo podendo levar a um sitio isolado da
espécie ativa do catalisador (melhorando a estabilidade do catalisador), além da facil
separacdo dos produtos®).

Shimada e colaboradores tém wusado metaloporfirinas comercialmente
disponiveis como modelos de enzimas para degradar Iignina(as).

Dolphin e colaboradores tém sintetizado e usado metaloporfirinas como
catalisadores biomiméticos para oxidar ligninas. Observou-se que a substituicdo de
atomos de cloro nos anéis meso-arilafenila fornece uma prote¢céo estérea, aumentando
a estabilidade das porfirinas frente ao excesso de oxidantes. A introducéo de haletos na
periferia das porfirinas geram um catalisador mais resistente e aumenta o potencial

redox do centro metalico®' 9.
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it OBJETIVOS
-1 OBJETIVO GERAL

Obtengéo de porfirinas imobilizadas em silica gel funcionalizada.
Caracterizagdo e estudo da atividade catalitica da ferro(ill)tetracarboxifenil
porfirina ligada covalentemente em silica gel funcionalizada.

I-2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
II-2.1 Funcionalizagio da silica gel com o grupo 3-aminopropiltrietoxissilano

Funcionalizar a silica gel pura com o grupo organico 3-aminopropiltrietoxissilano
(3-APTS) (Figura 9) servindo como suporte para imobilizacdo da
tetracarboxifenilporfirina (TCPP) (Figura 10), bem como, determinar a concentragéo e
confirmacéo dos grupos aminopropila funcionalizados em silica gel por analise quimica
elementar de C, H e N, andlise térmica, medidas de condutividade elétrica, medidas de
area superficial (BET), método micro kjeldhal e espectroscopia de absor¢do na regido
de infravermelho.

—O

N

fO—Si (CHz)s—NH;

/

L]

—O0

Figura 9 — Silica gel funcionalizada com o grupo 3-aminopropiltrietoxissilano
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Figura 10 — Tetracarboxifenilporfirina (TCPP)

lI-2.2 Imobilizagdo por ligagdao covalente da tetracarboxifenilporfirina (TCPP) em
silica gel funcionalizada (SF-3APTS)

Imobilizar a tetracarboxifenilporfirina (TCPP) em silica gel funcionalizada por
ligagcdo covalente do tipo peptidica entre o grupo carboxifenila da porfirina e o grupo
aminopropila da silica gel funcionalizada, utilizando o método descrito por Merrifield®”.

Confirmar a existéncia da ligagdo covalente entre a porfirina e o grupo
aminopropila da silica gel funcionalizada bem como a eficiéncia do catalisador
dicicloexilcarbodiimida (DCHC) na formacédo desta ligagdo através da reagdo com o
reagente organico 4-dimetilaminopiridina (DMAP).

Determinar a concentracdo e confirmar a imobilizagdo da porfirina na silica
funcionalizada por andlise quimica elementar de C, H e N, andlise térmica,
espectroscopia eletrdnica UV-Vis e espectroscopia de absorgdo de infravermelho.

11-2.3 Metalagao da porfirina TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada

Metalar com ions Fe(lll) a porfirina ligada covalentemente a silica gel
funcionalizada para obtengdo do catalisador SF-FeTCPP, bem como fazer a sua
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caracterizacéo por analise quimica elementar de C, H e N, espectroscopia eletronica
UV-Vis, andlise térmica, espectroscopia de absor¢éo atdmica de ferro, espectroscopia

na regido de infravermelho e espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica.
I1-2.4 Acetilagao da superficie da silica gel funcionalizada

Otimizar sistemas cataliticos envolvendo a ferroporfirina imobilizada em silica gel
funcionalizada através dé protecdo da matriz inorganica usada como suporte. Tal
protec&o deve minimizar reagdes secundarias que possam acontecer na superficie da
silica e diminuir a capacidade catalitica do sistema.

-2.5 Estudo da atividade catalitica da ferroporfirina imobilizada em silica gel
funcionalizada

Estudar a atividade catalitica da ferro(lil)tetracarboxifenilporfirina, imobilizada na
silica gel funcionalizada, em rea¢Ses de oxidacdo de substratos organicos, cicloexano e
cicloexeno, utilizando iodosobenzeno (PhiO) como doador de oxigénio, acompanhada
por cromatografia gasosa pelo método de padronizacgo interna.

2.6 Estudos preliminares da ferroporfirina imobilizada em silica gel
funcionalizada como modelo da enzima lignina peroxidase frente a reagdo de
oxidagdo da o-dianisidina

Estudar a atividade catalitica da ferroporfirina imobilizada em silica gel em
reages de dimerizag3o da o-dianisidina por peréxido de hidrogénio e iodosobenzeno.
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Il PARTE EXPERIMENTAL
llI-1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados nos procedimentos experimentais e seus
respectivos tratamentos estao descritos nos itens seguintes:

111-1.1 Tolueno seco®®

Em um béquer de 1000 mL imerso em banho de gelo foi adicionado tolueno
(Vetec P.A.) tratado com &cido sulfurico concentrado, até a obtengdo de uma solucgéo
completamente incolor para a fase aquosa.

O tolueno submetido ao tratamento acido foi transferido para um funil de
debantagéo sendo entdo separada a fase organica da fase aquosa &acida. A fase
organica (tolueno) foi lavada com agua destilada, em seguida com NaOH 5% e
novamente com égua. destilada até pH neutro. Foi entdo acrescentado CaCl, anidro
sblido, deixado em repouso por'3 horas e filtrado para remog¢ao de CaCl..

O tolueno foi refluxado por 1 hora e finalmente separado por destilagdo simples.
Este foi armazenado em frasco limpo e seco, contendo pequena quantidade de peneira
molecular 4 A pré- ativada.

O solvente seco foi utilizado na reagao de obtencio da silica funcionalizada com
0 grupo 3-aminopropiltrietoxissilano.

i-1.2 Purificagdo de Etanol®®

Em um baldo de fundo redondo conectado a um sistema de refluxo, foram
colocadas aparas de magnésio (5g) (previamente limpas pelo tratamento com acido
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nitrico 5%)?, iodo (0,5 g) e alcoo! etilico absoluto 99,5% (75 mL). A mistura foi aquecida
até que a coloracéo do iodo desaparecesse. Em seguida foi adicionado etanol absoluto
(400 mL) e a mistura foi deixada em refluxo por mais 30 minutos. O solvente entéo foi
destilado e armazenado em frasco limpo e seco contendo peneira molecular de 4 A pré-
ativada.

O etanol seco obtido foi utilizado na lavagem da silica gel funcionalizada com o
grupo 3-aminopropiltrietoxissilano.

ll1-1.3 Cicloexano®®

O cicloexano foi lavado vérias vezes com &cido sulftrico concentrado, até a
obtencdo completa de uma solugdo incolor. Em seguida foi transferido para um funil de
decantagdo sendo separado do solvente. Este foi lavado com agua destilada, em
seguida com solucédo de carbonato de sédio 10% e novamente com agua destilada até
pH neutro.

O solvente foi destilado em sistema convencional contendo no baldo receptor
cloreto de célcio anidro com a finalidade de secar o solvente. Apds purificagdo, foi
armazenado em frasco limpo e seco contendo peneira molecular de 3 A pré-ativada.

O cicloexano obtido-foi utilizado nas reag6es de oxidagio.

111-1.4 Cicloexanol, Cicloexanona e Octanol

Estes reagentes (Aldrich) foram destilados a pressdo reduzida e armazenados
em frascos secos e limpos contendo peneira molecular de 3 A previamente ativada.

? Tratamento de Apara de Magnésio:

Em um béquer de 250 mL foram colocados aparas de magnesno (12 g) e 100 mL de solucdo de acido
nitrico 5%. A suspensao foi agltada e o sobrenadante nao foi descartado até que todo 0 magnésio
presente no sobrenadante fosse atacado pelo 4cido. Sucessivas lavagens com a solugdo acida foram
realizadas, sendo que este tratamento foi interrompido quando se observou que a camada de oxidagio
das aparas de magnésio foi removida. As aparas de magnésio foram lavadas com agua destilada até pH
neutro e secas em estufa a 60°C.
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Os liquidos obtidos foram utilizados para preparacdo da curva de calibragdo
experimental (padronizacdo interna) para as andlises cromatografica dos produtos de
oxidagao do cicloexano.

111-1.5 Silica Gel

A silica Gel (Merck — 60/70-230 mesh) foi ativada em linha de vacuo, por oito
horas, sob aquecimento de 150 °C em banho de éleo.

A silica ativada foi utilizada como suporte nas reacdes de funcionalizagdo do
grupo 3-aminopropiltrietoxissilano e posteriormente nas reagbes de imobilizacdo da
porfirina TCPP.

llI-1.6 Cicloexeno®™®

O cicloexeno foi sintetizado em nosso laboratério pelo aluno de iniciagdo
cientifica Flavio Luiz Benedito a partir do cilcioexanol, com grau de pureza de 93%.
Além disso, foi utilizado também o cicloexeno de procedéncia Aldrich.

O cicloexeno obtido foi utilizado nas reagbes de epoxidacio.

1-1.7 lodosobenzeno

Sintetizado em nosso laboratério pelos alunos de mestrado André Ricardo
Ramos e Renata Kaminski através da hidrélise alcalina do iodosobenzenodiacetato!©.
A determinagao de sua pureza foi de 85,84% pelo método iodométrico®.

O iodosobenzeno obtido foi utilizado como doador de oxigénio nas reagées de

oxidagOes cataliticas de cicloexano e de cicloexeno.
111-1.8 lodobenzeno®"

Sintetizado em nosso laboratério pelo aluno de iniciagéo cientifica Flavio Luiz
Benedito a partir da anilina com grau de pureza de 87%.
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O iodobenzeno obtido foi utilizado para preparacdo da curva de calibragdo
experimental (padronizacéo interna) para as analises cromatograficas dos produtos de
epoxidagao do cicloexeno.

ii-1.9 Os demais reagentes nao foram submetidos a tratamento:

a) 3-aminopropiltrietoxissilano (3-APTS)
O reagente 3-APTS (Sigma) foi utilizado na obtencgéo da silica gel funcionalizada
SF-3APTS.

b) Tetracarboxifenilporfirina (TCPP)
A porfirina TCPP (Aldrich) foi utilizada na reagdo de imobilizacdo da silica gel
funcionalizada (SF-3APTS).

c) Dicicloexilcarbodiimida (DCHC)
O reagente DCHC (Merck) foi utilizado na reagéo de imobilizagéo da porfirina
TCPP em silica gel funcionalizada.

d) Cloreto ferroso tetra-hidratado (FeCl,.4H,0)

O sal FeCl,.4H20 (Sigma) armazenado em um frasco Schlenk sob argdnio e
sempre mantido em dessecador, foi utilizado na reagdo de metalacdo da porfirina
imobilizada em silica gel funcionalizada.

e) 4-dimetilaminopiridina (DMAP)
Reagente DMAP (Aldrich) foi utilizado para remogéo da porfirina TCPP aderida
na silica gel funcionalizada por ligagbes eletrostaticas.

f) 3,3'-dimetoxibenzidina (o-dianisidina)
Reagente (Merck) utilizado como substrato modelo de lignina peroxidase.
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g) Epoxicicloexano, Cicloex-2-en-1-ol e Cicloex-2-en-1-ona |
Estes reagentes (Aldrich) foram ' utilizados para preparacdo da curva de
calibrac@o experimental (padronizacéo interna) para as analises cromatograficas dos

produtos de epoxidagao do cicloexeno.
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11-2 MODIFICAGAO QUIMICA DA SUPERFICIE DA SiLICA GEL

1-2.1 Reagdo de obtengdo da silica gel funcionalizada com o grupo 3-
aminopropiltrietoxissilano (SF-3APTS)

O método empregado para a funcionalizagdo da silica gel com o grupo 3-
aminopropiltrietoxissilano foi baseado no trabalho de Garcia®?: 30 g de silica gel pura e
ativada (seca em linha de vacuo por oito horas, sob aquecimento em banho de 6leo a
150°C), foram suspensas em 150 mL de tolueno seco. Em seguida, foram adicionados
10 mL de 3-aminopropiltrietoxissilano (3-APTS). A: suspenséo foi refluxada sob
agitagdo mecanica por vinte e quatro horas, em atmosfera de nitrogénio super seco.

A suspensao foi posteriormente filtrada e a silica gel funcionalizada foi lavada em
extrator Sohxlet, com etanol anidro, durante vinte e quatro horas. Finalmente, a silica foi
isolada por filtragdo e lavada com etanol e éter anidros.

O excesso de solvente foi eliminado a 80 °C sob vacuo, por seis horas.

Para confirmagao da funcionalizagéo, utilizou-se andlise quimica elementar de C,
H e N, analise termogravimétria, medidas de &rea superficial (método BET),
condutividade e kjeldhal.

lI-2.2 Reagdo de imobilizagio por ligagdo covalente da porfirina
tetracarboxifenilporfirina (H,TCPP) em silica gel funcionalizada (SF-3APTS)

A reagdo de imobilizagdo de tetracarboxifenilporfirina base livre (H,TCPP) em
silica ge! previamente modificada SF-3APTS (1,30 mmol 3-APTS/g silica) foi realizada
segundo adaptacgio do método descrito por Merifield®”: em um balo de trés bocas de
125 mL adicionou-se a silica gel funcionalizada - SF-3APTS (2,50 g) que foi suspensa
em 25 mL de dimetilformamida (DMF). Em seguida, colocou-se uma solugdo do
catalisador dicicloexilcarbodiimida (DCHC) (0,3221 g) dissolvido no mesmo solvente.
Finalmente, sobre a suspensdo foi colocada lentamente uma solugdo de
tetracarboxifenilporfirina (H,TCPP) em DMF (0,5002 g). A mistura foi refluxada em
banho de dleo, a 140 °C, por oito horas, sob agitagdo mecanica e em atmosfera inerte.
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Depois de isolado, o sélido SF-TCPP foi lavado exaustivamente com DMF,
metanol (MeOH) e diclorometano (DCM) em extrator Sohxlet e em seguida lavado com
alcool e éter anidros. Tais procedimentos foram realizados para que toda a porfirina
aderida fracamente a silica fosse eliminada. As solugdes sobrenadantes foram
coletadas quantitativamente em baldao volumétrico e analisadas por espectroscopia
eletronica UV-Vis, para determinagdo da concentragdo de porfirina ndo imobilizada na
silica, que eventualmente possa ter saido durante o processo de lavagem.

Para confirmagédo da imobilizagdo, o sélido suspenso em tetracloreto de carbono
. (CCly), foi analisado por espectroscopia eletronica na regido do visivel utilizando uma
cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 0,1 cm.

O excesso de solvente foi eliminado em estufa & 80°C por vinte e quatro horas.

. A concentracdo de porfirina imobilizada na silica gel funcionalizada (SF-TCPP)
foi determinada por andlise quimica elementar de C, H e N, espectroscopia e(etréhica
UV-Vis e analise térmica (TG). |

A concentracdo da porfirina também foi determinada através de analise por
espectroscopia eletrdnica UV-Vis de uma solucdo da silica SF-TCPP dissolvida em
NaOH 2 mol L. A concentragdo de porfirina foi obtida por comparagio da absorgao da
banda Soret desta solugdo basica e uma curva padrdo previamente determinada
(absorg&o x concentragio) da porfirina TCPP em solucdo de NaOH 2 mol L™ conforme
descrito no item 1lI-7.5.

I1-3 REAGAO DE 4-DIMETILAMINOPIRIDINA (DMAP) COM SF-TCPP

Para confirmar a existéncia de ligagdo covalente entre a silica gel funcionalizada
(SF-3APTS) e a porfirina TCPP bem como, a verificagdo da eficiéncia do catalisador
DCHC na formagéo desta ligagéo, os seguintes procedimentos foram adotados:

a) Uma pequena quantidade de silica SF-3APTS obtida no item IlI-2.1 (0,1058 g) foi
colocada em suspensao com 10 mL de DMF. Sobre a suspens&do, foi adicionada
lentamente uma solugéo de porfirina TCPP (0,0213 g) dissolvida em DMF. A suspensio

foi mantida em refluxo durante oito horas conforme descrito no item 1l1-2.2. Neste
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procedimento, no entanto, nao foi utilizado o composto DCHC como catalisador da
reacdo de formacdo da ligagdo covalente entre 0 grupo amino propila da silica e o
grupo carboxila da porfirina®?.

Apds refluxo, o sélido modificado contendo a porfirina (denominado solido a) foi
lavado exaustivamente em extrator Sohxlet conforme descrito no item 111-2.2.

Todos os sobrenadantes de lavagem do sdlido foram coletados
quantitativamente em bal&o volumétrico e analisados por espectroscopia eletronica UV-
Vis para monitoramento quantitativo da porfirina que foi removida da silica durante este
processo.

Na tentativa de remover a porfirina fracamente aderida a silica, 0,1036 g do
sélido obtido SF-TCPP sem a presenga do catalisador DCHC (sélido a) foi suspenso em
solugdo metandlica de DMAP (1,30 x 10> mol L) de tal forma a ter uma proporcdo:
DMAP:porfirina igual a 10:1. A suspensio permaneceu sob agitag:éo magnética por oito
horas a 40-45 °C.

O solido (a) foi entdo lavado exaustivamente em extrator Sohxlet com MeOH e
DCM. _

As solucbes sobrenadantes foram quantitativamente recolhidas em balées
volumétricos e analisadas por espectroscopia eletrdnica UV-Vis para determinacao
quantitativa da porfirina removida da silica pela agcdo do DMAP.

b) Paralelamente ao procedimento descrito acima (a), foi realizado uma outra reacéo
com o DMAP utilizando o sélido SF-TCPP contendo a porfirina TCPP imobilizada em
silica gel funcionalizada com o catalisador DCHC (0,1020 g) conforme descrito no item
iH-2.2.

O sdlido SF-TCPP acima separado e denominado solido b, foi suspenso em uma
solugdo metandlica de DMAP com concentragdo tal para uma proporgéo
DMAP:porfirina igual a 10:1 conforme procedimento descrito no item acima (a).

Os soélidos (a) e (b) obtidos apéds tratamento com o DMAP foram analisados por
espectroscopia eletrdnica UV-Vis em CCls e a quantidade de porfirina presente no

s6lido foi estimada através da determinagéo da concentrag@o de porfirina removida nos
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procedimentos de lavagem. Dados de quantidade de matéria de porfirina retida na silica
gel funcionalizada estao listados na Tabela 15 do item IV-3.2.

4 REAGAO DE METALAGAO DA PORFIRINA IMOBILIZADA EM SiLICA GEL
FUNCIONALIZADA COM iONS FERRO(III)

Para a reagdo de metalacdo da porfirina covalentemente ligada a silica obtida no
item 111-2.2, com ions Fe*? que posteriormente sofrem oxidacdo a Fe*3, o sélido SF-
TCPP (1,90 g) foi suspenso em 25 mL de DMF em um bal&o de trés bocas de 125 mL.
A essa suspenséao foi adicionado cloreto ferroso tetra-hidratado (FeCl,.4H,0O - Sigma)
- (0,8068 g). A suspensao foi mantida & 140 °C, em banho de éleo por quatro horas, sob
agitacao mecanica e atmosfera inerte.

A silica foi filtrada e lavada exaustivamente em extrator Sohxlet, com DMF,
MeOH, DCM e, finalmente com élcool e éter anidros. Os sobrenadantes das solugdes
foram monitorados por espectroscopia eletronica UV-Vis.

O espectro eletrbnico da silica suspensa em CCl4 ndo mostrou claramente as
bandas caracteristicas da porfirina metalada. Neste espectro ndo se observou definigdo
da regido entre 400-700 nm visto que o excesso de ions ferro(lll) presentes na silica
deixavam a silica extremamente turva no CCla.

Para a retirada do excesso de ions Fe(lll) aderidos a superficie da silica SF-
FeTCPP, esta foi lavada varias vezes com solugdo de HCI 5%. No sobrenadante de
lavagem foi detectado a presenca de ions Fe*? através da coloragio caracteristica com
solugdio de tiocianato de sédio™. O sélido foi lavado até o desaparecimento dessa
coloragéo' no sobrenadante de favagem. Apds lavagem com &acido, a silica foi lavada
com agua destilada até pH neutro, bem como com MeOH e CCl, para a retirada de-
qualquer porfirina que pudesse ser desancorada neste procedimento. Os
sobrenadantes organicos e aquosos também foram monitorados por espectroscopia
eletrdnica UV-Vis e ndo foi detectado tragos de ferroporfirina removida durante a
eliminagéo do ferro.

O material foi seco em estufa a 80 °C por vinte e quatro horas e acondicionado
em dessecador.
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A metalagdo de porfirina ligada a silica, foi confirmada por espectroscopia na
regido do visivel, suspendendo-se o material em CCly, utilizando uma célula de quartzo
com caminho 6ptico de 0,1 cm. A concentragio de ferro presente na porfirina apos a
metalacao foi determinada por espectroscopia de absorgdo atomica.

lii-5 ACETILAGAO DA SUPERFICIE DA SiLICA#?

Para a protecao dos grupos amino propila livres remanescentes da imobilizagdo
da porfirina na superficie da silica, o sélido SF-FeTCPP (0,200 g) foi suspenso em 25
mL de tetra-hidrofurano (THF) seco e 150 ul de piridina anidra foi adicionada. A mistura
foi resfriada a 0 °C e, entdo, 20 pL de cloreto de acetila foi adicionado gbta a-gota. O
sistema manteve-se a temperatura ambiente, sob agitacdo magnética por vinte e quatro
horas.

A silica acetilada foi, entdo, lavada com pequenas fragées de MeOH, DCM
(previamente acidificado pelo borbulhamento de Aacido cloridrico gasoso) e finalmente
com acetona e éter etilico.

o) sélido foi seco a 80 °C em estufa por vinte e quatro horas.

O sdlido resultante foi submetido a andlise quimica elementar de carbono e
espectroscopia eletronica UV-Vis.

6 REACOES DE OXIDAGAO TENDO METALOPORFIRINAS COMO
CATALISADORES

l1I-6.1 Reagdes de oxidagdo de cicloexano por iodosobenzeno (PhlO) catalisadas
por metaloporfirina (FeTCPP) imobilizada em SF-3APTS

As massas do catalisador SF-FeTCPP e do doador de oxigénio (PhlQ) utilizadas
nas reagdes de oxidagdo do cicloexano foram determinadas e pesadas baseados nas
concentragbes de porfirina na silica fomecidas pela andlise quimica elementar de C, H
e N, espectroscopia eletronica UV-vis, andlise termogravimétrica e espectroscopia de
absorgao atémica (5,35 x 10° mol FeTCPP/g silica).
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Em um de frasco de vidro de 2,00 mL (Wheaton), acoplado com septo de silicone
faceado com teflon, foram adicionados o catalisador SF-FeTCPP (massas na faixa de
0,0100 g) e o iodosobenzeno (massas na faixa de 0,0010 - 0,0100 g) cujo grau de
pureza foi previamente determinado®. A mistura dos sélidos foi desaerada com argonio
durante 15 minutos. Com o auxilio de microsseringas Hamilton, foram adicionados 300
ul- de acetonitrila (ACN) e 150 ul de cicloexano previamente tratados. Em seguida, o
frasco de reacéo foi imerso em um banho de gelo e a reagéo se processou por 3 horas,
na auséncia de luz sob agitagdo magnética.

Além das condi¢bes citadas acima, foram efetuadas reagbes com outras
condicdes:

a) foram testados outros solventes para as reagbes de oxidagdo do substrato
cicloexano como: diclorometano DCM (300 ulL) e misturas de solventes ACN/DCM na
proporggo 1:1 (150 uL ACN: 150 uL DCM).

b) foram efetuadas rea¢des nas mesmas condi¢des sob agitacdo por ultra-som.

Transcorrido o tempo de reagéo, esta foi inibida com a adigdo de 50 pL de
solugdo saturada de sulfito de sd6dio em acetonitrila.

Os produtos de reagdo contidos no frasco de reagéo foram extraidos do meio da
silica da seguinte maneira: com o auxilio de microsseringas, foi retirado todo o
sobrenadante da reacgéo e transferido para um frasco calibrado de 1,00 mL vedado com
tampa e imerso em banho de gelo. Foi adicionado ao frasco de reagdo uma aliquota de
100 puL do solvente previamente escolhido (ACN, DCM ou mistura ACN:DCM na
proporcao de 1:1) e a suspensao ficou sob agitagdo magnética por 5 minutos, e apds
decantagdo sob centrifugagdo, o sobrenadante foi transferido (com o auxilio de
microsseringas) para o frasco caIibradp de 1,00 mL que estava imerso em banho de
gelo. Esse procedimento foi repetido até se completar o volume desse frasco.

Uma aliquota de 500 ul deste extrato foi retirada e transferida para outro frasco
de vidro de 2,00 mL (Wheaton) com tampa onde foi adicionado 50 pL de solug&o do

padrdo intemo n-octanol em acetonitrita (1,036 x 102 mol L"). Esta solugdo foi

b Grau de Pureza do PhIO 85,84%
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analisada por cromatografia gasosa e foi determinada a quantidade dos produtos
formados em reacao.

As reagOes controle (branco) foram realizadas segundo o mesmo procedimento
descrito acima, exceto pela auséncia do catalisador SF-FeTCPP.

A cada término de reagdo foi realizada a reciclagem do catalisador, o qual foi
lavado exaustivamente com metanol (aliquotas de 500pL), a fim de se retirar tragos de
lodosobenzeno que néo reagiu. O catalisador foi seco em estufa e armazenado para
posterior estudo de reutilizagao.

I11-6.2 Reacdes de oxidagdo do cicloexeno por iodosobenzeno (PhlO) catalisadas
por metaloporfirina (FeTCPP) imobilizada em SF-3APTS "

As reagles de epoxidagdo do cicloexeno por iodosobenzeno (PhiO) catalisadas
por metaloporfirina (FeTCPP) suportada em silica gel funcionalizada (SF-3APTS) foram
realizadas nas mesmas condi¢es otimizadas para a SF-FeTCPP na oxidagido do
cicloexano pelo PhiO descrita no item I11-6.1.

Foram utilizadas massas de catalisador SF-FETCPP na ordem de 0,0100 g e
iodosobenzeno na ordem de 0,0100 - 0,0040 g.

Foi utilizado 300 puL de solvente DCM e 150 ul de substrato cicloexeno.

Foram testados também outros solventes para as reagdes de epoxidagio do
substrato cicloexeno como: acetonitrila (300 puL) e misturas de solventes ACN/DCM na
proporgao 1:1 (150 uL ACN: 150 ul. DCM).

A extragdo dos produtos de epoxidagéo foi efetuada conforme descrito no item
111-6.1, sendo que 2,00 mL do extrato foi obtido.

Os produtos de reacéo foram também analisadas por cromatografia gasosa.
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6.3 Estudo da reagdao de dimerizagdao de o-dianisidina por peréxido de
hidrogénio (H.0;) e iodosobenzeno (PhlO) catalisada por metaloporfirina
suportada

Foi realizado um estudo qualitativo da possibilidade de utilizagdo da
metaloporfirina (FeTCPP) suportada em silica gel funcionalizada (SF-3APTS), como
modelo da enzima lignina peroxidase. Devido a baixa especificidade, essa enzima
possui capacidade de oxidar uma variedade de compostos xenobidticos, dentre eles
compostos aromaticos fendlicos e nao fendlicos®?.

Como substrato modelo desse sistema, foi utilizado a o-dianisidina e para
promover sua reac¢do de dimerizacdo oxidativa foram utilizados os oxidantes PhlO e
H20.. A reacéo foi efetuada na presenca de SF-FeTCPP, SF-3APTS e sem catalisador.

Como descrigdo géral do experimento temos:

Em uma célula espectroscopica, foi adicionado uma solugdo metandlica de o-
dianisidina (cerca de 4,0x102 mol L") e seu espectro de UV-Vis foi registrado. Em
seguida, foi adicionado o sélido de metaloporfirina suportada em silica funcionalizada
(SF-FeTCPP) (cerca de 0,010 g) e rapidamente sobre esta suspenséo foi adicionado
um volume conhecido de uma solugdo de perdxido de hidrogénio (1,0x10™ mol L)
dissolvido em agua deionizada. (Foi utilizado também em outra reagéo iodosobenzeno
s6lido (0,0010 g).

Esta suspensao foi agitada manualmente por 2 minutos e foi deixada por mais 3
minutos em descanso para que a silica se depositasse no fundo da célula. Em seguida,
o espectro de UV-Vis da solugdo sobrenadante foi registrado. O tempo foi monitorado
com o auxilio de um crondometro. Esse procedimento foi repetido até se completar o
. tempo de aproximadamente 60 minutos de reagao.

Transcorrido esse tempo, em algumas reagdes a suspensdo foi agitada
magneticamehte por 30 minutos e foi deixada em repouso por 15 minutos. Logo apés,
foi registrado o espectro de UV-Vis da solugdo sobrenadante.

Paralelamente a este procedimento, foram realizadas duas reagbes controle
(branco).
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a) a primeira reagao controle foi realizada nas mesmas condi¢ées acima descritas. No
entanto, ndo foi utilizado o catalisador SF-FeTCPP e a solugdo foi agitada
magneticamente.

b) a segunda reagdo controle também foi realizada nas mesmas condi¢des descritas
acima, no entanto, como catalisador da reagdo foi utilizada a silica gel funcionalizada

(SF-3APTS) (0,0102 g) sem a porfirina e a suspensao foi agitada manualmente.

-7 CARACTERIZAGAO DE COMPOSTOS DE SILICA FUNCIONALIZADA E DE
PORFIRINA

1-7.1 Determinagdo da quantidade de nitrogénio na silica funcionalizada (SF-
3APTS) - método condutométrico

A silica gel funcionalizada com o grupo 3-aminopropiltrietoxissilano (obtida no
item 1I-2.1), foi analisada pelo método condutométrico®?, utilizando um condutivimetro
modelo LF 37 LEITFAHIGKElT.

Em um sistema termostatizado a 20 °C conforme esquematizado na Figura 11,
foi adicionada uma massa conhecida de silica gel funcionalizada (SF-3APTS) (~0,200
g) suspensa em 25 mL de &gua deionizada, e a condutividade da suspensdo foi
medida. Em seguida, a suspensdo foi titulada com uma solugdo previamente
padronizada de &cido cloridrico 0,01003 mol L™ sob agitacdo magnética. A cada volume
(mL) do acido cloridrico adicionado, a condutividade era medida e anotada. A titulagdo
foi encerrada quando todo grupo amino propila contido na silica gel foi completamente
neutralizado com a solugdo acida. Tal neutralizagdo foi verificada pelo perfil do grafico
obtido entre a concentracdo do volume de HCI adicionado versus condutividade. Esta
analise foi feita para trés amostras de silica.

A quantidade de nitrogénio para cada amostra analisada, foi calculada através do
volume de HCI gasto na titulag&o, obtido da curva de titulacdo. O resultado foi expresso

em mmol de grupos amino por grama de silica, conforme descrito na Tabela 2 do item
IV-1.2.1.
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solugao de HCI

Figura 11 — Desenho esquematico da aparelhagem utilizada na titulagdo da silica gel
funcionalizada pelo método condutométrico.

lll-7.2 Determinagao de nitrogénio total na silica gel funcionalizada (SF-3APTS) -
método micro kjeldhal

Para determinac&o quantitativa de nitrogénio total na silica funcionalizada por
grupos amino propila, foi utilizado o método micro kjeldhal adaptado segundo
metodologia de VOGEL“® e AOACY®™:. uma massa conhecida de silica gel
funcionalizada (SF-3APTS) (~0,350 g), foi pesada e transferida para um baléo kjeldhal
(amostra + papel). Em seguida foi submetida a digestdo acida, utilizando acido sulfurico
concentrado (8,0 mL) e uma mistura catalitica de (CuS04KzS04) na proporgdo 1:2 em
massa (1,50 g). Acoplou-se o baldo kjeldhal em manta de aquecimento, ligado a um
sistema de sucgdo de gases para eliminar o vapor gerado interhamente. O baldo
kjeldhal foi aquecido lentamente, mantendo sua temperatura a 50 °C por 30 minutos,
elevando sua temperatura gradativamente, até que a solucdo no interior do baldo se
apresentasse livre de material a ser digerido, tornando-se clara e limpida (em tom azul-
esverdeado).
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Com o baldo kjeldhal frio, foram adicionados 10 mL de agua destilada sob
agitagdo da solugcdo. Em seguida o baldo kjeldhal (A) foi conectado a um conjunto de
destilacdo conforme esquematizado na Figura 12.

Solugdo de NaOH 40% foi adicionada ao funil da aparelhagem (B), e a torneira
de teflon do funil (C) foi aberta vagarosamente deixando a solugio alcalina escorrer
lentamente dentro do baldo kjeldhal, até o aparecimento de uma solugdo escura. A
mistura foi destilada pelo aguecimento do baldo kjeldhal (A).

Um erlenmeyer foi conectado a saida do condensador (D) contendo 25 mL de
solugdo de &cido sulfurico 0,1063 mol L™ (previamente padronizado). Posteriormente o
excesso da solugdo acida foi titulado com uma solugéo padrdo de NaOH 0, 1046 mol Lt
usando algumas gotas de vermelho de metila como indicador. Esta analise foi repetida
para trés amostras de silica. _

Paralelamente a este procedimento, foi efetuada uma analise (prova em branco)
sem silica gel funcionalizada somente com o papel utilizado para embrulhar a amostra
nas mesmas condi¢cdes acima descritas.

Figura 12 — Desenho esquematico do aparelho micro kjeldhal®
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llI-7.3 Determinagdo da area superficial especifica através de isotermas de
adsorgao (método BET)

As areas superficiais especificas dos materiais silica pura, SF-3APTS, SF-TCPP,
SF-FeTCPP foram obtidos pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET)*®.

Este método consiste na determinagdo do volume de nitrogénio adsorvido ao
solido a diversas pressées (1,2; 1,5 e 1,8 atm) sob temperatura do nitrogénio liquido. As
medidas foram feitas num medidor de superficie FLOW SORB 2300 da Micromericts
Instrument Corporation do Instituto de Quimica — UNICAMP.

lI-7.4 Determinagio do coeficiente de absortividade molar (c) da porfirina TCPP

Preparou-se uma solugdo estoque de porfirina TCPP (Aldrich) (0,0103 g) no
solvente desejado. Diluiu-se aliquotas desta solugdo e registrou-se espectros de UV-Vis
destas diluigdes em célula de quartzo de 0,5 cm de caminho 6ptico. A partir dos dados
de absorbancia obtidos calculou-se o coeficiente de absortividade molar da porfirina
TCPP para os comprimentos de onda desejados, utilizando-se a lei de Lambert-Beer:

A=gcb (Eq.1)
Onde:
A = absorbancia
¢ = absortividade molar (mof* L cm™)
¢ = concentracdo da solugao (mol L)
b = comprimento do caminho &ptico através da amostra

IlI-7.5 Determinagdo espectrofotométrica da concentragdo da porfirina TCPP
imobilizada em SF-3APTS ’

Inicialmente, registrou-se os espectros de absor¢do na regido visivel da TCPP
pura (0,0100 g) dissolvida em solugdo de NaOH 2 mol L™, obtendo-se quatro bandas (A
max. = 410; 526; 564-566; e 652-656 nm). Construiu-se entdo, as curvas analiticas de
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absorbancia x concentracdo das solugdes alcalinas de TCPP pura, num intervalo de
3,0x10° a 1,0x10° mol L™, na regido de 410; 526; 564-566 e 652-656 nm.

Em seguida, preparou-se uma nova solugdo de SF-TCPP (0,0107 g) dissolvida
em NaOH 2 mol L™ em baldo volumétrico de 10 mL, determinando-se a concentragdo
da TCPP imobilizada com base nas curvas analiticas.

Os espectros eletronicos de absor¢do na regido UV-Vis foram registrados de 200
a 800 nm, usando um Espectrofotdbmetro HP8452 A Diode Array.

llI-7.6 Analise quimica elementar (AQ)

A analise quimica elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais
modificados: SF-3APTS, SF-TCPP, SF-FeTCPP e SF-FeTCPP acetilado, foram
realizadas e os resuitados desta andlise foram expressos em % de C, N e H em massa,
presentes nestes materiais sodlidos.

As analises quimicas foram realizadas utilizando um equipamento PERKIN
ELMER 240C no Instituto  Tecnologico Central de Pesquisa e Desenvolvimento
LACTEC.

1-7.7 Espectrofotometria de absorgdo atdomica (EAA)

Foi efetuada a dosagem do metal ferro presente nas amostras SF-FeTCPP
obtida no item lll-4 através da espectrofotometria de absorgdo atdbmica. Uma massa
conhecida de SF-FeTCPP (~ 0,015 g), foi levada a digestdo acida com HF e HNO3 sob
aquecimento até a total destruicdo da amostra. Em seguida transferiu-se
quantitativamente essa solugdo para uma baldo volumétrico de polietileno de 25 mL.

A solugdo foi analisada em chama de ar-acetiieno utilizando um
Espectrofotdmetro PERKIN ELMER 4100-1319 no Instituto Tecnolégico Central de
Pesquisa e Desenvolvimento LACTEC.

Os resultados desta analise foram expressos em mg/L de metal em massa.
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lll-7.8 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais de silica pura e silicas modificadas (SF-3APTS, SF-TCPP, SF-
FeTCPP e SF-FeTCPP acetilado) foram analisadas na regido de 4000-500 cm™. As
amostras foram preparadas sob a forma de pastilhas de brometo de potassio (KBr),
com relagdo aleatéria de massa, buscando obter o melhor espectro possivel,
adequando as relagbes de massa as variagdes de concentragdo de porfirina nestes
solidos (aproximadamente 1 mg de amostra para 100 mg de KBr).

Os espectros de infravermelho foram registrados num equipamento BOMEM-
MICHELSON — Série MB, no Depértamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana.

ll-7.9 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

Os espectros das amostras no estado solido foram registrados a temperatura
ambiente (300 K) e a temperatura de nitrogénio liquido (77K). As amostras foram
inseridas em tubo de quartzo, sendo esses rigorosamente limpos para evitar
contaminagdes no equipamento ou na amostra, por ions paramagnéticos.

Os espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) foram registrados
no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parand, utilizando um
Espectrometro BRUKER ESP 300E, em banda X (9,5 GHz).

l1I-7.10 Analise térmica (AT)

As curvas termogravimétricas dos materiais SF-3APTS, SF-TCPP e SF-FeTCPP
e da TCPP pura foram obtidos submetendo-se cada amostra (4-15 mg) a um
aquecimento entre 20 e 950 °C sob atmosfera estdtica de ar, com velocidade de
aquecimento de 5 °C por minuto, em cadinho de Al0zde 0,25 mL.

As medidas foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade

Federal do Parang, utilizando um equipamento de Analise Térmica NETZSCH — STA
409 EP.
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l1-8. REAGOES DE OXIDAGAO CATALISADAS POR METALOPORFIRINAS
l11-8.1 Determinagdo dos produtos de reagdao por cromatografia a gas

Os produtos presentes nos extratos dos sobrenadantes das reagdes de oxidagao
foram analisados em um cromatégrafo Schimadzu GC-14B com detector de ionizagao
de chama, acoplado ao integrador de areas SHIMADZU C-RGA. Foi empregada uma
coluna capilar J W Scientific — DBWax de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e
0,25 um de espessura do filme. As condicbes de operagdo do cromatdgrafo sdo

descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condic¢des de operacio do cromatografo

Fluxo de ar 300 mL min™

Fluxo de hidrogénio 28 mL min™
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura no detector 300°C
PROGRAMAGCAO DE TEMPERATURA (RAMPA TRIPLA)
Temperatura inicial 35°C
Temperaturas finais 70e200°C
Tempo inicial 3 min
Tempos finais 5e 2 min
Taxa inicial de elevacéo de temperatura 3°C min™

Taxa final de elevago de temperatura 30 °C min™

Foram injetados volumes conhecidos (aliquotas de 1-3 ulL) e a determinagao dos
rendimentos dos produtos foi realizada pelo método da adigdo do padréo interno (n-
octanol). Os rendimentos foram calculados através da razdo entre as areas dos
produtos (cicloexanol e cicloexanona no caso da hidroxilagdo do cicloexano e
epoxicicloexano, cicloexe-2-en-1-ol e cicloexe-2-en-1-ona no caso da epoxidacdo do
cicloexeno) e a do padrao intermo. Os valores foram muitiplicados pelos fatores de
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correcao determinados pela padronizagdo interna. Os rendimentos dos produtos de
hidroxilagao e epoxidagao foram calculados com base na quantidade de PhlO utilizado.

Foram realizadas trés inje¢cdes para cada amostra e os volumes foram anotados,
para os calculos de concentragio.

llI-8.2 Padronizacao intera

Hidroxilacdo do Cicloexano: Foram preparadas solugbes estoques de

cicloexanol, cicloexanona e n-octanol em ACN, grau espectroscopico, com
concentragbes proximas de 1,00x10> mol L', sendo as massas de cada substrato
cuidadosamente determinadas em balanga analitica. A partir das mesmas foram
preparadas varias diluicbes contendo concentragdo fixa de n-octanol e concentragbes
varidveis e conhecidas de cicloexanol e cicloexanona. As diluigdes foram feitas
tomando-se aliquotas de cada uma das solugdes estoques com o auxilio de
microsseringa e transferindo-se as mesmas para baldes volumétricos de 10 mL
(previamente aferido), completando-se o volume com ACN (grau espectroscopico).
Aliquotas de cerca de 1,50 plL foram analisadas por cromatografia a gas e as areas dos
picos foram determinadas. Foram construidas as curvas de calibragdo para os
sistemas cicloexanol/n-octanol e cicloexanona/n-octanol, a partir da relagdo de areas
(produto/padrao) em fungdo das rélag:ées de massa (produto/padréo), que fornecem a
equacao da reta usada na quantificacdo dos produtos da reacdo de oxidacdo do
cicloexano.

Epoxidacdo do . Cicloexeno: Foram preparadas solugdes estoques de

epoxicicloexano, cicloex-2-en-1-ol, cicloex-2-en-1-ona, iodobenzeno e n-octanol em
diclorometano (grau espectroscopico) com concentragdes semelhantes a 1x102mol L™,
e foi utilizado o mesmo procedimento descrito no item Ill-7.12. As curvas de calibragao
foram obtidas a :partir dos sistemas epoxicicloexano/n-octanol, cicloex-2-en-1-ol/n-
octanol, cicloex-2-en-1-ona/n-octanol e iodobenzeno/n-octanol, a partir da relagéo de
areas (produto/padrao) em fungdo das relagbes de massas (produto/padrdo), que
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fornecem a equacdo da reta usada na quantificacdo dos produtos da reacio de

epoxidagdo do cicloexeno.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAOQ
IV-1 OBTENGAO DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA
IV-1.1 Funcionalizagao da silica gel (SF-3APTS)

A silica gel € um exemplo de sdlido inorganico que apresenta erh sua
composicao grupos siloxanos (Si-O-Si) e uma vasta populacdo de grupos silanéis (Si-
OH) cobrindo toda a sua superficie®™. Modificagbes na superficie podem ser feitas
através da reacdo destes grupos silandis com um agente modificador, um reagente
denominado silano, representado por ((RO)sSi(CH.)sX)), conforme esquematizado na
equacao da reagéo 2: '

-Si(OH)s + (RO)sSI(CHz)sX — (-Si03)Si(CH2)sX + 3 (R)OH (Eq. 2)

A aplicabilidade dos silanos é determinada pela reatividade dos grupos situados
no extremo da cadeia organica, sendo X representado por (Cl, SH, NH,, NCO, etc.), e
R normalmente um radical alquila (grupos metilenos) ligado ao atomo de silicio. Silanos
com tais grupos reagem facilmente com substratos hidroxilados, e como resultado
dessa reatividade, forma-se uma ligagdo covalente entre as moléculas do silano e a
superficie hidroxilada de um suporte, com eliminago do correspondente alcool®”.

Como os sitios de Bronsted respondem pela reatividade da silica, é desejavel
que os grupos silandis estejam livres de possiveis interacbes antes de se efetuar
quaisquer reagdes. Assim, uma operagdo importante, consiste na ativagdo da superficie
da silica mediante aquecimento, a fim de se retirar as moléculas de aguas fisissorvidas
(interagbes provenientes do tipo van der Waals). No entanto, alguns cuidados devem
ser tomados porque temperaturas acima de 200 °C acarretam a condensagdo dos
grupos silanéis, produzindo agua, com consequiente desidratacdo da silica, tomando-a
pouco reativa®.

Neste trabalho, primeiramente foi sintetizada a silica gel quimicamente
modificada com o agente modificador 3-aminopropiltrietoxissilano (3-APTS), e em
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seguida foi efetuado o estudo da imobilizagdo da porfirina tetracarboxifenilporfirina
ligada covalentemente na superficie da silica modificada pelo grupo organico amino
propila.

Na Figura 13, esta representada de maneira esquematizada, a reacdo de

funcionalizagdo da silica gel com o grupo organico 3-aminopropiltrietoxissilano.

|
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- OH  + (Et0)sSi(CHg)sNH, ——» ———0—Si(CHx)3—NH; 1 3 EtOH

l
o

—OH

I
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Figura 13 — Reacgdo de obtencgdo da silica gel funcionalizada com o grupo 3-
aminopropiltrietoxissilano.

Durante todo o processo de funcionalizagdo da silica gel com o grupo
organofuncional 3-aminopropiltrietoxissilano n&o foi observado alteragio de coloragéo
da silica gel. Ap6s o término da reagao, a silica gel funcionalizada foi lavada em extrator
de Sohxlet com etanol absoluto puro e nenhuma mudanca de aspecto foi observada.

IV-1.2 Caracterizagdo da silica gel funcionalizada com o grupo 3-
aminopropiltrietoxissilano (3-APTS)

IV-1.21 Determinagdo da concentragdo do grupo funcionalizante 3-
aminopropiltrietoxissilano em silica gel

A concentragdo de grupos 3-aminopropiltrietoxissilano ligados a silica gel foi
calculada a partir do percentual de carbono e nitrogénio pela analise quimica elementar
de C, H° e N, anélise térmica, métodos kjeldhal e condutométrico. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 2.

° Resultado obtido na Analise-Quimica para o atomo de Hidrogénio (1,64% ; 1,59 mmol de grupos 3-
APTS por grama de silica)
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Tabela 2 — Resultados da determinagdo da concentragio da silica gel imobilizada com
grupos 3-aminopropiltrietoxissilano (SF-3APTS).

Métodos % CARBONO % NITROGENIO mmol grupos
3-APTS/g silica
Analise Quimica 4,90 1,70 1,36(C) ; 1,21(N)
Kjeldhal 1,60 1,14
Analise Térmica 475 1,84 1.32
Condutividade 1,16 0,83
Calculo Teobrico para a SF-3APTS
Crinimo = 4,47% Nminimo =  1.74%

Através das diferentes técnicas, foi possivel determinar o grau de fur;cionalizagéo
do grupo modificador (3-APTS) em silica gel, atingindo um valor médio de 1,30 mmol de
grupos organicos ligados por grama de silica pelas andlises quimica e térmica. A seguir,
serdo detalhadas as diversas analises efetuadas com a silica funcionalizada na

tentativa de determinar a concentragéo de grupos funcionalizantes na sua estrutura.

a) Analise térmica

As medidas de analise térmica (termogravimetria (TG) e calorimetria diferencial
de varredura (DSC)) foram realizadas com o objetivo de se obter informagbes sobre a
estabilidade térmica do grupo organico 3-aminopropiltrietoxissilano funcionalizado na
silica gel. Além disso, através da curva de TG foi possivel determinar o valor de perda
de massa referente aos grupos organicos funcionalizadores da silica, o qual foi
transformado em valores de mmol de grupos funcionalizados/gide silica, conforme
apresentado na Tabela 2. O detalhamento de tal calculo esta apresentado no Apéndice
1.

A Figura 14, ilustra o termograma de decomposicdo da silica modificada
quimicamente pelo grupo 3-aminopropiltrietoxissilano.
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Figura 14 — Curva de andlise térmica, TG e DSC, para decomposi¢do da silica gel
modificada com o grupo 3-APTS.

Tabela 3 — Resultados obtidos na anélise térmica da silica gel funcionalizada.

Faixade T °C Atribuicdo AH do processo % perda massa
40 - 100 perda de agua Endotérmico 3,5
100 - 400 perda do grupo 3- Exotérmico , 7,4
APTS
400 - 1000 perda OH Exotérmico -

A silica modificada com o grupo organico 3-APTS apresentou curva de AT
(Figura 14) com processo endotérmico de perda de massa cerca de 3,5% entre 40 e
100 °C, correspondente a perda de umidade adsorvida na superficie da silica. Foi
observado na faixa de 100 a 400 °C outra curva de AT, esta bem mais intensa, atribuida
ao processo exotérmico de perda de massa, cerca de 7,4% relacionada a queima da
matéria organica originada pelo grupo organofuncional. Na curva de AT referente 2
andlise de DSC foi possivel observar um processo endotérmico em torno de 540 °C
referente a condensacdo de grupos silan6is®.

Tal perda de massa (7,4%) corresponde a queima de matéria organica do grupo
3-APTS sendo 4,75% de carbono, 1,84% de nitrogénio e 0,95% de étdmos de
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hidrogénio. Conhecendo a massa molecular do composto 3-APTS foi possivel
determinar a quantidade de grupos funcionalizados por grama de silica (1,30 mmol de
grupos funcionalizados por grama de silica) conforme detalhado na Tabela 2 e no
Apéndice 1.

b) Método micro kjeldhal

O método micro kjeldhal adaptado e descrito no item 1l1-7.2, foi fundamentado na
transformagdo do grupo amino presente na silica gel a sulfato de amonio mediante
digestdo acida com acido sulfurico concentrado e uma mistura catalitica de
CuS04K,SO4 na proporgdo de 1:2 com o objetivo de aumentar a temperatura de
ebulicéo do &cido sulfurico. A reacéo esta representada na equacéo 3:

NH, + H,SO4 — NH4' + SO42 (Eq 3)

Em seguida, foi adicionado 10 mL de agua destilada ao baldo kjeldhal contendo o sal
de amobnio e este foi acoplado a um sistema de destilagdo (Figura 12) sendo
alcalinizada com hidroxido de sodio 40% para liberagdo da amonia, conforme
representado na equacgao 4.

NHs* + OH™ —» NH3q + H.O (Eq. 4)

A ambnia expelida quantitativamente foi dissolvida numa solugdo de H.SO4
padronizada (H2S04 0,1063 mol L™) adicionando algumas gotas do indicador vermelho
de metila. O excesso deste acido que nio reagiu com a amdnia produzida na reagéo,
foi titulado com uma solugdo padrdo de hidréxido de sadio 0,1046 mol L™, representado
na equagao 5. |

2NH; + H,S0s —» 2NH; + SO4? (Eq.5)
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Foi efetuado sob as mesmas condigdes uma anélise sem silica (reagao controle).
A quantidade de nitrogénio total contido na amostra foi determinada pela
diferenca entre a amostra (contendo a silica) e a reagédo controle (sem a silica), sendo
transformado para valores de mmol de grupos funcionalizados/g de silica (1,60%
atomos de nitrogénio que corresponde a 1,14 mmol de funcionalizagéo por grama de

silica) apresentado na Tabela 2. O detalhamento deste célculo esta presente no
Apéndice 2.

c) Método condutométrico

Outro método utilizado para determinagdo da concentragéo de grubo amino na
superficie de silica gel realizado neste trabalho foi 0 método condutométrico descrito no
item IlI-7.1. Nesse método, a silica gel funcionalizada (SF-3APTS) suspensa em agua
deionizada foi titulada com uma solugdo padrde de HCI 0,01003 mol L' sendo
construida uma curva de titulagdo da condutividade versus volume de HCI adicionado,
como pode ser observado na Figura 15. )
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Figura 15 — Curva de titulagdo da silica gel funcionalizada (SF-3APTS) com HCI.

Antes de iniciar a titulacdo, foi medida a condutividade da silica SF-3APTS
suspensa em agua e esta apresentou um valor de condutividade de 0,053x10> S cm’™
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(Figura 15 — Segmento 1). Apés um repouso de 15 minutos, a condutividade da silica
SF-3APTS foi novamente medida, e nenhuma variagdo de condutividade foi observada.
A equagdo 6 representa a interacdo da silica SF-3APTS em agua, onde R-NH,
representa a silica gel funcionalizada com o grupo aminopropila. Tal interagdo pode ser
atribuida a condutividade observada para este material®.

R-NH, + H,0 — R-NHs'OH (Eq 6)

Com o inicio da titulagdo, um sal de amina pode ser formado na superficie da
silica gel funcionalizada até a completa neutralizagdo do grupo amino na superficie
(Figura 15 — Segmento 2). Foi observado que a condutividade aumentou muito
lentamente nesse segmento e a cada mL de &cido adicionado o valor da condutividade
foi anotado. A equacgdo 7 representa a reacdo de neutralizagdo dos grupos OH™ que
estao ligados aos grupos resultantes da protonag¢do dos grupos amino na superficie.

RNHs'OH  + HCl—® R-NHs'CI + H0 (Eq.7)

No segmento 3 da Figura 15, foi observado que a condutividade aumentou
significativamente, tal fato evidenciou todo consumo do grupo NH; funcionalizado na
silica gel pelo acido adicionado, restando somente a presenca de ions H* e CI' em
solugédo.

Com o perfil da curva de titulagdo condutométrica construida, o volume de HCI
foi determinado através da intersecgdo de uma linha reta entre os segmentos 2 e 3.
Com essa intersecgéo foi possivel determinar o ponto de equivaléncia da completa
neutralizagao dos grupos amino na superficie e determinar a concentrag¢do de grupos
amino funcionalizados na superficie da silica gel. O detalhamento deste calculo esta
apresentado no Apéndice 3. _

O resultado da concentragdo de funcionalizagdo do grupo organofuncional 3-
APTS presente em silica gel dado pelo método condutométrico e apresentado na
Tabela 2, mostrou um valor bastante inferior quando comparado com outras analises
(1,16% atomos de nitrogénio que corresponde a 0,83 mmol funcionalizagéol/g de silica).
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No método condutométrico, o controle rigido da temperatura é necessario para a
boa reprodutibilidade dos resultados. Neste experimento, as medidas de condutividade
elétrica deveriam ser efetuadas a uma temperatura constante de 20 °C em um banho
termostatizado como recomenda o método. No entanto, o controle da temperatura foi
um problema, particularmente, dificil pois ndo foi empregado um banho termostatizado
eficiente.

A condutividade da solugdo é o resultado do movimento de todos os ions na
solugdo sob a influéncia de um campo elétrico. Pequenas variagoes de temperatura
podem alterar estas movimentacSes modificando, portanto, a condutividade!”.

IV-1.2.2 Determinagdo da érea superficial especifica — método BET

Sendo a catélise heterogénea um fendbmeno de superficie, o conhecimento da
area especifica e reparticdo dos poros de um catalisador € importante na interpretagdo
da atividade catalitica®. Com base nisso realizou-se a andlise da area superficial
especifica da silica pelo método de isotermas de adsor¢do B.E.T. descrito na parte
experimental do item Ill1-7.3

Os resultados obtidos na determinacao da area superficial especifica da silica gel
pura e do material modificado SF-3APTS, encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados da determinagdo da area superficial especifica da silica gel pura
e silica gel funcionalizada.

Amostra So (m*g™) ASo Vp (cm’) AVp
Silica gel pura 466 - 107 -
SF-3APTS 301 165 69 38

ASq = variagao da area superficial especifica, Vp = volume especifico do poro, AV, - variagdo do volume
do poro.

A redugdo significativa de 165 m”.g™"' na drea superficial do sdlido SF-3APTS
comparada com a silica gel pura, pode evidenciar uma modificagdo quimica da
superficie, devido a funcionalizagdo com o grupo 3-aminopropiltrietoxissilano. Isto pode
ocorrer porque 0s grupos ancorados que recobrem os poros da superficie da silica
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fazem com que estes sejam menos acessiveis as moléculas de nitrogénio gasoso
durante a medida da area especifica e evidencia também que quanto maior o grau de
recobrimento do adsorvente, maior o decréscimo do valor da area superficial. O mesmo
comportamento pode ser observado para o volume especifico dos poros ®,

Com os dados apresentados nas Tabelas 2 e 4 foi possivel calcular o grau de
funcionalizagao do grupo aminopropila na superficie da silica gel, através da quantidade
de grupos funcionais ligados a superficie, por unidade de area (densidade superficial de
moléculas), a qual pode ser determinada pela equagao:

d=NoxN (Eq. 8)
So

Onde:

d é a densidade superficial de moléculas (molécula/nm?)
N, é a quantidade de grupos imobilizados (mol g")

N é o nimero de Avogadro (6,024x10% moléculas)

S, é a area superficial especifica (m? g”)

Com base nos dados acima, foi possivel determinar a densidade de grupos
aminopropila imobilizados na superficie da silica gel, sendo d = 2,60 moléculas/nm?,
(onde No= 1,30x10° mol g™, segundo estimado pelas andlises da Tabela 2).

Pelos calculos efetuados, existem cerca de 2,60 grupos amino (NH2) por
nandmetro quadrado de superficie de silica gel. Tal valor representa uma boa cobertura
da superficie de silica gel com grupos funcionalizantes visto que em geral se observa
de 1,4 — 1,8 moléculas de funcionalizagdo por nm? de superficie quando se utiliza os
métodos de funcionélizagéo aqui empregados®.

Conhecendo a densidade superficial dos grupos 3-APTS ligados na superficie da
silica gel, foi possivel determinar a distancia média (l) entre as moléculas imobilizadas.
Sabendo-se que a area ocupada por uma molécula do grupo organofuncional é 1/d e
considerando teoricamente sobre a superficie, um espago quadrado com area S dada
por I2, a distancia média (I) entre as moléculas foi de 1= §'2
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A partir dessas consideragdes, a distancia média entre as moléculas imobilizadas
pode ser estimada em 0,62 nm*?,

IV-1.2.3 Espectroscopia de absorgao na regidao do infravermelho

Estudos espectroscopicos na regido do infravermelho foram realizados tendo
como objetivo de confirmar a presenga do grupamento funcionalizante 3-
aminopropiltrietoxissilano na superficie da silica gel. Essa caracten'zac;éo foi realizada
comparando-se as principais bandas observadas para a silica gel pura e silica gel
modificada (SF-3APTS) nesses espectros, bem como suas possiveis atribuigbes® =2

Os espectros de absorcdo de infravermelho da silica pura e modificada (SF-
3APTS) estdo indicados na Figura 16. Na Tabela 5, estdo relacionadas as principais
bandas observadas e suas possiveis atribuigcées.

No espectro da silica gel obtido na Figura 16, foi observado uma banda forte e
larga em 3461 cm™', caracteristica de vibragbes de deformagdo axial dos grupos SiO-H
presentes na superficie da silica gel. Outra banda observada em ~1100 cm! é
caracteristica de vibragdes de deformagdo axial dos grupos siloxano presentes na
composicéo da silica gel (Si-O). Além destas, duas bandas fracas e agudas entre 1000-
800 cm', caracteristicas de deformagdo angular fora do plano das ligagdes de O-H.
Outra banda foi observada em 1632 cm™, fraca e aguda sendo atribuida como possivel
combinag¢ao do esqueleto da silica.

No Apéndice 4, estdo presentes as possiveis bandas que deveriam ser
observadas no espectro da silica gel modificada com o grupo 3-APTS. Essas
atribuicées foram feitas de acordo com dados encontrados em literatura®™?.

Pode-se observar que as bandas referentes as ligagbes C-H (2870-2935 cm™) e
N-H (~ 3370 - 3300 cm™) que caracterizariam a funcionalizacio da silica gel ficaram
pouéo evidenciadas diante da grande intensidade das bandas de silica gel. Tal fato
pode ser explicado devido a baixa concentragdo de grupos 3-APTS funcionalizados na
silica gel, podendo esta concentragdo ser inferior inclusive ao limite de deteccdo da
espectroscopia de infravermelho, o que dificultou a caracterizagio por esta técnica.
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Figura 16 — Espectro de absor¢ao na regidao do infravermelho da silica gel pura (SG) e
silica gel funcionalizada (SF-3APTS), em KBr.

Tabela 5 — Frequéncias no infravermelho (cm™) da silica gel pura e silica gel
funcionalizada.

Silica Gel (cm™) SF-3APTS (cm™) Atribuicdes
3461 (F) 3463 (F) vs (SiO-H)
1632 (f) 1638 (F) v (Si-0)
~ 1100 (F) ~ 1100 (F) vs (Si-O)
900-800 (f) ~ 800 (f) & (O-H)

F = Forte; f= fraca; 5 = defoomagao angular, v = deformagao axial
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IV-2 PORFIRINA IMOBILIZADA EM SILICA GEL FUNCIONALIZADA

IV-2.1 Reacgdo de imobilizagao da porfirina TCPP em silica gel funcionalizada (SF-
3APTS)

Utilizando o método descrito por Merrifield, conhecido como “sintese peptidica
em fase sélida®”, a tetracarboxifenilporfirina foi imobilizada na superficie da silica
funcionalizada. Espera-se que tenha ocorrido formagdes de ligagdes covalente do tipo
peptidicas, como resultado da interagdo do grupo carboxifenila da porfirina com o grupo
amino da silica SF-3APTS, na presenca do catalisador DCHC. ,

Na Figura 17, estd representado de maneira esquematizada a reacio de
imobilizag&o da porfirina TCPP na superficie da silica gel funcionalizada.

+ Qw»@ + >Si(CH2>3—NH2 ]

N.N' Dicicloexilcarbodiimida
DCHC

Silica gel funcionalizada com grupos
3-aminopropiltrietoxissilano
SF-3APTS

Tetracarboxifenilporfirina
TCPP

DMF
’ o]
il
OO 4 e
k&—(—)
N.N' Dicicloexil-uréia
/c\\0 Porfirina TCPP imobilizada em silica gel
L, ) .
S funcionalizada - SF-TCPP
4
FEAN

Figura 17 ~ Reagao de imobilizagdo da porfirina TCPP na superficie da silica gel
. funcionalizada SF-3APTS utilizando o catalisador DCHC.
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A Figura 18, ilustra o provavel mecanismo de ativagdo do grupo carbonila da

porfirina TCPP pelo catalisador DCHC, favorecendo a formagédo da ligacio peptidica
com o grupo —NH. da SF-3APTS, segundo proposto Merrifield®?.

Figura 18 — Esquema do provavel mecanismo de formagéo das ligagGes peptidicas na
obtengio da SF-TCPP®*2.
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O DCHC pertence a uma classe especial de iminas que sdo capazes de
adicionar nucledfilos com facilidade no &tomo de carbono central®. E um reagente
que, em uma etapa, ativa o grupo carbonila por reag&o de adi¢do, e em seguida, efetua
o acoplamento do grupo amino da SF-3APTS através de reagdo de eliminagio.

A ligagdo quimica da imobilizagdo da porfirina TCPP na superficie da silica gel
funcionalizada exemplificada na Figura 18, pode ser formada pela reagdo de
condensagao entre o grupd amino ligado na superficie da silica e o grupo carboxilico da
porfirina com a formag&o de uma amida. Essa imobiliz’ag:éo assemelha-se ao caso das
proteinas, onde os ci-aminodcidos estfo ligados entre si através de ligagdes covalentes,
denominadas ligagGes pe‘pfi’dicas.

Neste trabalho, a tentativa de caracterizag@o da possivel ligagao covalente entre
o grupo amino da superficie da silica e o grupo carbonila da porfirina, foi efetuada
conforme discutido a éeguir:

a) Andlise qualitativa da silica SF-TCPP suspensa em CCl, por espectroscopia
eletrénica UV-Vis

Para confirmagéo da imobilizagio da porfirina TCPP em silica gel funcionalizada,
o sélido foi analisado por espectroscopia eletronica UV-Vis. Para isto, a silica contendo
a porfirina imobilizada foi suSpenSa em tetracloreto de carbono (CCly), visto que, o CCly
apresenta indice de refragao (1,46) proximo ao da silica gel (1,48), o que tora a silica
transparente neste solvente, permitindo a anélise da porfirina nela presente. O espectro
foi registrado com uma quantidade de silica (metade da célula espectroscépica) em
suspensdo por agitagdo manual em CCls contra um branco contendo silica pura,
preparada da mesma maneira. Na Figura 19 o espectro da porfirina TCPP imobilizada
em silica funcionalizada obtida em suspensdo em CCl, é apresentada.

Os espectros eletronicos na regiéo do UV-Vis das porfirinas base livre
geralmente, apresentam quatro bandas caracteristicas na regiao do visivel na faixa de
500-800 nm, além de uma banda intensa (¢ ~10° L mol” cm™) na regido de 400420

nm, denominada banda Soret (resultante de transicdo = — = ©¥) (Figura 20).
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'Figura 19 — Espectro de absorcdo de UV-Vis Figura 20 - Espectro de absor¢do de UV-
da SF-TCPP suspenso em CClg, Vis da TCPP pura dissolvida em DMF.

Na Figura 19 foram observadas a banda Soret (Banda B) com Amsx 424 nm e
outras quatro bandas com Ams. 630, 584, 552 e 518 nm. Tal observagdo indica
claramenté a presenga da porfirina imobilizada na silica gel funcionalizada.

b) Detecgdo da presenca de cor

Outra maneira de verificar se a imobilizagdo da porfirina ocorreu, foi através da
observagdo da coloragdo da silica gel funcionalizada obtida no final da reacéo.
Moléculas coloridas tais como as porfirinas adsorvem fortemente sobre vérios tipos de
materiais silicatos™. Embora qualitativamente, foi observado o processamento da
teagéo pela simples detecgao da cor da silica SF-TCPP que apresentou uma coloragio
marron. Porém, o processo de adsor¢cdo ndo € um diagnéstico preciso, para se ter
certeza da imobilizagdo e o tipo ligacdo quimica envolvida s&o necessarios outros
métodos de caracterizagéo.
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IV-2.2 Determinagé@o da concentrag@o da porfirina TCPP imobilizada na silica gel
funcionalizada (SF-3APTS)

A determinac&o da concentragdo da porfirina TCPP imobilizada em silica gel
funcionalizada (SF-3APTS) foi realizada pela andlise quimica elementar de C, HY e N,
andlise térmica (TG) e por espectroscopia eletrdnica UV-vis da SF-TCPP solubilizada
em uma solugdo de NaOH®% 2 mol L. A Tabela 6 mostra os resultados obtidos das
diferentes analises realizadas.

Tabela 6 — Resultados da determinacao da concentragdo da TCPP imobilizada em
silica gel funcionalizada (SF-3APTS) “

Métodos % Carbono % Nitrogénio mmol grupos

imobilizados/g silica

Andlise Quimica 3,32 055 0,0576 (C); 0,0982 (N)
Analise Térmica 5,42 0,53 0,0940
UV-Vis NaOH(aq) . 0,00962

Como pode ser observado, os percentuais de nitrogénio para as analises
quimica e térmica foram préximos, determinando um valor médio de 0,0961 mmol de
TCPP imobilizada/g de silica. Considerando que o diametro de porfirina esta em torno
de 1,3 — 1,8 nm, sua area média seria nr* = 1,77 nm?, tém-se assim, 0,56 porfirina
imobilizada por nm? de silica gel funcionalizada (considerando a porfirina como um
circulo de diametro médio igual @ 1,50 nm). Sabendo-se que existem cerca de 2,60
grupos funcionalizados por nm? de superficie de silica (conforme calculo estimado no
item IV.1.2.2), pode-se esperar que esta silica esta capacitada a ligar 0,22 moléculas de
porfirina a grupos amino da funcionalizaggio por nm? de &rea superficial da silica®.

A seguir serdo detalhadas as diferentes técnicas utilizadas para determinagao da
concentragao da porfirina TCPP em silica funcionalizada.

? Resultado obtido na analise quimica para o 4tomo de hidrogénio (0,06%; 0,0198 mmol de TCPP
imobilizado/g de silica).
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a) Analise térmica

Com o objetivo de se obter informagdes sobre a estabilidade térmica da porfirina
TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada, amostras de SF-TCPP e da porfirina
pura (TCPP) foram submetidas a andlise térmica. Além disso, através da curva‘de TG
foi possivel determinar o valor de perda de massa da porfirina TCPP imobilizada em
silica gel funcionalizada, o qual foi transformado em valores de mmol de porfirina
imobilizada/grama de silica, conforme apresentado na Tabela 6. O detalhamento deste
calculo esta presente no Apéndice 5.

As Figuras 21 e 22, ilustram os termogramas da decomposicdo da porfirina
TCPP pura e da porfirina TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada (SF-TCPP).

A porfirina TCPP pura apresentou curva de AT (Figura 21) com processo
endotérmico de perda de massa cerca de 13,8% entre 40 e 100 °C, correspondente a
perda de umidade adsorvida na porfirina. A TCPP pura utilizada nesta andlise ndo
sofreu nenhum tratamento prévio de secagem. Foi observado na faixa de 350 a 550 °C
duas curvas de AT referente a andlise de DSC, sendo a primeira em 394 °C relacionada
a queima das moléculas de porfirina TCPP ao redor da sua periferia do gréo
aglomerado e a éegunda em 517 °C atribuida a queima total do nucleo dos
~aglomerados da porfirina, ou seja, queima total da matéria organica. Ambas curvas de
DSC foram atribuidas ao processo exotérmico com perda de massa cerca de 83,6%.

No termograma da Figura 22, referente a porfirina TCPP imobilizada em silica gel
funcionalizada foi observada uma curva de AT com processo endotérmico de perda de
massa de 4,0% entre 40-100 °C, correspondente & perda de umidade adsorvida na
superficie- da silica gel imobiliza'da. Foi observado em 330 °C uma curva de AT
referente & analise de DSC sendo atribuida @ queima da matéria organica do grupo
organofuncional 3-APTS funcionalizado em silica gel. Esta atribuicdo foi comparada
com o termograma da Figura 14, onde a queima do grupo organofuncional se
processou na faixa de 100 a 400 °C. Foram observadas outras duas curvas de AT
referente a andlise de DSC, a primeira em 429 °C e a segunda em 522 °C sendo
atribuidas a queima da porfiina TCPP em duas etapas. As curvas de DSC foram
atribuidas ao processo exotérmico com perda de massa de cerca de 14,5%.
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E importante notar que o percentual total de massa perdida pela silica
funcionalizada com o grupo 3-APTS (Figura 14 discutida no item IV-1.2.1 (c)) foi de
7,4%, enquanto que a massa perdida para a porfirina TCPP imobilizada em silica
funcionalizada (Figura 22) foi de 14,5%, indicando que nessa ultima ocorreu a perda de
grupos mais pesados, provaveimente devido a decomposicdo da matéria organica
ligada a superficie da silica gel. Isto é reforgado ao se comparar a Figura 21 da
porfirina pura com a porfirina imobilizada em silica gel funcionalizada da Figura 22. Em
ambas as curvas foram observadas perdas de massa em duas etapas, cujas faixas de

temperatura foram semelhantes.
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Figura 21 — Curva de anélise térmica , TG Figura 22 - Curva de andlise térmica, TG
e DSC, para decomposigdo da porfirina - e DSC, para decomposigdo da porfirina
TCPP pura. . TCPP imobilizada em SF-3APTS.

b) Andlise espectrofotométrica no UV-Vis da SF-TCPP solubilizada em NaOH

A concentracdo da porfirina TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada foi
determinada pelo método espectrofotométrico conforme descrito no item II-7.5.
Primeiramente foi determinada uma curva de calibragcdo para encontrar o valor
correspondente a concentragéio de TCPP imobilizada na SF-3APTS. A Tabela 7 mostra
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os resultados da absorbancia versus concentracdo das solugbes alcalinas da porfirina
TCPP. Todas as aliquotas retiradas da solugdo estoque de porfirina TCPP para a
construgdo da curva de calibragdo, foram transferidas quantitativamente para baldo
volumétrico de baldo de 10 mL cuja concentragido desta solugdo estoque foi de 1,26 x
10“mol L™, preparada conforme descrito na parte experimental do item IlI-7.5.

Tabela 7 - Resultados da determinacgéo da absorbancia e concentragéo (mol LY de
porfirina dissolvida em solugio de NaOH 2 mol L™.

Baldo Absorbancia (410 nm) Concentragéo da solucéo
de TCPP (mol L")

1 0,3867 (aliquota de 250 pl) " 316x10°

2 0,7576 (aliquota de 500 pl) 6,32x 10°

3 1,1842 (aliquota de 800 pL) 1,01 x10°

4 1,2525 (aliquota de 850 pl) 1,07 x10°
5 1,2979 (aliquota de 900 ul) 1,14 x 10°

6 1,3775 (aliquota de 950 pl) 1,20x 10

7 1,4044 (aliquota de 1000 pL) 1,26 x 10°

8 1,7562 (aliquota de 1250 pl) 1,58 x 10°

9 2,0723 (aliquota de 1500 pl) 1,89 x 10°

O grafico foi obtido através das relagGes da absorbancia versus concentracdo
das solugbes preparadas de porfirina TCPP em NaOH 2 mol L' em concentractes
- variadas. Assim foi obtida a equacgio da reta:

Y =0,0824 + 10631398 X (Eq. 9)
Onde:
Y = Absorbancia
X = Concentracdo da porfirina TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada
Cosficiente de correlagéo: 0,9990 |
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Apdés preparada a curva de calibragdo, uma amostra conhecida de SF-TCPP foi
solubilizada em NaOH 2 mol L™, e foi registrado um espectro de absorcao na regiao do
visivel obtendo-se um valor de absorbancia de 1,1048, referente 4 Banda Soret da
TCPP imobilizada em 410 nm.

Utilizando a equagdo 9, foi calculada a concentracdo da porfiina TCPP
imobilizada em silica gel funcionalizada mostrada a seguir:

Concentragao de TCPP: 9,62x10°® mol de TCPP/g de silica.

Comparando-se os resultados encontrados para concentragdo da porfirina
imobilizada em silica funcionalizada pelo método espectrofotométrico com os valores
apresentados na Tabela 6, para analises térmica e quimica de carbono e nitrogénio
verifica-se uma discrepancia da quantidade de matéria de porfirina por grama de silica.
A justificativa para tal diferenca pode ser atribuida & dificuldade em solubilizar a amostra
SF-TCPP na solugdo de NaOH 2 mol L. Tal dificuldade poderia levar a resultados
errdneos de absorbancia dé porfirina dissolvida na solugdo de NaOH.

IV-2.3 Medidas de Arga Superficial (So)

Os resultados obtidos na determinagdo da area superficial especifica da silica
pura e da silica gel funcionalizada contendo porfirina imobilizada (SF-TCPP),
encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 — Area superficial especifica (So) da silica pura e das silicas modificadas SF-
3APTS e SF-TCPP

Amostra So (m*.g”) ASo V; (cm®) AV,
Silica pura 466 - ' 107 -
SF-3APTS 301 165 69 38
SF-TCPP 339 127 78 29

ASq = variagao da area supérﬂcial especifica, Vp = volume especifico do poro, AV, - variagdo do volume
do poro.

Observa-se que se comparado a silica gel pura, houve uma diminui¢do na area
superficial da silica quando esta encontra-se funcionalizada e com porfirina. Porém,
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verifica-se um pequeno aumento da area superficial da SF-TCPP quando comparado
com o material funcionalizado (Tabela 4). Tal aumento poderia ser justificado pela
presenca da porfirina, visto que sua estrutura imobilizada no suporte (SF-3APTS) pode
colaborar com a adsorcdo de gases e, portanto, um aumento da area superficial
(adsorgdo dos gases durante a medida da area superficial)*®.

Sabendo-se a concentragdo da porfirina imobilizada na silica gel funcionalizada
(Tabela 6) e a area superficial especifica (Tabela 8), foi possivel calcular o grau de
imobilizagdo da porfirina TCPP nos grupamentos aminopropila da silica gel através da
quantidade de grupos imobilizados por unidade de area (densidade superficial de
moléculas), determinada como na equacéo 8 do item IV-1.2.2.

d=NyxN (Eq. 8)
So

Onde:

d é a densidade superficial de moléculas (molécula/nm?)
N, é a quantidade de grupos imobilizados (mol g’

N é o nimero de Avogadro (6,024x10% moléculas)

S, € a area superficial especifica (m? g”)

Com base nos dados acima, foi possivel determinar a concentragdo (densidade)
de porfirina TCPP imobilizada no grupamento aminopropila da silica gel .

Os dados obtidos da Tabela 6 indicam que ha 0,0961 mmol de TCPP imobilizada
por grama de silica. A area superficial de silica gel funcionalizada foi de 301 m? por
grama de silica (conforme Tabela 4), portanto, temos: 0,0961x10> mol de porfirina por
3,01x10% nm? de silica ou 3,19x10"® mol de porfirina por 1 nm?.

Se em um mol de moléculas de porfirina temos 6,024x102 moléculas, em
3,19x10® mol de porfirina teremos 0,19 moléculas de porfirina por nm? de silica.

Esta quantidade de porfirina (0,19 moléculas por nm? de silica) é
significativamente inferior a capacidade de ligacdo da silica funcionalizada (0,2176
moléculas de porfirina por nm?). Observa-se ligagdo de 87% da capacidade de ligagdo
da silica. O grau de ligagdo € bem superior aos valores descritos na literatura que néo
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ultrapassam 50% da capacidade de ligag&o da porfirina aos grupos funcionalizantes'®
29)_

Conhecendo a densidade superficial da porfirina TCPP imobilizada no grupo
aminopropila da silica gel foi possivel determinar a distancia média (l) entre as
moléculas imobilizadas.

Estimando-se que a &area ocupada por uma molécula imobilizada é 1/d e
considerando teoricamente sobre a superficie, um espago quadrado com area S dada
por >, a distancia média (l) entre as moléculas foi de | = S'2 A partir dessas
consideragdes, a distancia média entre as moléculas imobilizadas pode ser estimada
em 2,29 nm.

Este distanciamento entre as moléculas de cerca de 23 A é suficiente para
impedirAaprox‘imagées indesejaveis entre os anéis porfirinicos que poderiam levar a
formacdes de espécies diméricas que ndo sdo cataliticamente ativas, bem como
impedir a aproximagdo de uma espécie catalitica ativa a outra, oxidando-a
destrutivamente.

IV-2.4 Espectroscopia de absorg¢ao na regido do infravermelho

Foram registrados ainda, na tentativa de confirmagao da imobilizacdo da porfirina
TCPP em silica gel funcionalizada, espectros de infravermelho. Essa tentativa foi
realizada observando-se as atribuicées das principais bandas observadas do espectro
de infravermelho da porfirina pura e comparando-as com as bandas do espectro de
infravermelho da porfirina imobilizada em silica gel funcionalizada®?.

O espectro de-absorgdo de infravermelho da porfirina pura e da porfirina
imobilizada est&o indicados nas Figuras 23 e 24. Na Tabela 9, estdo relacionadas as
principais bandas observadas e suas possiveis atribuigGes.

Pode-se observar pelas Figuras 16 e 24 que as principais bandas da silica 3400-
3500 cm™', 1500 cm™! e 1000-1250 cm™!, sd0 muito intensas, mascarando as bandas
caracteristicas do esqueleto carbdnico da porfirina.

No entanto, o espectro da TCPP pura (Figura 23) apresenta um pico agudo e
intenso proximo de 1700 cm™ caracteristico da ligacdo C=0 do acido carboxilico na
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posicdo meso da porfirina TCPP. Esse pico sofre algumas modificagbes quando a
porfirina passa a ser imobilizada em silica gel funcionalizada tornando-se um pico de
média intensidade. Foram observados ainda dois picos fracos entre 1550-1500 cm™,
caracteristicos de ligacdes C=0 do anel aromatico presentes na estrutura da porfirina
pura e de ligagbes CNH presentes na silica modificada.

Novamente, pode-se concluir que a baixa concentragéo de porfirina e grupos

funcionalizantes na superficie da silica gel dificultam sua caracterizacdo por esta
técnica.
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Figura 23 — Espectro de infravermelho da porfirina TCPP, em pastilha de KBr.
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Figura 24 — Espectro de infravermelho da porfirina TCPP imobilizada em silica gel
funcionalizada, em pastilha de KBr.
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Tabela 9 — Freqiiéncias no infravermelho (cm™) da porfirina TCPP pura e da porfirina
imobilizada em SF-3APTS.

TCPP SF-TCPP Atribuicoes
3000 —3500 (f) v (N-H)
3446 (F) vs (SiO-H)
2980 (f) 2940 (f) v (C-H)
1695 (i) 1667 (M) v (C=0)
1605 (m) vs (N-H)
1550 (f) 1557 (f) v (C=C)
1500-1550 (f) 1453 (f) v (CNH)
1311 () 1390 (f) v (C-0)
1088 (F) vs (Si-O)
900-800 (f) 798 (m) 5 (O-H)

F = Forte; f = fraca; i = intensa; 3 = deformacao angular, v = deformagao axial assimétrica,
vs = deformacgao axial simétrica

IV-3 CARACTERIZAGAO DA LIGAGAO COVALENTE ENTRE A PORFIRINA TCPP
E O GRUPO AMINO PRESENTE NA SILICA GEL FUNCIONALIZADA ATRAVES DA
REAGAO COM DMAP

IV-3.1 Determinagado da concentragdo da porfirina TCPP imobilizada na silica gel

funcionalizada

Conforme discutido no item IV-2.1, espera-se que a imobilizagdo da porfirina
TCPP na silica gel funcionalizada se efetue através do estabelecimento da ligacdo
covalente entre o grupo carboxila da porfirina e o grupo aminopropila da silica. A
introducdo do composto DCHC no sistema durante o processo de sintese, catalisa a
formagao de ligagbes covalentes do tipo peptidica, como um resuitado da interacdo
entre estes grupos. Tal método de sintese & conhecido como “sintese de peptideos em
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fase sodlida” e foi desenvolvido primeiramente por Merrifield em seus experimentos
sobre crescimento de peptideos ligados quimicamente a cadeias de poliestireno®”.

Recentemente, tem sido discutido na literatura®” que neste tipo de imobilizagdo
pode também ocorrer interacdes eletrostaticas que podem contribuir para a imobilizacéo
"da porfirina. Tal processo ndo envolveria a utilizagdo do catalisador DCHC. A Figura 25
ilustra esta idéia:
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———O>I(C Ha2)3—NH, —+ C —_—
: y H
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—e O\C
:._O/Ai(CHz):;—NH:;*' _O/ i
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Figura 25 — Reagdo de imobilizagio de porfirina TCPP em silica gel por interagdes

o\ /

AT

TR

eletrostaticas.

Na tentativa de investigar o tipo de interagéo entre a porfirina e a superficie da
silica, ou melhor, para confirmar a existéncia de ligagdo covalente entre o grupo
carboxila da porfiina TCPP e o grupo amino ligado & superficie da silica, foram
realizédas as reag;ées descritas no item 1lI-3:

a) reagdo na auséncia do catalisador DCHC (obteng&o do sdlido a).
b) reagéo com a utilizagsio do catalisador DCHC (obteng&o do sélido b).

Os soélidos obtidos (a) e (b), foram lavados exaustivamente em extrator de
Sohxlet com os solventes DMF, MeOH e DCM. Todos os sobrenadantes de lavagem
dos sélidos foram coletados quantitativamente em baldo volumétrico e analisados por
espectroscopia eletrdnica UV-Vis para quantificar a porfirina TCPP que foi removida do
suporte durante este processo.
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A determinagdo da concentragdo de porfirina livre em solucio presente nas
solucGes de lavagem dos sélidos obtidos (a) e (b) foram realizadas por espectroscopia
eletronica UV-Vis e calculados através da Lei de “Lambert-Beer”.

A=¢gcb

Onde:

A = absorbancia medida da solugdo do sobrenadante.

£ = absortividade molar da porfirina TCPP (cerca de 21 x 10° mol™' L cm™ caracteristico
da Banda Soret 418-420 nm) cujo valor foi estimado conforme descrito no item lil-
7.4 \

c = concentragéo da solugdo (moil L™).

b = caminho dptico (utilizada célula espectroscopica de 0,5 cm).

As Tabelas 10 e 11 mostram os resultados obtidos para as quantidades de
porfirinas removidas dos sélidos (a) e (b) durante estes processos de lavagem.

Tabela 10 — Resultados da determinagao da concentragdo de porfirina na solugdo de
lavagem do sdlido SF-TCPP (a - reagdo sem o catalisador DCHC).

Solvente Conc. de porfirina | Quantidade de matéria
Absorbancia na solugdo de de TCPP removida na
lavagem (mol L") lavagem (mol)
DMF 1,1211 (aliquota de 2,11 x10* 2,11 x10°
S00ul retirado de um
baldo 100 mL e diluido
para 10 mL)
DMF | 0,1327 (aliquota retirada 1,25 x10° 3,14x 10"
do baldo 250 mL) '
MeOH | 1,1282 (retirado aliquota 1,52 x 10° 381x10°
de 7,0 mL do baldo 250
mL diluido para 10 mL)
DCM [0,0212 (aliquota retirada 2,00x 107 500x 10°
do baldo 250 mL) '
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Tabela 11 — Resultados da determinagio da concentragdo de porfirina na solugdo de
lavagem do sélido SF-TCPP (b - reagdo com o catalisador DCHC)

Solvente Absorbancia Concentragdo TCPP | Quantidade de
de removida na lavagem | matéria de TCPP
lavagem (mol L) removida na
lavagem (mol)
DMF 1,2919 (aliquota 200pL 6,10 x 10™ 3,05x10%

retirada de um baldo de
500 mL e diluido para 10

MeOH | 0,0326 (aliquota retirada | 308x 107 " 308x10°
__bal@o de 100 mL) | .
DCM | 0,02471 (aliquota retirada | 228%x107 —328%10°

baldo de 100 mL)

Conhecendo-se a concentracéo inicial de porfirina adicionada nas reacées de
imobilizacdo dos sdlidos (a) e (b), e a quantidade de porfirina removida na lavagem
(Tabela 10 e 11) foi possivel determinar a quantidade resultante de porfirina imobilizada
nas silicas apds os processos de lavagens. A Tabela 12 mostra os resultadbs obtidos
da concentragao final da porfirina imobilizada nas silicas (a) e (b).

Tabela 12 — Resultados obtidos da determinagdo de quantidade de matéria de porfirina
nos sdlidos (a) e (b).

Sélido | TCPP inicia® | TCPP removida® | TCPP final’ (mol) | % de TCPP
. (mol) (mol) removida
" (a) 2,69x10° » 2,52x10” 1,70x10° 93
(b) 6,32x10™ 3,05x10™° 3,27x10™* 48

£ Quantidade de matéria inicial de TCPP adicionada na silica (mol), ° Quantidade de matéria de TCPP
removida nas solugdes de lavagem (mol) e ° Concentragéo final de TCPP (mol).

Observa-se pelos dados da Tabela 12 que apenas 7% da porfirina inicialmente
adicionada foi imobilizada na silica gel funcionalizada na reagdo em auséncia do
- catalisador DCHC e 52% na reagéo em que se utiliza o DCHC. Portanto, a utilizagdo do
catalisador é fundamental para promover a ligagdo da porfirina na silica podendo indicar
que existe o estabelecimento de uma ligagdo covalente efetiva entre a porfirina e a
silica gel funcionalizada.
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IV.3.2 Determinacdo da concentragao da porfirina TCPP imobilizada na silica gel
funcionalizada ap6s agao do 4-dimetilaminopiridina (DMAP)

Na tentativa de remover a porfirina TCPP aderida ao suporte por ligagdes
eletrostaticas, as silicas (a) e (b) foram submetidas a uma reagdo com uma solugéo
metandlica de DMAP (1,30x10™ mol L), visto que esta base pode se ligar ao grupo
amino da silica liberando a porfirina em solugdo conforme o esquema da Figura 26.

e WO
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e DwAP
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Figura 26 — Esquema do provavel mecanismo de remogdo da porfirina imobilizada por

UL

interagdes eletrostaticas sob agdo com DMAP.

Apés o término da reagdo com o DMAP, os sdlidos foram lavados
exauStivamente em extrator de Sohxlet com os solventes MeOH e DCM. As solugbes
sobrenadantes obtidas na lavagem destes sélidos foram recolhidas quantitativamente
em baldo volumétrico e analisadas por espectroscopia eletronica UV-Vis. A
concentragdo de porfirina foi determinada através da Lei de “Lambert-Beer” como
descrito no item IV-3.1.

As Tabelas 13 e 14 mostram a quantidade de porfirina removida dos sélidos (a) e
(b) pela agéo do reagente DMAP.
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Tabela 13 — Quantidade de porfirina removida nas solugdes sobrenadante do sdlido
SF-TCPP (a - sem o catalisador DCHC).

Solvente Absorbancia Quantidade de matéria
TCPP removida (mol)
Solugdo 1,1849 (aliquota retirada do baldo de 25 2,80x 107
DMAP mL)
MeOH 0,0084 (aliquota retirada do balao de 100 7,91 x 10°
mlL)
DCM 0,0137 (aliquota retirada do bal&o de 250 3,24x10°
mL)

Tabela 14 — Quantidade de porfirina removida nas solugdes sobrenadante do sélido
SF-TCPP (b - com o catalisador DCHC). “

Solvente Absorbancia Quantidade de matéria
de TCPP removida (mol)
Solugdo | 0,6065 (aliquota retirada do baldo de 25 1,43x 107
DMAP mL)
MeOH | 0,0489 (aliquota retirada do baldo de 100 462 x10°
' mL)
DCM 0,0007 (aliquota retirada do baldo de 250 1,69x10°
mL)

Com os dados da Tabela 13 e 14, foi possivel determinar a quantidade de

porfirina TCPP retida na silica gel funcionalizada ap6s a reat;éo com DMAP.

A Tabela 15 mostra a quantidade de porfirina imobilizada na silica gel

funcionalizada apds a rea¢do com o DMAP.

Tabela 15 — Quantidade de matéria de porfiina TCPP imobilizada na silica gel

funcionalizada apos reégéo com DMAP.

Soélido | TCPP inicial sem TCPP removida |TCPP retida®| % TCPP
DMAP? (mol) com DMAP® (mol) (mol) removida
com DMAP
(a) 1,70x10°® 2,91x107 1,41x10° 17
(b) 3,27x107 1,91x10™” 3,27x10™ 0

# Quantidade de matéria de TCPP antes da lavagem com DMAP (mol),
® Quantidade de matéria de TCPP removida pelas reagdes com DMAP (mol) e
¢ Quantidade de matéria de TCPP retida na silica (mol).
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Com os resultados da Tabela 15, foi verificado que a silica (a), a qual teve a
porfirina imobilizada em auséncia do catalisador, quando tratada com DMAP, ocorre
uma remogao de 17% da porfirina, enquanto que na silica (b) (imobilizagéo da porfirina
na silica utilizando o DCHC) no foi observado remog&o de porfirina.

Apos tratamento com DMAP resta na silica SF-TCPP (a) apenas 5,2% de toda a
porfirina imobilizada e no caso da silica SF-TCPP (b) restam 52% de toda porfirina
inicial.

Estes resultados podem indicar que na silica contendo a porfirina cuja
imobilizagéo se processou com o catalisador DCHC, houve uma maior interacdo da
porfirina com a silica, resultando em uma retencdo de 52%, o que pode indicar a efetiva
formac&o de ligagdo covalente como sugere Merrifield®?.

IV-4 METALACAO DA PORFIRINA TCPP IMOBILIZADA NA SiLICA GEL
FUNCIONALIZADA

IV-4.1 Reagédo de Metalagao

A reacdo geral de metalacdo de porfirinas pode ser representada pelas seguintes
equagdes:

M® + pH, « MWP + 2H*  (Eq. 10)
M"p + O, - [M™PT* (Eq. 11)

Onde: M representa o metal, P o material porfirinico e O2 & o agente oxidante de M" a
M

Vérios métodos foram desenvolvidos visando um meio de reagdo que
possibilitasse a solubilizagdo tanto da porfirina quanto do sal metalico para fomnecer
bons rendimentos na reago de metalag&o. Dentre esses métodos, destacam-se‘'?:

1) método do acetato: consiste na reagdo de uma porfirina com um sal metalico em
meio acido.
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2) método da piridina: consiste na reagdo de uma porfirina com um sal metalico em
meio basico

3) método organometalico: consiste na reagdo de uma porfirina em meio neutro com um
composto organometalico especifico.

4) método N,N'-dimetilformamida (DMF): consiste na reagdo de uma porfirina com o sal
do metal divalente em DMF anidro sob refluxo.

O método 4 foi utilizado nos procedimentos aqui discutidos visto ser este método
o mais eficiente para porfirinas meso-substituidas‘'?.

Com base nessas informagdes, a reagdo de metalagdo da silica SF-TCPP foi
realizada em DMF. O DMF tem se mostrado um util e excelente meio de reacéo, na
medida em que solubiliza faciimente tanto os sais metélicos gquanto as porfirinas e
metaloporfirinas (neste caso, ndo foi necessario solubilizar a porfirina visto que esta se
encontra imobilizada).

O esquema da reacdo de metalagdo com o sal (FeCl..4H,0) da porfirina TCPP
imobilizada em silica gel funcionalizada esta representado na Figura 27.

A confirmagao da metalag&o com ions Fe(lll) na porfirina TCPP imobilizada em
silica foi determinada qualitativamente por espectroscopia eletronica UV-Vis na regifo
do visivel, tendo uma suspenséo da silica em CCly,

Quando ocorre a introdugdo do ion metalico no anel porfirinico, a simetria da
molécula muda de D, para D4, que € acompanhada por uma redugdo do ntmero de
bandas na regido de 500-800 nm, passando de quatro para duas bandas (bandas
denominadas de a e g)®4¢%®.

Comparando o espectro da silica SF-TCPP, descrito no item IV.2.1, com o
espectro da silica SF-FeTCPP suspensa em CCl,, observa-se uma mudanga espectral
em consequéncia da metalagdo: a banda B (Banda Soret) foi deslocada de 424 nm
para 418 nm, enquanto na regido visivel, somente duas bandas foram observadas, uma
a 486 nm (B) e outra a 580 nm (a). Esses fatos evidenciam a introdugéo do ion metalico
Fe(lll) no anel porfirinico.
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Figura 27 — Reagéo de metalagdo com o sal (FeCl.4H,0) na porfiina TCPP
imobilizada em silica funcionalizada.
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IV4.2 Caracterizagdo da metaloporfrina FeTCPP imobilizada na silica gel
funcionalizada

A determinacdo da concentragdo da ferroporfirina imobilizada em silica gel
funcionalizada foi realizada pela analise quimica elementar de C, H®, N, anélise térmica
(TG) e espectrofotometria de absorgdo atdomica de ferro. A Tabela 16 mostra os
resultados obtidos nas diferentes andlises realizadas.

Tabela 16 — Resultados da determinag&o da concentragio de ferroporfirina imobilizada
em silica SF-3APTS.

Métodos % C % N Fe (mg/L) mmol de ferroporfirina
imobilizadalg silica
A .Quimica 1,89 0,30 0,033 (C); 0,053(N)
A.Térmica 2,98 0,29 0,052
EAA 1,42 0,044

EAA = Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica

- Através das analises quimica e térmica referente ao percentual de nitrogénio foi
estimado em uma média de 0,0526 mmol de ferroporfirina imobilizada por grama de
silica.

Considerando-se que existiam cerca de 0,096 mmol de porfirina/g de silica pode-
se observar que durante o0 processo de metalagdo houve uma lixiviaggdo de cerca de
45% da porfirina presente na silica. Tal lixiviagdo, embora nédo esperada, pode ocorrer
visto que as condigGes da reagdo de metalagdo podem levar a este processo. Além do
mais, 0s processos de éxtrag:éo do excesso de ions Fe(lll) aderidos a silica (tratamento
com acido) podem ter propiciado a remog¢ao parcial da ferroporfirina.

Abaixo seréo detalhadas as analises efetuadas com a ferrbporﬁrina imobilizada
na silica gel funcionalizada.

€ Resultado obtido na andlise quimica para o atomo de hidrogénio (0 03%; 0,0106 mmol de FeTCPP
imobilizado/g de silica).
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a) Anadlise térmica

Esta analise também foi realizada com o objetivo de se determinar a estabilidade
térmica da FeTCPP imobilizada em silica gel funcionalizada. Através da curva de TG foi
possivel também determinar o valor de perda de matéria organica, o qual também foi
transformado em mmol de ferroporfirina/g de silica.

A Figura 28 mostré o termograma da decomposi¢do da FeTCPP imobilizada em
silica gel funcionalizada. O detalhamento do calculo esta presente no Apéndice 6.
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Figura 28 — Curva de analise térmica, AT e DSC, da decomposi¢ido da ferroporfirina

(FeTCPP) imobilizada em silica gel funcionalizada.

Comparando-se os termogramas das Figuras 21 e 22 que se referem a porfirina
TCPP pura e porfirina TCPP imobilizada em silica gel funcionalizada respectivamente,
discutidos no item IV-2.2, n&o foram observadas mudangas significativas para o
termograma da ferroporfirina imobilizada em silica gel funcionalizada da Figura 28.

Foi observada uma curva de AT com processo endotérmico de perda de massa
de 3,7% entre 40-100 °C, correspondente a perda de umidade adsorvida na superficie
da silica gel imobilizada. Foi observada em 338 °C uma curva de AT referente a analise
de DSC sendo atribuida a queima da matéria organica do grupo organofuncional 3-
APTS funcionalizado em silica gel. Tal atribuicdo foi comparada com aquela do
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termograma da Figura 14, onde a queima do grupo organofuncional se processou na
faixa de 100 a 400 °C. Foram observadas duas curvas de AT referentes & analise de
DSC, a primeira em 453 °C e a segunda em 516 °C sendo atribuidas & queima da
porfirina TCPP em duas etapas. As curvas de DSC foram atribuidas ao processo
exotérmico com perda de massa de cerca de 11,6%.

Comparando-se as curvas de TG dos termogramas da porfirina imobilizada e a
ferroporfirina imobilizada verifica-se uma diminui¢cdo de perda de matéria organica no
processo de metalacdo. Tal observagdo pode ser confirmada pela andlise quimica
elementar de ambas, ocorrendo também uma diminui¢do da concentragdo de
ferroporfirina imobilizada em silica gel funcionalizada.

A diminuicio da concentragdo da porfirina na silica, apés o processo de
metalac&o, provavelmente se deve ao fato da porfirina que estava fracamente aderida a
silica ter sido lixiviada durante o processo de metalagdo com ion ferro(lll) seguido de
lavagem com solventes e acidos. Este fato pode indicar que, durante o processo de
imobilizagéo da porfirina na silica gel funcionalizada, algum processo de adsor¢do que
nao envolva ligagdo covalente pode também ter sido estabelecido.

b) Espectrofotometria de absorgdo atomica

Através da analise de absor¢éo atdmica da silica SF-FeTCPP foi obtido um valor
de ferro presente na silica gel igual & (4,40x10° mol/g) estando a sua concentragdo na
mesma ordem de concentragdo da ferroporfirina obtida na analise quimica (5,35x1 0°
mol/g). Estes resultados levam a crer que cada ion Fe(lll) pode estar complexado a um
anel porfirinico.

IV-4.3 Determinagao da area superficial especifica — método BET
A determinacao da area superficial especifica da silica SF-FeTCPP foi realizada

com o objetivo de verificar mudangas significativas na area da silica apds a metalagdo
com ions Fe(lll). A Tabela 17 mostra os resultados obtidos para este método.
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Tabela 17 —- Determinagao da area superficial especifica da silica SF-FeTCPP

Amostra So (m*.g™) ASo V, (cm®) AV,
Silica pura 466 . 107 .
SF-TCPP 339 127 78 29

SF-FeTCPP 339 127 78 29

ASo = variagao da area superficial especifica, Vp = volume especifico do poro,
AV, -variagédo do volume do poro.

Como pode ser observado no item IV-2.2, descrito para a imobilizagdo da
porfirina TCPP em silica gel funcionalizada, n3o foi observada nenhuma alteracéo
significativa da érea superficial apés a metalagdo com ions Fe(lll). ‘Esse jon é
relativamente pequeno e deve estar introduzido no anel porfirinico, ndo proporcionando
nenhuma mudanga significativa da area superficial.

Conhecendo-se a concentracdo da ferroporfirina imobilizada na silica
funcionalizada (Tabela 16) e a area superficial especifica determinada na Tabela 17, foi
possivel calcular o grau de imobilizagdo da FeTCPP em silica gel funcionalizada.
Através da equacéo 8 do item IV-1.2.2 foi possivel determinar a densidade superficial
de moléculas imobilizadas por unidade de area

d=NoxN (Eq. 8)
So

Onde:

d é a densidade superficial de moléculas (molécula/nm?)
N, € a quantidade de grupos imobilizados (mol g™)

N é o nimero de Avogadro (6,024x10% moléculas)

S, é a area superficial especifica (m? g™')

Com base nos dados da equagéo 8 foi determinada a densidade de FeTCPP
imobilizadas em silica gel funcionalizada, sendo d = 0,093 moléculas/nm?, (onde No =
0,0526 mmol FeTCPP imobilizada/g de silica segundo estimado pela andlises da
Tabela 16). A distancia média (I) entre as moléculas de FeTCPP imobilizadas foi



77

estimada ap6s 0 conhecimento da densidade superficial, considerando-se uma
distancia média entre essas moléculas de 3,27 nm.

O aumento médio da distancia entre as moléculas de FeTCPP deve proporcionar
uma menor interagdo entre os macrociclicos, conforme ja discutido anteriormente.

IV-4.4 Espectroscopia de absorgado na regido do infravermelho

Né&o foi observado neste espectro fatos relevantes que possam contribuir para a
confirmagdo da metalagdo da porfirina. O espectro de infravermelho da porfirina
metalada (SF-FeTCPP) foi similar ao da porfirina imobilizada (SF-TCPP) apresentado
na Figura 24, possuindo as mesmas bandas conforme foram atribuidas na Tabela 8
para a porfirina imobilizada em silica gel funcionalizada.
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Figura 29 — Espectro dé infravermelho da silica SF-FeTCPP, em pastilha de KBr.
IV-4.5 Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletrénica (RPE)
A maioria dos complexos de Fe'' em sistemas ferroporfirinicos tém simetrias

axiais devido a forte influéncia do ligante porfirina no ion de ferro(lll). Estes complexos
geralmente s&o pentacoordenados, com o ion de ferro(lll) localizado ligeiramente acima
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do plano porfirinico, com simetria C4,. Um tipico espectro de RPE destas ferroporfirinas
de spin alto exibe dois sinais: g, = 6,0 e gy = 2,0

Para a silica SF-FeTCPP foi observado pequenos sinais em g=4,3e g =90 |
referente a Fe" em spin alto com distorgio rombica, caracteristico de ferroporfirinas

imobilizadas em sélidos com distorgdo do anel porfirinico.
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Figura 30 — Espectro de RPE da silica SF-FeTCPP.

IV-5 REAGAO DE ACETILAGAO DA SiLICA GEL FUNCIONALIZADA
IV-5.1 Reagdo de Acetilagdao da SF-FeTCPP

Estudos recentes descritos na literatura®), de metaloporfirinas ligadas
covalentemente em suportes inorganicos tais como silicas modificadas, como
catalisadores em reagbes de oxidagdo de alcanos e alcenos por peréxido de
hidrogénio, mostraram uma baixa eficiéncia do processo.

- Estes resultados foram atribuidos ao fato de que reacgbes secundarias

competitivas poderiam estar ocorrendo na superficie da silica entre grupos amino
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presentes e nao utilizados nos processos de imobilizagdo da porfirina e os agentes
oxidantes da reacfo, levando a sub-produtos indesejaveis®.

Para evitar tais rea¢des competitivas e tentar otimizar o catalisador SF-FeTCPP,
optou-se por efetuar um teste com uma pequena fracdo de SF-FeTCPP visando a
protecdo de grupos amino remanescentes da imaobilizagdo da porfirina. Isto porque,
~ como mostrado no item 1V-2-2, a capacidade de ligagio dos grupo aminopropila por
nm? de silica & de 0,22 porfirinas ligadas a cada grupo amino e que somente 0,19
moléculas de porfirina estdo ligadas por nm? (conforme descrito no item IV-2.3).
Portanto, temos uma certa quantidade de grupos aminos ociosos sobre a superficie da
silica.

A alternativa escolhida para tal processo foi a protecdo desses grupos amina
através de reagbes de acetilagdo , com o intuito de diminuir sua possivel reatividade
extra e competigéo pelas espécies metal-oxo geradas pela porfirina e pelo doador de
oxigénio (PhlO), além da reagao com o préprio doador de oxigénio PhlO. Para tal teste
foi utilizada uma outra silica gel funcionalizada contendo ferroporfirina imobilizada
obtida em nosso grupo de pesquisa com concentragdo de 1,80x10° mol de FeTCPP/g

de silica.

A Figura 31 esquematiza a provavel reacdo de protecdo da superficie da silica

gel.
0]
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Figura 31 — Esquema da reagéo de acetilagéo da silica SF-FeTCPP
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Apds a obtengao da provavel silica SF-FeTCPP acetilada, esta foi caracterizada
por espectroscopia eletronica UV-Vis através da suspensdo do solido em CCl,
utilizando uma célula de quartzo de 0,1 cm. Nesse espectro foi observado um pequeno
deslocamento da Banda Soret de 418 nm (SF-FeTCPP somente metalado) para 416
nm (SF-FeTCPP acetilado) coerente com os dados observados por Mansuy™. As duas
bandas na regido do visivel ficaram mascaradas pela grande quantidade de ruidos. A
analise por espectroscopia eletronica UV-Vis ndo se mostrou eficaz para uma possivel
confirmagdo da acetilagdo dos grupos amino presentes na silica SF-FeTCPP, além de
ndo ter mostrado uma mudanga significativa da Banda Soret, ndo foi possivel
determinar se todos os grupos amino remanescentes presentes na silica foram
realmente acetilados. | "

V-5.2 Caracterizagéo da silica SF-FeTCPP acetilada

A caracterizagdo da silica SF-FeTCPP obtida apds reagdo de acetilagdo, foi
realizada através de analise quimica elementar de carbono. Foi observado que antes
da acetilag&o havia 4,5% de carbono na silica e apds a reagdo de acetilagdo houve um
aumento para 5,7%.

Este aumento da porcentagem de carbono pode indicar que alguma reagédo de
acetilagéo ocorreu, porém resultados conclusivos de tal reagdo ndo foram obtidos.

IV-5.3 Espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho

O espectro de infravermelho do catalisador SF-FeETCPP acetilado foi realizado

com o intuito de verificar possiveis alteragdes devido aos grupos acetilados na
| superficie da silica gel. A Figura 32 mostra o espectro de infravermelho da silica SF-
FeTCPP acetilada.

No espectro da silica SF-FeTCPP acetilado apresentado na Figura 32, observa-
se uma banda forte e larga em 3466 cm™, caracteristica de vibragbes simétricas dos
grupos SiO-H. Outra banda foi observada em ~1100 cm’™, caracteristica de vibrages
de vibragdes simétricas dos grupos siloxano presentes na composigdo da silica gel (Si-
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0). Além destas, sdo observadas duas bandas fracas e agudas uma em 1657 c_;m‘1
caracteristica de deformagdo axial da ligagdo C=0 de &acido carboxilico e a outra em
~800 cm™ de deformagao angular fora do plano das ligagSes de OH.

O espectro obtido para a silica SF-FeTCPP acetilada também ndo se mostrou
eficiente para caracterizar a acetilagdo dos grupos NH..

As principais bandas esperadas para a caracterizagdo dos possiveis grupos
acetilados nos grupos aminopropila por infravermelho seriam: deformagdo axial das
ligagdes entre os grupos N-H em (3000-3500 cm™"), C-H em (2870-2935 cm™"), N-H em
(2887 cm™) e CNH (1500-1550 cm™). Pode-se observar que as bandas esperadas para
esses possiveis Qrupos acetilados ficaram encobertas pelas bandas da silica gel pura,
tal fato pode ser devido a baixa concentragdo de grupos aminopropila funcionalizados
na superficie da silica gel, pois conforme discutido no item IV-1.2.3, esta concentragio
pode ser inferior ao limite de detecgdo da espectroscopia de infravermelho, o que
dificultaria a caracterizagdo por esta técnica.
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Figura 32 — Espectro de infravermelho da silica SF-FeTCPP acetilada, em pastilha de
KBr.
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IV-6 REAGOES DE OXIDAGAO CATALISADAS POR METALOPORFIRINA
IV-6.1 Curva de calibragao

Com o objetivo de quantificar por cromatografia gasosa os produtos das reagdes
de oxidagdo do cicloexano e do cicloexeno catalisadas por SF-FeTCPP, através do
método de padronizacdo interna®™, foram construidas curvas de calibrégéo dos
respectivos produtos de reagao conforme descrito no item 111-8.2.

As curvas de calibrag&o para hidroxilagdo do cicloexano foram obtidas para os
sistemas cicloexanol/n-octanol e cicloexanona/n-octanol, utilizando o solvente ACN
grau espectroscopico, a partir da relagdo de areas versus relagdo de massas
(produt'olpadréo), fornecendo a equacgéo da reta dos possiveis produtos esperados para
a reacéo de hidroxilagdo. O Apéndice 7 detalha a construgdo da curva de calibragéo
para os possiveis produtos cicloexanol e cicloexanona.

As equagbes da reta obtida para os produtos de hidroxilagdo do cicloexano
(cicloexanol e cicloexanona) estao representadas abaixo:

Equacéo da reta para determinag&o do cicloexanol
Y =-0,00889 +0,83282 X (Eq. 12)
Correlagao linear: 0,9918

Equacéo da reta para determinagao da cicloexanona
Y =-0,13051+1,5190 X (Eq. 13)
Correlagéo linear: 0,9928

Para a epoxidagéo do cicloexeno, as curvas de calibragdo foram obtidas a partir
dos sistemas epoxicicloexano/n-octanol, cicloex-2-en-1-ol/n-octanol, cicloex-2-en-1-
ona/n-octanol e iodobenzeno/n-octanol, utilizando o solvente DCM grau
espectroscopico, a partir da relagdo de areas (produto/padrdo) versus relagdo de
massas (produto/padrao). As curvas de calibragdo forneceram as equacgdes da reta dos

possiveis produtos esperados para a reagdo de epoxidagao do cicloexeno.
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As equagdes das retas obtidas para os produtos de epoxidagdo do cicloexeno
estao representadas abaixo:

Equagdo da reta do produto epoxicicloexano
Y =-0,03119 + 1,35682 X (Eq. 14)
Correlagao linear: 0,9997

Equagéo da reta do produto cicloex-2-en-1-ol
Y = 0,04548 + 1,31373 X (Eq. 15)
Correlacéo linear: 0,9971

Equacéo da reta do produto cicloex-2-en-1-ona
Y= 0,12610 + 1,18958 X (Eq. 16)
Correlagao linear: 0,9960

Equacéo da reta do produto iodobenzeno
Y =-0,04315+ 069622 X (Eq.17)
Correlacao linear: 0,9983

Através das equacbes das retas obtidas foi possivel relacionar as areas dos
picos dos. produtos obtidos nos cromatogramas das solugdes das reagdes de catdlise
com suas cohcent’r’égée’s, conhecendo-se a concentragdo de n-octanol (padrdo interno)
e a area de seu pico cromatografico obtido na reagéo de oxidacio.

IV-6.2 Reacdes de oxidagdo do cicloexano por iodosobenzeno catalisada por
FeTCPP imobilizada em silica gel funcionalizada (SF-FeTCPP)

As reagbes de oxidagdo do cicloexano foram realizadas utilizando a ferroporfirina
(FeTCPP) imobilizada em silica gel funcionalizada como catalisador na presenca de

iodosobenzeno como doador de oxigénio. Neste tipo de reagdo, sdo formados



84

cicloexanol, cicloexanona e iodobenzeno (Phl). A equag¢do 18 mostra os produtos

principais de oxidagdo do cicloexano:

OH 9) !
O PhIO-Fe P @ .\ ©+ @ (Eq. 18)

Tem-se observado na literatura, que as metaloporfirinas sintéticas livres ou
imobilizadas apresentam atividade catalitica na oxidagdo do cicloexano. Entretanto,
sistemas imobilizados tém-se mostrado mais eficientes permitindo a facil recuperacgéo
do catalisador, e impedindo sua desativagdo pela aproximacdo dos planos
porfirinicos®. '

Groves e colaboradores® foram os primeiros a relatar que a ferroporfirina
Fe(TPP)CI catalisava a transferéncia de atomos de oxigénio do iodosobenzeno para
cicloexano produzindo cicloexanol, em meio de diclorometano, com rendimento de
cerca de 8%. Através deste sistema, Groves efetuou reagdes de hidroxilaggo® e de
epoxidacdo®?. Neste estudo, o alcool foi obtido sem subsequente oxidacdo a cetona
(alta seletividade).

" E conhecido também na literatura®'®, que em reacBes de hidroxilagdo de
cicloexano catalisada por metaloporfirinas e com o doador de oxigénio iodosobenzeno,
os rendimentos de cicloexanol e cicloexanona dependem de vérios fatores como:
temperatura, relagdo de numero de mols (catalisador.doador de oxigénio:substrato),
tipo do metal e dos substituintes da porfirina, tipo do solvente utilizado na reagéo e
estrutura da porfirina.

Na Tabela 18 sdo apresentados os resultados das reagdes de oxidagcdo do
cicloexano com o catalisador SF-FeTCPP, em termos de relagdo da quantidade de
matéria: substrato:PhlO:catalisador, solventes empregados e rendimento de cicloexanol
e cicloexanona. Passemos entdo a discussdo dos fatores que afetaram a atividade
catalitica da SF-FeTCPP.

Os resultados observados na Tabela 18, indicam a probabilidade de boa
atividade catalitica da ferroporfirina ancorada nas condi¢des idealizadas de reacéo.
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Observa-se que a conversdo do substrato a cerca de 60% dos produtos oxidados é
possivel (reagdo n° 2).

As reagdes de oxidagao do cicloexano foram efetuadas variando-se a relagdo em
nimero de mols de cicloexano:PhlO:metaloporfirina e variando-se também o tipo de
solvente (ACN, DCM e mistura dos solventes ACN:DCM (1:1)).

Tabela 18 — Rendimentos de cicloexanol e cicloexanona em reagbes de oxidacdo de
cicloexano por PhlO catalisada por SF-FeTCPP.

Ne Solvente Proporgao % col |% cona| 9% total | Seletividade

reagio Cicloexano:PhlO:Catal. conversdo | c-ona:c-ol
1 ACN 11,0 | 36,0 47,0 3:1
2 DCM 3000:1:1 146 | 44,0 58,6 31
3 ACN:DCM 92 | 254 34,6 3:1
4 ACN 1.6 24 4,0 1,51
) DCM 3000:10:1 24 | 38 6,2 1,91
6 ACN:DCM 20 | 31 5,1 1,5:1
7 _ACN =~ 3000:100:1 0,2 04 0,6 2:1
8 DCM 0.4 0,5 0,9 1:1
9 | ACN 400:100:1 0.1 04 0,5 4:1
10 DCM 03 | 04 0,7 1,5:1
11 ACN 50:100:1 0.1 04 0,5 4:1
12 DCM 0.1 04 0,5 4:1
13 ACN 50:10:1 05 | 34 3.9 71
14 DCM 1,0 | 32 4,2 3:1

Condigbes das reagdes: atmosfera inerte de argdnio, tempo de reagdo = 3 horas, [SF-FETCPP] = 5,35 x
10° mol de FeTCPP/g de silica, auséncia de luz, temperatura = 0°C, agitacdo magnética, quantidade de
solvente = 300 pL. As reagdes numeradas de 1-14 representam uma média de resultados observados.

Foi observado que a agitagdo magnética (em oposicdo a manual ou ultra-som)
foi mais efetiva neste tipo de reagdo. Além disso, adotou-se a temperatura de 0 °C, bem
como auséncia de luz, baseado em trabalhos realizados pelo nosso grupo de
pesquisa®™.

Em todas as reagdes realizadas o rendimento do produto cicloexanona mostrou-
se maior frente ao produto cicloexanol. Verificou-se também que tal seletividade para o
produto cetona aumenta ao diminuir-se a quantidade de PhlO em relag&o ao catalisador
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SF-FeTCPP. Pode-se observar que a relagio doador de oxigénio:catalisador € um fator
importante e decisivo no desempenho catalitico desta metaloporfirina suportada.

Estes resultados indicam que a metaloporfirina suportada em silica gel se
mostrou mais seletiva ao produto mais oxidado, a cicloexanona. A producdo de
cicloexanona pode ser resultado de uma oxidagao direta de cicloexano a cetona, ou por
reoxidacdo posterior do alcool a cetona. Tal mecanismo de produgio de cetona nao foi
investigado.

Foi observada uma mudanga de coloragéo da silica contendo o catalisador SF-
FeTCPP no final da reagdo quando uma maior quantidade de PhIO foi adicionada
(PhlIO:catalisador 100:1). Esta observacao pode indicar que uma grande quantidade de
agente oxidante no meio da reagdo pode contribuir para a destrui¢do do catalisador
ferroporfirinico, o que justificaria a sua mudanga de cor. Tem-se observado na literatura
que o meio altamente oxidante cria grandes possibilidades de destrui¢ao oxidativa do
anel porfirinico o que levaria a desativacdo do catalisador®".

O oposto foi observado quando utilizou-se uma faixa de relagéo PhlO:catalisador
de 1:1 ~ 10:1. Ou seja, nao foi observado alteracio de coloragédo da silica. Além disso,
os sobrenadantes destas reagdes cataliticas foram monitorados por espectroscopia
eletrdnica UV-Vis e nenhuma lixiviagdo da metaloporfirina foi observada, garantindo que
a ferroporfirina permanece ancorada no suporte apds a reagdo de oxidacdo, podendo
ser reutilizada.

Outro aspecto relevante investigado, foi o efeito do solvente nas reagbes de
oxidagéo do cicloexano. As reagdes em diclorometano mostraram-se um pouco mais
eficientes do que em acetonitrila e/ou em mistura de solventes. O diclorometano é
tradicionalmente utilizado em reagbes de oxidagio de substratos organicos catalisados
por metaloporfirinas apolares, visto ser ele pouco coordenante ao centro metalico do
complexo. No entanto, quando se utilizam porfirinas polares como a
tetracarboxifenilporfirina (TCPP) o emprego deste solvente é limitada pela baixa
solubilidade do catalisador neste meio. Porém, tal limitacdo é eliminada quando a
porfirina se encontra imobilizada.

Foi utilizado o solvente ACN na tentativa de se obter melhores resultados nas
reagGes de oxidagdo do substrato cicloexano, visto que o PhlO é pouco soltivel em
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DCM. Sendo o PhlO mais solGvel neste solvente, esperava-se que em ACN as reacoes
apresentassem melhores rendimentos visto que o meio facilitaria a reacao do
catalisador suportado com o doador de oxigénio obtendo-se a espécie ativa. Os
resultados obtidos em ACN, também mostraram seletividade para cicloexanona e
quanto menor a relagdo de numero de mols PhiO:metaloporfirina maior foi o rendimento
observado.

No entanto, os resultados de oxidagdo do cicloexano tanto para a formagdo de
cicloexanol, quanto para cicloexanona foram inferiores aos observados em DCM.
Apesar da baixa solubilidade do PhiO em DCM, parece que este ndo é um fator
limitante para as reagbes de oxidagdo do cicloexano. Sendo o substrato cicloexano
mais solivel em DCM que em ACN, o acesso do substrato ao centro catalitico ativo
(gerado pela reagdo do doador de oxigénio com a metaloporfirina) pode ser a etapa
determinante da reagao.

Com o intuito de promover a miscibilizagéo entre PhiO e cicloexano, optou-se por
utilizar uma mistura ACN/DCM 1:1, mas mesmo assim o rendimento dos produtos
cicloexanol e cicloexanona foram inferiores em relagdo ao solvente DCM. Com a
mistura de solventes foi observado também seletividade para o produto cicloexanona.

Outro fator estudado, foi a propor¢cdo de mols de substrato cicloexano utilizada
nas reagoes de oxidagdo. Verifica-se que numa maior propor¢céo de substrato frente ao
catalisador e ao PhlO, os rendimentos dos produtos melhoraram quando comparado
com quantidade menores de substrato. Porém, verifica-se que este também nao foi um
fator determinante nas reagées de oxidagéo do cicloexano.

As reagdes foram realizadas em auséncia de luz visando evitar a desativagio da
espécie cataliticamente. ativa metal-oxo [FeY=0O]', que pode ser instavel frente a
radiacdo eletromagnética. Baixa temperatura foi empregada, para que ndo houvesse
evaporacéo dos reagentes ou produtos da reacdo, devido ao aquecimento produzido
por agitacio.

Os rendimentos foram calculados a partir de uma curva de calibragdo de cicloexanol
e cicloexanona em cicloexano, com n-octanol como padrdo intemo (para maiores
detalhes ver apéndice 7).
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a) Reagdes controle

Foi realizado um estudo comparativo das reagcbes de oxidagido do substrato
cicloexano em sistemas com e sem a presenc¢a da metaloporfirina imobilizada em silica
(reagbes controle), com o objetivo de avaliar a eficiéncia (%) e a seletividade dos
produtos cicloexanol e cicloexanona.

A Tabela 19 mostra os resultados das reagdes de oxidagdo do cicloexano frente
ao catalisador SF-FeTCPP e reagdes controle.

As reacdes comparativas (com catalisador e/fou sem catalisador SF-FeTCPP)
foram efetuadas mantendo-se constante a relacdo de nimero de mols de
cicloexano:PhlO:catalisador na propor¢éo 3000:10:1. ‘

Nas reagdes controle, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 19,
observa-se maior seletividade para o produto cicloexanona em relagdo ao produto
~cicloexanol. Porém, ao se comparar as reagbes controle (sem o catalisador SF-
FeTCPP) (1 a 12) e as reagdes contendo o catalisador SF-FeTCPP (13 a 15) verifica-se
um aumento de rendimento do produto cicloexanol nas reagdes realizadas na presencga
da silica gel funcionalizada contendo a metaloporfirina imobilizada.

Nas reacgOes realizadas na presen¢a da ferroporfirina em solugdo, numa catélise
homogénea (resultados das reagbes 7 a 9), observa-se uma conversdo aos produtos
alcool e cetona inferior a conversdo observada para a ferroporfirina imobilizada
(resultados das reagdes 13 a 15) nas mesmas condi¢des de reagao.

A}ferroporﬁrina em solugdo também apresenta baixa seletividade para alcool
(resultados das reagdes 7 a 9).

Comparando-se os resultados das linhas (7 a 9 e 13 a 15) podemos concluir que
a imobilizagéo da ferroporfirina em silica gel funcionalizada.produz um catalisador mais
eficiente QUe a ferroporfirina em solucéo. |
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Tabela 19 — Resultados das reagdes de oxidagéo do cicloexano.

Quantidade de
matéria do
catalisador e % % % total |Seletividade
N° | Catalisador | Solvente sua col |cona| conversdo |c-ona:c-ol
concentragéo dos
na silica produtos
1 ACN 1,30x10°mol | 0,5 | 1,6 2,1 3:1
2 | SF-3APTS DCM de 3APTS/gde | 0,2 | 1,0 1,2 5:1
3 ACN:DCM silica - 0,1 0,1 -
4 ACN 7,.28x10%mol | 0,7 | 2,2 3,0 3:1
5 SF-Fe DCM deferro/lgde | 06 | 2,0 26 3:1
6 ACN:DCM silica 011 04 0,5 4:1
7 ACN 1,1488x10° | 0,5 | 1,0 1,56 21
8 FeTCPP+ DCM mol de 12 | 1,2 2,4 1:1
9 ACN:DCM FeTCPP 08 | 11 1,9 1,4:1
10 | Auséncia ACN 09 | 43 52 51
11 de DCM 07 | 34 4.1 5:1
12 | catalisador | ACN:DCM - 03125 28 8:1
13 ACN 535x10°mo! | 16 | 2,4 40 1,5:1
14 SF- DCM de FeTCPP/g | 24 | 3,8 6,2 1,6:1
15 FeTCPP {ACN:DCM silica 20 | 3,1 5,1 1,5:1

Condigdes das reagdes: atmosfera inerte, tempo de reagdo = 3 horas, auséncia de luz, temperatura =
0°C, agitagdo magnética, quantidade de solvente = 300 uL. Proporgdo de Substrato:PhlO:catalisador
3000:10:1. =A ferroporfirina foi utilizada como catalisador em catalise homogénea.

b) Efeito da agitagdo

O meio de agitagdo empregado para a maior parte das reagbes de oxidagdo pelo
cicloexano realizadas 'héste trabalho foi por agitagdo magnética. A temperatura foi
rigorosamente controlada a 0 °C para evitar evaporagdo dos reagentes e produtos
durante o curso da reagdo. Nao foi observado desancoramento da porfirina no suporte
apds o término das reagdes por agitagdo magnética, sendo que os sobrenadantes das
solugbes do catalisador SF-FeTCPP foram monitorados por espectroscopia eletronica
UV-Vis. Tal estudo foi realizado para termos um controle da lixiviagdo da metaloporfirina
durante a reagdo, pois a agitagdo magnética poderia destruir a silica suportada por

microparticulagdo podendo inclusive levar a lixiviagdo da metaloporfirina.



90

Outro meio de agitagdo analisado foi através de ultra-som, porém foi observado
menor rendimento frente a agitagdo magnética (Tabela 20). Tal efeito pode ser o
resultado da seguinte observagio: o ultra-som pode promover um grande aquecimento
local, sendo extremamente dificil o controle da temperatura pelo tempo da reacéo
analisado (3 horas). O agquecimento pode levar a destruigdo do catalisador ou mesmo
sua desancoragem. Foi observado também que a reagao por agitagio por ultra-som foi
mais seletiva para o produto cicloexanona. |

Tabela 20 — Efeito do tipo de agitagdo na atividade catalitica de SF-FeTCPP

Agitacéo Solvente % col % cona
Magnética ACN 11,0 36,0
ultra-som ACN 6,2 8,5

Condigbes: atmosfera inerte, temperatura = 0°C, tempo de reago = 3 horas, razdo molar
cicloexano:PhlO:SF-FeTCPP 3000:1:1, [SF-FeTCPP] = 5,35 x 10" mol FeTCPP/g de silica.

c) Teste catalitico da silica SF-FeTCPP acetilada

Conforme descrito no item 1li-5, foi realizado também a protecdo dos provaveis
grupos aminopropila livres na superficie da silica gel da ferroporfirina imobilizada em
silica gel funcionalizada através da reagdo de acetilagdo. Tal protecgio foi realizada com
o intuito de minimizar as possiveis reagbes secundarias que poderiam acontecer na
superficie da silica gel, diminuindo assim a capacidade catalitica do sistema.

A Tabela 21 mostra os resultados da utilizagdo do soélido obtido ap6s reacio de
acetilagdo como catalisador na reagdo de oxidacdo do cicloexano comparado & silica
que né&o foi acetilada. Para efeito de comparagéo, foram realizadas as reagGes com o
catalisador contendo a- mesma concentragio: 1,80 x 10° mol de FeTCPP/g de silica.
Pode-se observar resultados de reagbes de oxidagdo semelhantes ou inferiores quando
comparamos o sistema acetilado com o n&o acetilado. Tal comportamento semelhante
do sdlido acetilado em relagéo ao néo acetilado pode levar a duas conclusées:

1) a reacdo de acetilagdo ndo se processou e o soélido que pensava-se estar acetilado
continua semelhante ao sdlido de partida.
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2) a acetilacdo dos grupos amino da silica nao resultou na methora da atividade
catalitica, visto que estes grupos amina ndo estavam prejudicando a atividade catalitica
da ferroporfirina ancorada nesta silica.

A investigagdo de qual destas possibilidades esta correta (ou mesmo outras
possibilidades) ndo foi realizada neste trabalho.

Tabela 21 — Teste catalitico da silica SF-FeTCPP acetilada

Catalisador Solvente % col % cona
SF-FeTCPP ACN 10,6 29,0
SF-FeTCPP acetilado ACN 7,0 22,1

Condigdes: atmosfera inerte, temperatura = 0°C, tempo de reagdo = 3 horas,\ razdo molar
cicloexano:PhlO:SF-FeTCPP 3000:1:1.

d) Reutilizagdo do catalisador SF-FeTCPP

Foi realizado um estudo da possibilidade de reutilizag@o da silica gel contendo
ferroporfirina, visto que esta aparentemente ndo sofria destruicdo apds as reagGes de
Qxidagéo com baixa relagdo de PhlO. Para isto foi reutilizada a silica SF-FeTCPP nas
condicbes de reagdo que apresentaram maiores rendimentos dos produtos de
oxidagéo.

A Tabela 22 traz os resultados da reutilizagdo do catalisador SF-FeTCPP. Os
solidos foram reutilizados duas vezes e o procedimento foi o0 mesmo empregado para a
primeira reagao.

Observou-se uma progressiva diminuigdo da atividade catalitica da SF-FeTCPP
na primeira e segunda reutilizagbes. Considerando-se que ndo foi observada a
desahcoragem da ferroporfirina ap6s cada reagdo, tal diminui¢do de rendimento
embora pequeno pode ser atribuido a desativacdo do catalisador via oxidagdo
destrutiva em pequena escala de tal forma que mudangas perceptiveis de cor do
suporte ndo foram passiveis de observagao.
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Tabela 22 - Resultados da reutilizag&o do catalisador SF-FeTCPP

Catalisador Reacdo Solvente % col % cona

SF-FeTCPP 1 ACN 11,0 36,0
2 ACN 8,7 24,2
3 ACN 7.1 23,9

Condigoes: atmosfera inerte, temperatura = 0°C, tempo de reagdo = 3 horas, razdo molar
cicloexano:PhlO:SF-FeTCPP 3000:1:1. [SF-FeTCPP] = 5,35 x 10°mol FeTCPP/g de silica.

e) Estrutura da porfirina

A ferroporfirina (FETCPP) se mostrou aparentemente resistente frente a
degradacao oxidativa em reagdes de oxidagdo do cicloexano quando imobilizada em
suporte inorganico como a silica gel funcionalizada, porém n&o foram observados altos
rendimentos e seletividade para o produto aicool.

A tetracarboxifenilporfirina (Figura 10) possui em sua estrutura grupos volumosos
substituidos nas posigdes meso (quatro grupos benzobicos), o que pode garantir uma
- grande estabilidade frente a degradagdo oxidativa do ane! porfirinico causada pela
aproximagao de anéis porfirinicos durante uma reacao.

Conforme descrito na literatura, porfirinas tetra-aril substituidas por grupos
volumosos e/ou eletronegativos nas posigées orto, meso ou para dos grupos arilas
meso substituintes sd0 denominadas de porfirinas de segunda geragao®. A protegio
estérea na periferia da metaloporfirina aumenta o tempo de vida da espécie catalitica
intermediaria resultando num catalisador mais eficiente®?.

Outra possibilidade de melhoria da estrutura de ferroporfirina na intengdo de
estabilidade frente a reagbes de catélise foi a introdugdo de grupos retirantes de
elétrons (principalmente halogéneos) nas periferias dos substituintes meso do anel'+?.
Esta substituicdo levou a bons resultados de oxidagZo.

Nas tetraarilporfirinas, os efeitos eletronicos benéficos dos substituintes
‘halogenados nos grupos arilas podem ser transferidos ao anel porfirinico somente por
indugdo. Uma alternativa visando aumentar a estabilidade do anel porfiriinico por efeito
indutor eletronico foi a introdugdo na estrutura do anel de substituintes retiradores de
elétrons diretamente ligados ao macrociclico nas posigées B-pirrdlicas da estrutura da
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porfirina (denominados de catalisadores de terceira geragdo). Tal introducdo visou
sensibilizar com mais eficiéncia o centro metalico em relagdo aquelas substituigbes nas
posicdes meso efetuados nos anéis arilas (porfirinas de segunda geragzo)'?.

A ferroporfirina FeTCPP ndo mostrou boa atividade catalitica frente as reagdes
de oxidagdo de cicloexano em catalise homogénea e heterogénea. Embora a porfirina
TCPP apresente grupos benzobicos volumosos que impedem a aproximagéo efetiva de
anéis porfirinicos em meio homogéneo (ou heterogéneo caso as metaloporfirinas
estejam ancoradas em um suporte) o que de outra forma pode levar a auto oxidagédo
destrutiva ou mesmo dimerizagdo, tais grupos volumosos parecem nao garantir um
efetivo efeito eletrdnico no anel porfirinico no que se refere a estabilizar uma possivel
espécie catalitica ativa do tipo Fe-oxo, onde o ferro encontra-se em alto estado de
oxidaggo (Fe' ou FeY).

0] efeifo retirador de elétrons causado, por exemplo, pela presenga de
halogéneos na periferia do anel nao é conseguido pela presenga do grupo carboxilico
presente nos substituintes meso fenilas da porfirina TCPP. A presenga de grupos
- carboxilicos inclusive parece interferir negativamente nas reagdes de hidroxilagéo de
alcanos visto que a ferroporfirina FeTPP que se difere da FeTCPP apenas pela
auséncia dos grupos carboxilicos no anéis fenila apresentou, em solugdo, rendimentos
da ordem de 8% conforme descrito por Groves para oxidagdo de cicloexano a

alcool®,

IV-6.3 Reagdes de epoxidagdo do cicloexeno por iodosobenzeno catalisada por
FeTCPP imobilizada em silica gel funcionalizada (SF-FeTCPP)

As reacbes de epoxidacdo do cicloexeno foram realizadas utilizando a
ferroporfirina (FeTCPP) imobilizada em silica gel funcionalizada como catalisador na
presenca de iodosobenzeno como doador de oxigénio.

A oxidacdo do cicloexeno por compostos modelo de citocromo P-450 produz
como produto preferencial o epoxicicloexano. Além deste, dois produtos da oxidacéo
alilica de cicloexeno também s&o observados: o cicloex-2-en-1-ol e cicloex-2-en-1-ona.
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A utilizacdo de iodosobenzeno como oxidante, leva a iodobenzeno (Phl) como seu

produto. A reagdo 19 mostra os produtos de oxidag&o do cicloexeno:

OH O
@ PhIO-Fe' P ©>O . (j .\ @ (Eq 19)

Na Tabela 23 sdo apresentados a média dos resultados observados nas

reagbes de epoxidagdo do cicloexeno com o catalisador SF-FeTCPP. Estdo colocados

também os resultados obtidos com as varidveis: relagdo da quantidade de matéria

substrato:PhlO:catalisador, solventes empregados, além dos rendimentos dos produtos

esperados.

As variaveis: tempo de reagdo, temperatura, tipo de agitacdo do meio de reagéo

foram mantidas constante visto que se mostraram otimizadas nas reagdes de

hidroxilagdo do cicloexano.

Tabela 23 — Resultados obtidos nas reagdes de epoxidacdo do cicloexeno por PhiO
utilizando o catalisador SF-FeTCPP.

N° | Solvente | Proporgdo | Epéxido | c=ol |c=ona| Phl % % de
Sub:PhiO:FeP % % % Conversao
1 ACN 2500:30:1 29 | 378|550 | 750 95,7
S 2 2500:10:1 6,9 50,0 | 840 | 80,0 140,9
3 DCM 2500:30:1 53 | 320 | 340 | 730 71,3
T4 2500:10:1 100 | 16,0 | 166 | 71,0 426
5 |ACN:DCM| 2500:30:1 34 | 190 | 210 | 776 434
6 | 2500101 | 140 | 34,0 | 246 | 850 726

Condigoes das reagdes: atmosfera inerte, tempo de reagéo = 3 horas, auséncia de luz, temperatura =
0°C, agitagio magnética, quantidade de solvente = 300 pl. [SF-FETCPP] = 5,35x10®° mol de
FeTCPP/g de silica. c=ol (cicloex-2-en-1-ol), c=ona (cicloex-2-en-1-ona).
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Na Tabela 23 observam-se resultados que indicam a conversdo do substrato
(cicloexeno) aos produtos esperados. Esta converséo foi de 42,6 até 140,90% (valor de
% de conversao).

No entanto, ndo foi observada a seletividade para o produto epoxido em qualquer
condicdo estudada. Observou-se que em todas as reagbes a conversdo para os
produtos alilicos (alcool e cetona) foram maiores.

Tem-se observado na literatura que boa conversdo de alcenos a epodxidos é
esperada para sistemas cataliticos modelo do citocromo P-450%%2%3) Além deste
produto, observa-se também em muitas situagSes, uma pequena conversio a alcool e
cetona.

Em muitas reagbes de oxidagdo de alcenos (principalmente cicloexeno),
observa-se alta produgéo de alcool e cetona (produtos alilicos) perfazendo em muitos
casos um total de rendimento superior a 100% (% ep6xido + % alcool + % cetona)@®®".

Alguns grupos®® tém observado que nestas situagdes a convers&o do alceno
a produtos alilicos ocorre por uma via radicalar de oxidagao pela presencga de oxigénio
molecular no meio de reag&o. Tal via radicalar n&o envolve a utilizagdo do oxidante
PhlO. Sendo assim, podemos observar na Tabela 23 que a % de iodobenzeno (Phl)
formada pode indicar diretamente a % de utilizacdo do doador de oxigénio para gerar a
espécie catalitica ativa e consequentemente, os produtos de reagdo, epoxido
principalmente, além dos produtos alilicos.

10 1 @ O OH (“)
@ Fe(lll)Por @ + Fe'=OP™* (j . Ej . @ (Eq. 20)

Acredita-se que a producdo de epdxido s6 ocorra via espécie catalitica ativa
porfirinica®®", no entanto, os demais produtos podem também ser oriundos da via
catalitica ativa e além da oxidagdo provocada por oxigénio molecular presente no meio
da reagao.

Sendo assim, observando apenas a coluna da produgéo de epoxido na Tabela
23, pode-se discutir o efeito catalitico da ferroporfirina suportada em silica e a influéncia
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do solvente de reacdo bem como a proporcdo oxidante:ferroporfirina, visto que a
grande produgdo de produtos alilicos pode indicar no caso deste trabalho a conversao
de produtos via oxigénio atmosférico.

Inicialmente, observa-se que na proporgdo 10:1 (PhlO:FePor) os melhores
rendimentos foram observados independentemente do solvente utilizado (reagdes 2, 4
e 6 da Tabela 23). Tem sido observado na literatura que na presenga de excesso de
oxidante no meio de reagéo a ferroporfirina pode sofrer destruicdo oxidativa do anel
porfirinico levando a desativaggo do catalisador®".

As reagbes em mistura de solventes (ACN:DCM reacdes 5 e 6) se mostraram
mais eficientes qué as reagobes realizadas em DCM ou ACN. Estes resultados podem
ser explicados baseado na solubilidade dos componentes da reagdo. Como trata-se de
catalise heterogénea a optimizagdo da solubilidade dos reagentes para que eles
tenham acesso ao catalisador suportado é extremamente importante.

Observa-se que o PhlO é mais soluvel em ACN, no entanto o substrato
cicloexeno é solivel em DCM. Sendo assim, reagbes realizadas na mistura de
solventes facilita o acesso do PhlO a ferroporfiina gerando o centro catalitico de
reacdo e além disso facilita o acesso do substrato a este centro.

A presenca de oxigénio no meio de reacao foi evitada pelo desaeramento dos
reagentes com argdnio. No entanto, este desaeramento no foi eficiente, visto que os
| produtos alilicos sempre foram observados em quantidade apreciaveis. Acredita-se que
a adsorcdo de O a superficie da silica é possivel e de dificil eliminagio.

N&o foi observada alteracdo de coloragdo da silica durante as reagbes de
epoxidag@o do cicloexeno, nas proporgdes estipuladas na Tabela 23, podendo-se
concluir que a metaloporfirina ndo foi lixiviada durante o processo da reagdo ou
destruida consideravelmente. ‘

As reagbes de epoxidacdo também foram realizadas em auséncia de luz,
visando controlar uma possivel desativagio da espécie cataliticamente ativa metal-oxo,
que pode ser instavel frente a radiagdo eletromagnética. Foram utilizadas em todas as
reagOes temperatura de 0 °C, para que ndo houvesse evaporacdo dos reagentes ou
produtos da reagéo, devido ao aquecimento produzido por agita¢do magnética. -
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Os rendimentos foram calculados a partir de uma curva de calibragédo dos
produtos de epoxidacdo esperados, utilizando o n-octanol como padrdo interno. O

detalhamento de tal curva de calibragéo esta apresentada no apéndice 7.

a) Reag¢des controle

O estudo das reagdes controle foi realizado com o objetivo de comparar os
resultados das reagdes de oxidagao do cicloexeno em sistemas com e sem a presenga
da metaloporfirina (reagdes controle) com o objetivo de avaliar a eficiéncia (%) e a
seletividade dos produtos da rea¢éo de oxidagdo do cicloexeno.

A Tabela 24 mostra os resultados das reagdes de oxidacdo do cicloexeno
mediante ao catalisador SF-FeTCPP e reagbes controle.

Tabela 24 — Resultados das reagdes controle de epoxidagdo do cicloexeno.

N° |Condigdes| Quantidade de | Solvente | Epoxido | c=ol |c=on | Phi %
matéria do % % (a% | % | Conversdo
catalisador e sua
concentracdo na
silica
PhiO - DCM 3,6 256 | 76,5 | 86,0 105,7
1 . _
SF- 1,30x10™ ACN:DCM 0,1 06 | 1.3 | 10 2,0
2 3APTS
SF-Fe 7,28x10% ACN:DCM 0,2 16 137 | 14 55
3
SF- 5,35x10™ ACN:DCM 14,0 340(246 | 850 726
4 | FeTCPP .
Condigbes das reag¢bes: atmosfera inerte, tempo de reagdo = 3 horas, auséncia de luz, temperatura =
0°C, agitagdo magnética, quantidade de solvente utilizados = 300uL. Proporgdo

substrato:PhlO:catalisador 2500:10:1. c=ol (cicloex-2-en-1-ol), c=ona (cicloex-2-en-2-ona)

Observando os resultados da Tabela 24 verifica-se que as reag¢des das silicas
sem a presenc¢a da metaloporfirina (silica funcionalizada com o grupo 3-APTS e silica
funcionalizada contendo somente o metal ferro SF-Fe) e o doador de oxigénio (reagdes
2 e 3) ndo apresentaram atividade catalitica apreciavel nas reacdes de epoxidagdo, nas
proporgdes (substrato:PhlO:catalisador 2500:10:1). A reag¢ido do substrato e o PhlO
apresentou converséo ao epdxido de somente 3,6% (reagao 1).
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Observa-se também que no conjunto de reagdes como agrupado n° 1, apesar de
se observar 86% de PhlO a Phl somente 3,65% de epdxido foi produzido. Baseado
neste resultado pode-se considerar que boa parte do PhlO também foi consumido para
a producgédo de alcool e cetona e portanto, a reagdo na auséncia de porfirina também
nao apresenta seletividade para o epoxido.

Observa-se ainda, pouca conversio de PhlO a Phl nas reagbes efetuadas na
presenga das silicas (reagbes 2 e 3), indicando que tais suportes podem inclusive
dificultar a reagdo de oxidag&o de cicloexeno pelo PhiO. |

As reagdes controle também foram mais seletivas para o produtos alilicos, alcool
e cetona, onde foi observado um maior rendimento ao produto cicloex-2-en-1-ona. No
entanto, tal produto pode ser oriundo da presencga de oxigénio no meio de réacao.

IV-6.4 Utilizagdo da FeTCPP imobilizada em silica gel funcionalizada (SF-FeTCPP)
como catalisador da reagdo de oxidagdo da o-dianisidina

Um estudo preliminar qualitativo de investigagéo da atividade catalitica da SF-
FeTCPP foi realizado frente -as reagbes de oxidagdo da o-dianisidina utilizando os
oxidantes PhiO e HéO'z_ Este estudo foi realizado com o objetivo de invéstigar a possivel
atividade biomimética da ferfoporﬁrina imobilizada em silica gel funcionalizada como
sistema modelo de lignina peroxidase.

Para isso, foi utilizado o substrato o-dianisidina como composto modelo da
enzima Iighina peroxidase e sua reagdo de dimerizagdo oxidativa foi investigada. A
equagao 21 traz a reacdo oxidativa de dimerizagdo da o-dianisidina por H0. na
presencgado catalisador SF-FeTCPP.

(Eq 21)
Hz
O e LBy et
HN= NH Fe(ll)P-H,0, )
G ®) + 2H,0
OCH3 OCH;3

o-dianisidina Dimero (Amax = 432 € 486 nm)
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A o-dianisidina n&o apresenta bandas no espectro eletronico UV-Vis na regido de
400 a 700 nm (Figura 33). No entanto, o seu dimero apresenta em solugao metandlica
bandas nesta regido. Desta maneira a técnica espectroscopia eletronica UV-Vis foi

adequada ao monitoramento das reacdes de oxidagéo.
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Figura 33 - Espectro de UV-Vis da o-dianisidina, em MeOH.

A seguir, serdo discutidas as reagdes de oxidacdo da o-dianisidina com a
presenga e auséncia do catalisador SF-FeTCPP em termos de relacdo da quantidade
de matéria oxidante:substrato:catalisador. Cada reagdo de oxidacdo da o-dianisidina
séra descutida com o seu respectivo espectro de UV-Vis.

IV-6.4.1 Reagdo de oxidagdo da o-dianisidina com o oxidante PhlO

A Figura 34 mostra o espectro de UV-Vis da reagio de oxidagdo da o-dianisidina
utilizando o iodosobenzeno {(PhlO) como doador de oxigéhi'o‘ eo cataliéador SF-
FeTCPP na proporgso 10:10:1 (PhlO:o-dianisidina:SF-FeTCPP).

Foi observada a formagdo instantanea de seu dimero através do aparecimento.
da coloragdo marron escuro na. solugdo. Foram observadas as bandas no UV-Vis em
432 e 486 nm caracteristicas do dimero desejado, concluindo que com o PhlO temos a

convers3o instantanea ao dimero.
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Figura 34 — Espectro de UV-Vis da reagdo de oxidagdo da o-dianisidina por PhlO

utilizando o catalisador SF-FeTCPP, em MeOH.

A Figura 35 mostra o espectro de UV-Vis da reagado de o-dianisidina com o PhlO

na auséncia do catalisador SF-FeTCPP na proporgéo

(PhlO:o-

dianisidina:auséncia de SF-FeTCPP). Foi observado, também, total conversdo ao

dimero com as respectivas bandas observadas no espectro de UV-Vis em 432 e 486

nm. Pdde-se concluir que o oxidante PhlO por si s6 converte o substrato ao dimero.
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Figura 35 — Espectro de UV-Vis da reagio de o-dianisidina por PhlO na auséncia do

catalisador SF-FeTCPP, em MeOH.
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IV-6.4.2 Reagao de oxidagdo da o-dianisidina com o oxidante H,0;

A Figura 36 mostra os espectros de UV-Vis da reacdo de oxidagcdo de o-
dianisidina com o H20- utilizando o catalisador SF-FeTCPP realizado conforme descrito
no item I11-6.3. Cada espectro da reagdo de oxidagao foi registrado em um intervalo de
5 minutos, sendo o tempo de reagéo cronometrado da seguinte maneira: nos primeiros
dois minutos a silica foi agitada manualmente e nos trés minutos finais a célula de
reacdo foi deixada em repouso para que o material sélido se depositasse no fundo da
célula, onde entédo, pode-se registrar o espectro de UV-Vis da solugédo sobrenadante.
Transcorrido o tempo de 60 minutos, a suspensdo foi agitada magneticamente por 30
minutos, para verificar a possibilidade de mudangas espectrais. O material foi deixado
em descanso por mais 15 minutos e entdo registrou-se o espectro final da reagéo
(Figura 36).
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Figura 36 — Espectro da reagcdo da o-dianisidina por H20- utilizando o catalisador SF-
FeTCPP, em MeOH.

Como se pode observar no decorrer da reagédo, houve um aumento significativo
na intensidade das bandas em 432 e 486 nm que é caracteristica da reagéo de
oxidagdo da o-dianisidina pelo catalisador SF-FeTCPP no tempo de 60 minutos.
Quando esta foi agitada magneticamente, houve uma maior interagéo entre o substrato,
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H.O, e o catalisador verificando uma intensificagdo das respectivas bandas (ultimo
espectro apds + 45 minutos de agitagao).

Durante a reacédo, néo foi observada alteracdo da coloragdo da silica. Tal fato
pode indicar que a metaloporfirina ndo foi destruida durante o processo de reagdo com
H20, e também n&o desancorou da silica visto que no sobrenadante n&o foi observada
a banda Soret em 418 nm tipica desta ferroporfirina em solugéo.

Para confirmar se nas reagdes de oxidagdo da o-dianisidina a ferroporfirina
imobilizada era um efetivo catalisador e, portanto, modelo biomimético da lignina
peroxidase, duas reacdes controle foram realizadas: (a) a primeira reagao se processou
na auséncia do catalisador SF-FETCPP e (b) a segunda reagdo foi realizada pela
substituicido do catalisador SF-FeTCPP pela silica funcionalizada com o grupo
aminopropiltrietoxissilano (SF-3APTS).

Os espectros de UV-Vis das reagdes controle foram realizados nas mesmas
condigdes fixadas daqueles para a reagdo contendo o catalisador SF-FeTCPP (Figura
36). As Figuras 37 e 38 mostram os espectros das reagdes controle.
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Figura 37 — Espectro de UV-Vis da reagdo controle (a) contendo o-dianisidina e

peroxido de hidrogénio, em MeOH.
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Figura 38 — Espectros de UV-Vis da reagéo controle (b) contendo o-dianisidina, H,0, e
o catalisador silica SF-3APTS, em MeOH.

Na reagéo controle (a) contendo o substrato o-dianisidina e o doador de oxigénio
H.0, ndo foi observada nenhuma alteragdo significativa nos espectros de UV-Vis
(Figura 37) na regido de 432 e 486 nm, indicando que na auséncia da ferroporfirina
imobilizada n&o se observa efetiva conversdo ao dimero. Mesmo apés trés dias de
reagao nao foi observado o produto.

Na reacao controle (b) contendo a silica gel funcionalizada com o grupo 3-APTS
somente foi observado aumento de intensidade em seus espectros de UV-Vis quando a
reagao foi deixada por 3 dias em descanso. Porém, tal aumento de intensidade néo foi
significativo para se concluir que esse material tenha algum efeito catalitico.
Comparando os espectros de UV-Vis das Figuras 36 e 38 (reagdo com o catalisador
SF-FeTCPP e reacao contendo a silica SF-3APTS respectivamente) no tempo final de
reagdo, ou seja, 60 minutos, observa-se que o espectro de UV-Vis da silica contendo o
catalisador SF-FeTCPP se mostrou com uma maior intensificacéo das bandas em 432 e
486 nm.

Baseado nos resultados discutidos acima e ilustrados nas Figuras 34 a 38, pode-
se observar que a FeTCPP imobilizada em silica gel foi efetiva na conversao de o-
dianisidina ao dimero na presenga de H;0, Tal resultado, embora verificado
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qualitativamente, indica que este composto pode ser apresentado como um possivel
modelo biomimético de lignina peroxidase para degradagdo limpa da lignina no meio
ambiente, visto que os produtos esperados para tal reagdo oriundos do H,0O, é a agua e
0 oxigénio.

Além disso, devido ao fato do catalisador estar suportado e nao sofrer
desancoragem ou destrui¢do da porfirina na reacgéo, & possivel a sua reutilizagao.
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V. CONSIDERAGOES FINAIS

A silica gel foi modificada quimicamente com o grupo organico 3-
aminopropiltrietoxissilano (3-APTS) e foi utilizada como suporte para o estudo da
imobilizacdo da tetracarboxifenilporfirina (TCPP) ligada covalentemente a superficie
modificada do suporte. A Figura 13 do item IV-1.1 representa de maneira
esquématizada a reacéo de funcionalizagéo.

O grau de funcionalizagdo do grupo modificador (3-APTS) foi determinado por
analise quimica elementar de C, H e N e andlise térmica, resultando em um valor médio
de 1,30 mmol de grupos funcionalizados (3-APTS) por grama de silica.

Através da andlise da area superficial especifica (método BET) ‘foi possivel
confirmar a funcionalizagéo do grupo organico devido & reducéo da drea superficial da
silica gel. Com os dados da area superficial especifica foi possivel verificar a
quantidade de grupos amino por nandmetro quadrado de superficie de silica. A
proporgéo de 2,60 grupos NH; por nm? de superficie de silica representa uma boa
. cobertura de superficie, visto que na literatura® observa-se uma proporgédo 1,4 - 1,8
moléculas de grupo funcionalizante por nm? de superficie.

-~ A imobilizacdo da tetracarboxifenilporfirina (TCPP) em silica gel funcionalizada
foi realizada utilizando o método ‘descrito por Merrified®”, conhecido como sintese
peptidica em fase sélida. A porfirina TCPP foi escolhida neste estudo por possuir em
sua estrutura o grupo carbonila nas posicdes meso da porfirina, favorecendo a
formacéo de ligagdes peptidicas com o grupo amino da silica gel funcionalizada como
proposto por Merrifield. A Figura 18 do item IV-2.1 representa o provavel mecanismo
para obteng¢édo da porfirina imobilizada.

A partir da analise quimica elementar de C, H e N e andlise térmica foi possivel
determinar a concentragéo de porfirina imobilizada por grama de silica obtendo-se um
 valor médio de 0,0961 mmol TCPP/g de silica representado na Tabela 6 do item IV-2.2.

A medida de area superficial especifica (método BET) também foi eficiente para
confirmar a imobilizacdo da porfirina, verificando uma redugéo significativa da area
superficial quando comparada com a silica gel. Porém, quando comparada com a silica
funcionalizada com o grupo organico, observa-se um pequeno aumento da area .
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superficial. Tal aumento ¢ justificado pela presenga da porfirina visto que sua estrutura
imobilizada no suporte pode colaborar para esta expansao da érea.

Através dos valores obtidos das andlises quimica e térmica e do método BET foi
possivel calcular o grau de imobilizagdo da porfirina TCPP no grupo aminopropila na
silica gel por unidade de area. Tais resultados mostraram um valor de 0,19 moiéculas
por nm? de silica, sendo inferior a capacidade de ligagéo da silica funcionalizada (0,22
moléculas de porfiina por nm?). Conforme descrito na literatura®? a capacidade de
ligacdo da porfirina aos grupos funcionalizantes ndo ultrapassa de 50%. A reagdo de
imobilizagdo da porfirina se mostrou bem eficiente e a porfirina imobilizada foi de 87%,
superior aos resultados citados em literatura.

Outro resultado importante observado foi a determinagdo da distancia média
entre as moléculas imobilizadas, obtendo-se um distanciamento de cerca de 23 A. Tal
distancia é suficiente para impedir aproximagdes entre os anéis porfirinicos que
poderiam levar a formagdes de espécies diméricas néoA cataliticas, bem como
aproximagdo de uma espécie catalitica a outra, oxidando-a destrutivamente.

Um outro ponto importante neste trabalho, foi a confirmag&o da imobilizagdo da
porfirina TCPP ligada covalentemente na superficie da silica gel pré-modificada pelo
grupo aminopropila, bem como a eficiéncia da utilizagdo do catalisador DCHC. Para
esta investigacdo foram realizadas duas reagdes paralelas‘- uma com a presenga do
catalisador e a outra com a auséncia do catalisador. Os sobrenadantes das solugdes
dos solidos obtidos foram coletados quantitativamente e analisados por espectrocopia
eletronica UV-Vis. Observando os dados da Tabela 12 do item IV.3.1 verifica-se que
apenas 7% da porfirina imobilizou na silica funcionalizada na reagdo onde nao se utiliza
o catalisador DCHC e 52% na reacdo em que se utiliza o DCHC. Portanto a utilizagao
do catalisador foi fundamental para promover a ligagdo da porfirina na silica.

Com o objetivo de remover a porfirina aderida ao suporte por interagbes
eletrostaticas, as silicas obtidas com efou sem a presenga do catalisador foram
submetidas ao tratamento com um outro reagente organico (4-dimetilaminopiridina)
visto que esta base pode se ligar ao grupo amino da silica' liberando a porfirina em
solugdo. Com os resultados da Tabela 15 do item 1V.3.2 observa-se que 17% da
porfirina foi removida quando na auséncia do catalisador (DCHC) e nenhuma remogéo
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da porfirina foi observada quando na presenca do catalisador (DCHC). Com base
nesses resultados, pode-se concluir que com a presenga do catalisador (DCHC) na
reacdo de imobilizagdo, houve uma maior interagdo da porfirina com a silica, podendo
indicar a efetiva ligaggo covalente como descrito em literatura®”.

A reacio de metalagao da porfirina TCPP imobilizada na silica gel funcionalizada
com ions de ferro(lll) foi realizada utilizando o solvente DMF, tendo este se mostrado
" um Util e excelente meio reacional devido a miscibilizagdo promovida entre a porfirina e
o sal metalico utilizado. O esquema da reagdo de metalagéo da porfirina esta
representado na FigUfa 27 do item IV-4.1.

A confirmacéo da metalagéo foi realizada por espectroscopia eletrdnica UV-Vis
observado pelo deslocamento da Banda Soret de 424 nm para 418 nm e pela reducgao
de duas bandas na regido do visivel, uma observada em 486 nm e outra em 580 nm
quando comparada da imobilizacido da porfirina.

A concentragéo da‘ferroporﬁrina imobilizada em silica gel funcionalizada foi
determinada ‘pelas analises térmica e quimica sendo que um valor médio de 0,0526
mmol de ferroporfirina por grama de silica foi obtido. A qufantf_dade de ions ferro(lll)
metalando a porfirina presente na silica foi determinada por- éspeCtrocopia de absorcdo
atdmica. Obteve-se um valor igual a 0,044 mmol de ferro(lil) por grama de silica. Pode-
se concluir que cada ion Fe(lll) pode estar complexado a um anel porfirinico.

N&o foram observadas mudangas significativas na area superficial especifica
~ para a ferroporfirina imobilizada quando comparado com a porfirina imobilizada.
Entretanto, através deste método foi possivel determinar a distancia média de 3,27 nm
entre as moléculas de FeTCPP imobilizadas. Observa-se que com o aumento da
distancia entre as moléculas de FETCPP ocorre menor probabilidade de interagdes
entre os anéis porfirinicos evitando a formagcdo de espécies ndo cataliticas ou
destruicdo por oxidagao.

O espectro de -RPE obtido para a silica SF-FeTCPP (Figura 30) sugere a
presenga de ferroporfirinas imobilizadas em s6lido com distor¢cdo do anel porfirinico com
~ sinais em g = 4,3 e g = 9,0 referente a Fe(lll) spin alto com distorgio rombica.

A reagdo de acetilacdo dos grupo aminoproprila remanescentes na superficie da
silica gel foi realizada com o intuito de promover uma prote¢éo desses grupos evitando
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assim possiveis reagdes secundarias competitivas entre as espécies livres (NHz) ndo
utilizadas no processo de imobilizagdo e os agentes oxidantes da reagao, levando a
sub-produtos indesejaveis. A Figura 31 mostra o possivel esquema de acetilagéo da
silica SF-FeTCPP.

A caracterizag@o da silica SF-FeTCPP acetilada foi realizada por analise quimica
elementar de carbono e por espectroscopia eletrbnica UV-Vis. A andlise por
espectroscopia de UV-Vis mostrou um pequeno deslocamento da Banda Soret para o
material acetilado coerente com os dados observados por Mansuy. Na analise quimica
foi observado um aumento da porcentagem de carbono o que pode indicar que alguma
reacdo de acetilagdo ocorreu, porém dados conclusivos ndo foram obtidos para a
reacao de acetilacdo.

A caracterizagdo por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR) nédo foi conclusivo para as silicas modificadas (SF-3APTS, SF-TCPP, SF-
FeTCPP e SF-FeTCPP acetilada) pois devido as baixas concentragbes dos grupos
funcionalizantes e da porfirina na superficie da silica, as principais bandas esperadas
para a caracterizagdo destes grupos na silica, ndo apresentaram intensidades
suficientes para serem detectadas diante das intensas bandas apresentadas pela silica
gel.

Os resultados das reacdes de oxidacéo do cicloexano em condi¢des otimizadas
apresentadas na Tabela 18 do item IV-6.2, indicam boa conversdo aos produtos de
reacdo alcool e cetona e maior seletividade para o produto cicloexanona. Observa-se
também que tal seletividade aumenta ao diminuir a quantidade de PhiO. '

Quando o catalisador FeTCPP foi utilizado em rea¢des de catalise homogénea a
- conversdo dos produtos de reacdo foi inferior ao resultado da catalise heterogénea
observados na Tabela 19 (reagbes controle). Pode-se concluir que o catalisador
imobilizado em silica gel se mostrou mais eficiente que o catalisador em solug&o ou que
as reagbes sem nenhum catalisador.

As reagdes de oxidagdo do cicloexeno na presengca de PhIO utilizando o
catalisador SF-FeTCPP mostrados na Tabela 23 indicaram boa conversdo para os
produtos esperados (epoxido, alcool e cetona). Porém as reagbes ndo foram seletivas
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para o produto principal (epoxicicloexano) € em todas as reagbes a conversao para os
produtos alilicos (&lcool e cetona) foram superiores.

Foi investigado também a atividade catalitica da SF-FeTCPP frente as reacbes
de oxidacdo de o-dianisidina utilizando H,O, Embora qualitativo, os resultados
observados indicaram que este composto pode ser potencialmente um possivel modelo
biomimético de lignina peroxidase.
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APENDICE 1

Calculo da concentracdao do grupo (3-APTS) funcionalizado em silica gel através
da analise térmica.

Através da andlise da curva de TG da silica gel modificada com o grupo 3-APTS
(Figura 14) e dos resultados de perda de massa (Tabela 3) foi possivel determinar a
concentragdo do grupo 3-APTS funcionalizado em silica gel. As consideragdes
efetuadas para tal calculo foram:

em 100% da silica SF-3APTS - 3,5% corresponde a umidade, isto equivale a dizer que
o material seco corresponde a 96,5% ou 96,5g.

96,5g de silica corresponde a - 7,4 g de perda da matéria organica

100 g de silica corresponde a - X

x =7,67 g equivale a perda de grupos funcionais/100 g silica
x = 7,67x102 g de grupos funcionais/g de silica

Dividindo pela massa molecular do composto 3-APTS (86,194 g mol™), foi
possivel determinar a quantidade de grupos 3-APTS funcionalizados: 1,32x1 0™ mols
de funcionalizagido/g de silica
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APENDICE 2

Calculo da concentragao do grupo (3-APTS) funcionalizado em silica gel através
do método micro kjeldhal

Dados:

Massa da silica SF-3APTS = 0,3519 g

Volume gasto de NaOH (0,1046 mol L) para a silica SF-3APTS = 23,85 mL elou
0,002385 mol.

Volume gasto de NaOH (0,1046 mol L") para a reagdo controle (papel)’ = 27,90 mL
e/ou 0,002790 mol

Equacgao da reacgao e estequiometria observada:
2NH; + H2SO04 ___p 2NHs + SO42 (Eq.5)
0,002385 mol corresponde a 0,001192 mol H,SO4

A amonia liberada na destilagdo do conjunto de destilagdo do micro kjeldhal foi
recebida em um erlenmeyer contendo 25 mL de solugdo de H,SO4 padrao (0,1063).
Pela estequiometria dé equagdo 5 do item IV-A.2.1(b), verifica-se que 0,0013 mol de
H2S04 foram consumidos pelo NHi. A partir desses resultados foi possivel calcular a
quantidade de nitrogénio total:

e 00,0026 mol de N (amostra + papel) subtraindo o valor 0,0022 mol de N (papel),
resulta em 0,00040 mo! de N (amostra).
e 0,00040 molde N silica corresponde a 0,3519 g de silica
X . corresponde a 100 g de silica
x = 0,114 mol de N/100 g de silica
x = 1,60% de N total funcionalizado em silica

" Foi utilizado o ‘mesmo procedimento para reagido (branco), obtendo um valor de 0,0022 mol de
nitrogénio total. Este controle foi efetuado pois a silica funcionalizada a ser analisada foi digerida em
acido sulfarico para teste de andlise, embrulhado em papel que poderia conter alguma quantidade de
nitrogénio.
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APENDICE 3

3) Calculo da concentragdo do grupo aminopropila funcionalizado em silica gel
pelo método condutométrico ’

Dados:

- Quantidade média de amostra utilizada = 0,2519 g

- Volume médio de HCI gasto na titulagdo apds completa neutralizagdo do grupo amino
presente na superficie de silica gel = 20,90 mL

- Concentragéo do HCI fatorado: 0,010 mol L™

0,010 mol HCI corresponde a - 1000 mL
X corresponde a - 20,90 mL

x = 2,090x10# mol de HCI

Pela estequiometria da reacgéo:

1\ HCI corresponde a 1 NH;
2,090x10™ mol de HCI corresponde a 0,2519 g de silica SF-3APTS
X correspondea 100 g de silica

x = 8,30x10™* mol de NH./gde silica

1 mol Si(CH2)3-NH; corresponde a 1 mol de NH>
8,30x10™ mol funcionalizagdo corresponde a 8,30x10™ mol de NH;

8,30x10™ mol de NH, corresponde a 8,30x10™ mol de N corresponde 0,0116 g N
0,0116 g N em 1 g de silica corresponde 1,16 g/100 g de silica sendoiguala 1,16%
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APENDICE 4

Atribui¢cées e Bandas caracteristicas do espectro de absoi’géo de infravermelho
para a silica SF-3APTS

A tabela 25 mostra as possiveis bandas e atribuicbes caracteristicas para a silica SF-
3APTS.

Tabela 25 — Possiveis bandas atribuidas para a silica SF-3APTS

SF-3APTS (cm™) Atribuicoes
3367 : vas (N-H) amina
3298 ' vs (N-H) amina
2935 vas (C-H) metileno
2870 vs (C-H) metileno
696 v (Si-C)

As bandas na superficie modificada deveriam aparecer nas regides de menor
freqéncia.
- 696 cm™'; banda de pequena intensidade pode ser atribuida ao grupo Si-C.
- 2870-2935 cm™: deformacdo axial C-H simétrico e assimétrico da cadeia propileno.
- 2887 cm™: deformacao axial da ligagdo N-H da amina primaria protonada.
- 3298-3367 cm™: sinais atribuidos a deformagdo axial N-H simétricos e assimétricos
do grupo amina primaria. .
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APENDICE 5

Calculo da concentragdao da porfirina TCPP imobilizada em silica gel
funcionalizada através da analise térmica.

Através da andlise da curva de TG da porfirina TCPP imobilizada em silica gel
modificada com o grupo 3-APTS (Figura 22) e dos resultados de perda de massa
(discutidos no item 1V-2.2 (a)) foi possivel determinar a concentragdo da porfirina
imobilizada em silica gel funcionalizada. As consideragbes efetuadas para tal célculo
foram:

em 100% da silica SF-TCPP 4,0% corresponde a umidade, isto equivale a dizer que o
material seco corresponde a 96,0% ou 96,09.
96,09 de silica corresponde a- 14,50 g de perda da matéria organica
100 g de silica corresponde a - X

x=1510g equ.\ivale a perda de matéria organica total (porfirina TCPP + o grupo
funcional 3-APTS/100 g silica)

Entdo, subtraindo o valor de grupos 3-APTS funcionalizados na silica gel
calculado no apéndice 1, a perda de matéria organica TCPP é equivalente = 7,43 g de
porfirina imobilizada/100 g de silica.

Dividindo pela massa molecular da molécula de porfirina TCPP (790,788 g.mol™),
foi possivel determinar a quantidade de porfirina imobilizada: 9,396x10° mols de
imobilizag&o/g de silica. .
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APENDICE 6

Calculo da concentracdo de FeTCPP imobilizada em silica gel funcionalizada
através da analise térmica.

Através da andlise da curva de TG da silica funcionalizada contendo a
ferroporfirina (FeTCPP) (Figura 28) e dos resultados de perda de massa (discutidos no
item 1V4.2 (a)) foi possivel determinar a concentragdo da FeTCPP imobilizada em silica

gel funcionalizada. As consideragbes efetuadas para este calculo foram:

em 100% da silica SF-TCPP 3,7% corresponde a umidade, isto equivale a dizer que o
material seco corresponde a 96,3% ou 96,3g.

96,3g de silica corresponde a - 11,60 g de perda da matéria organica
100 g de silica corresponde a - X

= 12,04 g equivale a perda de matéria organica total (FeTCPP + o grupo
funcional 3-APTS/00 g silica)

Entdo, subtraindo o valor de grupos 3-APTS funcionalizados na silica gel
calculado no apéndice 1, a perda de matéria organica TCPP é equivalente = 4,37 g de
porfirina imobilizada/100 g de silica.

Dividindo pela massa molecular da molécula de FETCPP (844,617 g.mol™), foi
possivel determinar a quantidade de porfirina imobilizada: 5,170x1 0° mols de
. ferroporfirina imobilizada/g de silica.
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APENDICE 7

Curva de padronizagao interna para os produtos cicloexanol e cicloexanona

As curvas de calibrag&o dos produtos cicloexanol e cicloexanona foram obtidas a
partir das relagdes area produto/area padrdo versus massa do produto/massa padrdo
conforme descrita na Tabela 26. Essas curvas de calibragdo foram utilizadas para

quantificar os possiveis produtos de reagdo através do método de padronizagdo
interna®™.

Tabela 26 — Relacdo das areas obtidas através dos cromatogramas utilizados nas
curvas de calibrago.

Misturas m.col/m.oct S.col/S.oct S.cona/S.oct m.cona/m.oct
1 0,24249 0,3412 0,2670 0,3185
2 0,3517 0,4272 0,4931 0,3993
3 0,4688 0,5118 0,6346 0,4790
4 0,9121 0,6809 0,7685 0,5599
5 0,8160 1,0240 1,1118 0,7982
6 0,9269 1,1942 1,4697 1,1181
7 1,1840 1,3631 1,7335 1,1932

Onde m=massae S = area

As Figuras 39 e 40 mostram a curva de calibragdo obtidas para os produtos
cicloexanol e cicloexanona.
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Figura 39 — Curva de Calibragéo para o cicloexanol
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A equacao da reta obtida para o cicloexanol através da curva de calibracao foi:

Y=a+bX

Onde:

Y = S col/S oct.

a = coeficiente linear

b = coeficiente angular

X=m col/ m oct.

R = Correlagao linear (0,9918)

Sendo

Y = -0,00889 + 0,83282 X
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Figura 40 — Curva de calibrag@o para o produto cicloexanona

A equaciao da reta obtida para a cicloexanona através da curva de calibragao foi:

Y=a+bX

Onde:

Y = S conalS oct.

a = coeficiente linear

b = coeficiente angular

X =m cona/ m oct.

R = Correlagio linear (0,99277)

Sendo

Y =-0,13051 + 1,519 X
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