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RESUMO 

 

Os níveis de poluição das águas naturais estão aumentando em todo o mundo, de modo 

que são bem-vindas estratégias para a obtenção de metabólitos de potenciais 

contaminantes, como os pesticidas. Neste contexto, as metaloporfirinas que mimetizam 

os processos das enzimas P-450 podem contribuir para a produção de metabólitos e 

ajudar a elucidar os processos de biotransformação. Nesta tese, são relatados resultados 

da oxidação de hidrocarbonetos e pesticidas (s-triazinas) catalisadas por cloreto de 

5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirina metal (III) (metal = Fe, Mn), utilizando 

iodosilbenzeno (PhIO) como espécie doadora de oxigênio. As metaloporfirinas também 

foram avaliadas imobilizadas em matrizes de aminopropilsílica mesoporosas, com 

simetrias hexagonais e cúbicas de poros, além de matrizes de sílica amorfa. Os 

catalisadores heterogêneos foram caracterizados por espectrometria de absorção 

atômica, FTIR, RPE, espectroscopia de reflectância difusa no UV-Vis, RMN de 29Si 

CP-MAS no estado sólido, espalhamento de raio X a baixo ângulo, isotermas de 

adsorção/dessorção de N2, análises térmicas e microscopia eletrônica. As reações de 

oxidação foram analisadas por CG e CG-EM. No primeiro capítulo são relatados a 

influência dos efeitos adsortivos nos catalisadores e seus distintos comportamentos na 

interface sólido/líquido na oxidação de hidrocarbonetos. No segundo capítulo são 

relatados a eficiência do transporte de massa em catalisadores mesoporosos com 

diferentes simetrias. Os resultados catalíticos na oxidação de hidrocarbonetos indicaram 

que o transporte de massa é mais eficiente nos catalisadores com arranjo de poros em 

simetrias hexagonais, seguido da sílica gel e por fim os de simetria cúbica, entretanto a 

máxima capacidade catalítica está ligada a estabilização estrutural. No terceiro capítulo 

são relatados, a oxidação dos pesticidas (terbutilazina, atrazina, simazina, terbutrina, 

ametrina e prometrina) por manganêsporfirinas imobilizadas em catalisadores 

mesoporosos. Os resultados catalíticos sugerem que não há um catalisador ideal para 

todos os tipos de reações, pois o mecanismo envolvido pode ou não ser favorecido por 

espaços geometricamente confinados. Em conclusão, os ensaios catalíticos permitiram 

correlacionar mudanças superficiais com estrutura e atividade dos catalisadores 

sintetizados, que atestaram o seu comportamento biomimético e seu grande potencial na 

oxidação de xenobióticos. 
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ABSTRACT 

 

Pollution levels in natural waters are increasing worldwide, so strategies to obtain the 

metabolites of potential contaminants, such as pesticides, are welcome. In this thesis, 

results of hydrocarbon and pesticide (s-triazines) oxidation by iodosylbenzene (PhIO, as 

oxygen donor species), catalyzed by 5,10,15,20-tetrakis (pentafluorophenyl)porphyrin 

metal(III) chloride (metal = Fe, Mn) are presented. The catalytic activity of the 

metalloporphyrins immobilized on mesoporous aminopropylsilica matrixes with 

hexagonal and cubic pore symmetries as well as on amorphous silica matrixes was also 

evaluated. The heterogeneous catalysts were characterized by atomic absorption 

spectrometry, FTIR, EPR, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy, 29Si CP-MAS solid 

state NMR, low angle X-ray scattering, N2 adsorption/desorption isotherms, thermal 

analysis, and electron microscopy. The oxidation reactions were analyzed by GC and 

GC-MS. The first chapter describes how adsorptive effects influence the catalysts and 

how the catalysts behave at the solid/liquid interface during hydrocarbon oxidation. The 

second chapter reports on mass transport efficiency in mesoporous catalysts with 

different symmetries. The catalytic results concerning hydrocarbon oxidation indicated 

that mass transport is more efficient in the heterogeneous catalysts with pores arranged 

in hexagonal symmetry, followed by catalysts immobilized on amorphous silica gel and 

on matrix with cubic symmetry. However, the maximum catalytic capacity is linked to 

structural stabilization. The third chapter depicts pesticide (terbuthylazine, atrazine, 

simazine, terbutryn, ametryn, and prometryn) oxidation catalyzed by 

manganeseporphyrins immobilized on mesoporous catalysts. The catalytic results 

suggest that no catalyst is ideal for all types of reactions because the underlying 

mechanism may be favored by geometrically confined spaces or not. In conclusion, the 

catalytic tests allowed us to correlate surface changes with catalyst structure and activity 

and attested to their biomimetic behavior and their great potential to catalyze xenobiotic 

oxidation. 
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A - INTRODUÇÃO GERAL 

 

A.1 - Citocromo P450 e o metabolismo de xenobióticos 

 

A família de enzimas do citocromo P450 desempenha dentre várias funções a 

biotransformação de moléculas exógenas[1] que são em grande parte lipofílicas, 

processo denominado metabolismo de xenobióticos (ex: produtos naturais, fármacos, 

pesticidas, tensoativos, solventes, fragrâncias, produtos farmacêuticos, etc.)[2], com a 

finalidade de tornar essas moléculas mais hidrofílicas e facilitar sua excreção do 

organismo. As principais enzimas P450 responsáveis pelo metabolismo de xenobióticos 

são: 1A1, 1A2, 1B1, 2A6, 2A13, 2B6, 2C8, 2C9, 2C18, 2C19, 2D6, 2E1, 2F1, 3A4, 

3A5, 3A7. 

 A história do metabolismo de xenobióticos nasceu em 1841com a descoberta da 

biotransformação do ácido benzóico em ácido hipúrico.[3] A grande maioria das rotas 

das reações foram descobertas ainda no século 19, e o grande acúmulo de conhecimento 

sobre o metabolismo e o papel de algumas enzimas se deu até metade do século 20. Na 

segunda metade do século 20 ocorreu o amadurecimento desta área, com a dedução de 

generalizações e regras, que serviram como guia para o contínuo progresso da área, com 

implantação de metodologias, resultados e conceitos.[4]  Um dos desafios dessa área é a 

identificação de metabólitos produzidos nas reações de biotransformação desses 

xenobióticos, os caminhos pelos quais são formados e os possíveis intermediários. O 

isolamento de metabólitos das reações e sua síntese são essenciais para estudos 

farmacocinéticos, farmacodinâmicos e de toxicidade.[5] Estes estudos servem para o 

desenvolvimento de novos fármacos, ou para a identificação de contaminantes 

perigosos à vida dos seres vivos e ao funcionamento dos ecossistemas.  

 O impacto dos xenobióticos em todo o ciclo urbano da água tem uma crescente 

preocupação nos dias de hoje, pois se estima que 70 000 xenobióticos possam ser 

potencialmente perigosos para humanos e/ou ecossistemas.[6] Destacamos a poluição 

das águas urbanas por fármacos e/ou pesticidas que não podem ser negligenciadas, pois 

este é um problema decorrente das descargas hospitalares[7-10], bem como da 

agricultura em geral [11], que levam à contaminação das fontes de água potável. Uma 

visão geral sobre esse problema é tratada na literatura, que contém várias referências 

sobre as estratégias para evitar esta situação, incluindo as prescrições da Organização 

Mundial da Saúde (OMS).[12] Em vista disso, o uso de modelos biomiméticos como 
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metaloporfirinas são uma ferramenta poderosa para auxiliar os estudos de metabolismo, 

bem como para obter metabólitos em quantidades preparativas desses potenciais 

contaminantes para ensaios de toxicidade.[13, 14] A Figura 1 mostra reações catalisadas 

de xenobióticos por metaloporfirinas e algumas espécies doadoras de oxigênio. 

Figura 1: Reações envolvendo a oxidação de xenobióticos por ferro(III) e 

manganês(III) porfirinas, usando algumas espécies doadoras de oxigênio.  

 

Fonte: Zanatta et al.[13] 

Metaloporfirinas como modelos biomiméticos das enzimas P450 na oxidação de 

xenobióticos 

  

As metaloporfirinas sintéticas podem atuar como sistema modelo, mimetizando 

o papel das enzimas em reações de oxidação de xenobióticos.[15] A reatividade dos 

centros porfirínicos depende dos grupos substituintes periféricos que estão ligados nas 

- -meso-posições, onde a Figura 2 ilustra a variação de reatividade da espécie 

intermediária ferril  cátion [FeIV(O)P]•+, com as mudanças de alguns grupos 

substituintes periféricos. 



 

 

3 

 

Figura 2: Representação das - -meso-posições em uma ferroporfirina, bem como a 

reatividade da espécie intermediária ferril  cátion [FeIV(O)P]•+ em função de mesoaril 

substituintes periféricos. 

    

Fonte: Adapatado de H. Fujii.[16]   

 

 Podemos citar exemplos das metaloporfirinas como modelos biomiméticos na 

oxidação de alguns fármacos. A oxidação do praziquantel (PZQ), um agente anti-

helmíntico por metaloporfirinas foi investigada por Melo et al.[17] e os resultados 

comparados à dos ensaios in vitro e in vivo. Nestes estudos com modelos biomiméticos 

a oxidação de PZQ foi realizada por iodosilbenzeno (PhIO) catalisada por várias ferro e 

manganês porfirinas. As taxas de conversão variaram entre 26 e 77% em solventes 

orgânicos e nenhum produto foi detectado na ausência dos catalisadores. Foi observado 

que a seletividade para determinado produto foi dependente dos meso-aril substituintes 

dos anéis porfirínicos. A oxidação ocorreu principalmente na posição β dos grupos 

amida e ciclo-hexil do PZQ (Figura 3). A oxidação na posição β, em um local 



 

 

4 

 

espacialmente menos impedido, foi favorecida, formando o metabólito 7-

hidroxipraziquantel (7-OH) como o principal produto. A ferroporfirina 

[Fe(T2TFMPP)]Cl apresentou o melhor rendimento (64%), enquanto que ([Fe(TMP)]Cl, 

[Fe(T2NPCl8P)]Cl e [Fe(TPFPP)]Cl) foram menos seletivas, formando além de 7 -OH 

os metabólitos di- e tri-hidroxipraziquantel. Em contraste aos resultados obtidos com 

metaloporfirinas, estudos in vitro e in vivo mostraram que os principais metabolitos de 

PZQ resultaram da oxidação dos grupos ciclo-hexil, resultando nos metabólitos trans-4'-

OH e cis-4'-OH. Já nos resultados obtidos por Melo et. al[17], as únicas 

metaloporfirinas que formaram os metabólitos trans-4'-OH e cis-4'-OH em quantidades 

mínimas foram a [Fe(TPFPP)]Cl (2 e 9%, respectivamente) e [Fe(T2NPCl8P)]Cl (5 e 

2%, respectivamente). Estes resultados sugerem que algumas posições no PZQ 

restringem o acesso do intermediário catalítico [FeIV(O)P]•+ nos modelos biomiméticos. 

Contrariamente, o que ocorre nas enzimas P-450, é que a especificidade das reações é 

controlada pelos resíduos de aminoácidos das proteínas, que determinam a conformação 

das espécies intermediárias e a aproximação dos substratos.[18] Este exemplo 

demonstra claramente que em substratos mais complexos é mais difícil obter uma 

estereoseletividade biomimética, pois os sistemas modelo devem ter uma conformação 

geométrica adequada para que a oxidação do substrato seja mimetizada. Este ainda é o 

principal desafio na área de catálise biomimética de xenobióticos.  

 Em outro estudo, Spasojevic et al. [19] relataram um caso interessante da 

oxidação de ciclofosfamida (CP), um fármaco utilizado para combater o câncer, onde o 

modelo biomimético apresentou atividade (4,6 %) semelhante ou maior que às das 

enzimas P450 (2,4 %), na produção do metabólito 4-hidroxiciclofosfamida (4-OHCP). 

Os experimentos que apresentaram os melhores resultados utilizaram a porfirina solúvel 

em água FeTDFPPS, e foram conduzidos em condições aeróbicas (0,26 mM O2), pH 

5,5 e ácido ascórbico.  

 Outra forma de modular a reatividade das metaloporfirinas é pela adição de um 

ligante que coordene na posição axial do centro porfirínico. Um exemplo foi relatado 

por Chapman et al. [20], que estudaram a oxidação de fenacetina, metacetina e 

acetanilida (pró-fármacos) por m-CPBA com ênfase no papel dos ligantes axiais 

nitrogenados e tiolados na reatividade das ferroporfirinas ([Fe(TDFPP)]Cl, 

[Fe(TDCPP)]Cl e [Fe(TDCPPβBr8)]Cl. Foram testados nove ligantes axiais e os autores 

observaram variações nas conversões e seletividades dependendo do tamanho, do pKa 

(2,8-11,2) e da natureza dos ligantes axiais.  
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Figura 3: Possíveis rotas na oxidação de PZQ por metaloporfirinas e PhIO. 

 

Fonte: Zanatta et al.[13] Adaptado de Melo et al. [17] 

 

 Como último exemplo na oxidação de fármacos, destacamos as oxidações 

biomiméticas da clozapina, a ticlopidina e o citalopram, que foram realizadas utilizando 

um kit de catalisador biomimético comercial baseado em metaloporfirinas 

(HepatoChem Inc., Beverly, EUA), na presença de glutationa como espécie que reage 

(trapping) com metabolitos produzidos na fase I.[21] Por exemplo, nas incubações de 

clozapina com os reagentes dos Kits  foram identificadas quatro metabólitos conjugados 

de glutationa, em comparação com os seis metabólitos conjugados de glutationa 

identificados com incubação de S9 (amostras de fígado humano). Isso mostra que o uso 

de metaloporfirinas é uma boa alternativa para a produção de metabólitos de fase I 

capturados por S-glutationa. Esses experimentos também se mostraram viáveis por 

serem de fácil purificação e fornecerem quantidades em escala preparativa para 

posterior identificação por espectroscopia de RMN 13C e 1H, por exemplo, e ensaios 

toxicológicos.  

 Se por um lado, os modelos biomiméticos podem ser utilizados para obtenção de 

metabólitos em escala preparativa, a utilização de metaloporfirinas em escala industrial 

ainda está um pouco distante, embora reações com oxigênio molecular em altas 

pressões já tenham sido testadas em planta piloto na oxidação de hidrocarbonetos, 
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apresentando TON na ordem de 308 800.[22] Uma das formas para tentar viabilizar 

estas reações é a imobilização das metaloporfirinas em matrizes sólidas, afim de 

recuperar facilmente os materiais, isolar e prevenir a degradação dos sítios catalíticos. 

Os valores geralmente aceitos para aplicações de catalisadores em escala industrial são 

da ordem de TON (≥ 106) e TOF (10-2 a 102 s-1).[23]    

 

A.2 - Materiais mesoporosos em catálise heterogênea  

 

 Uma característica desejável em catálise heterogênea é de que os sítios 

catalíticos sejam acessíveis aos reagentes. Neste sentido, quando são utilizadas matrizes 

amorfas porosas, sua desorganização estrutural dificulta os processos difusionais 

internos, ou seja, limita em alguma extensão o contato de reagentes com sítios 

catalíticos que possam estar localizados em poros internos da estrutura, de difícil 

acesso. Por isso a catálise heterogênea utilizando estas matrizes amorfas está geralmente 

relacionada à catálise em superfície. A necessidade de novos materiais principalmente à 

base de sílica, passa pelo desenvolvimento da organização estrutural, onde esses novos 

materiais apresentam um arranjo periódico dos seus poros. Tendo em vista o fato de que 

a adsorção e a catálise provavelmente ocorrem no interior dos poros de um sólido, é 

natural pensar que poros maiores e uniformes possam oferecer uma acessibilidade aos 

sítios ativos, bem como um espaço ideal para a reação.[24, 25]  

 Caso estes materiais apresentem tamanho de poros entre 2 e 50 nm (nanoporos) 

são denominados materiais mesoporosos segundo recomendação da IUPAC [26], 

também denominados de materiais mesoestruturados, ou materiais mesoporosos 

ordenados. Neste contexto é que se torna interessante explorar o perfil dos materiais 

mesoporosos ordenados em catálise, pois geralmente a maior parte da sua área 

superficial corresponde a poros organizados, e somente as paredes das mesoestruturas é 

que são amorfas. Além dessas propriedades texturais diferenciadas (grandes áreas 

superficiais, volume e tamanho de poros), surgem também novos efeitos nos materiais 

mesoestruturados, devido aos sítios localizados em nanoporos ditos efeitos de 

confinamento.[27-30] Tais efeitos estão atrelados a vários fatores, como: simetria dos 

poros, tamanho dos nanoporos, polaridade superficial e fenômenos difusivos, que 

tornam complexos os fenômenos envolvidos nas catálises que utilizam estes materiais 
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com poros organizados. A Figura 4 ilustra o efeito de confinamento em um material 

com nanoporos em relação a um material com poros desorganizados.[31] 

 Esta tese visa à compreensão desses fatores, que são essenciais para o 

desenvolvimento de catalisadores industriais, embora a utilização de metaloporfirinas 

em catálise ainda seja uma realidade mais acadêmica que industrial. A seletividade e a 

eficiência de reações biomiméticas para alguns hidrocarbonetos são úteis para estudar a 

influência das propriedades texturais desses materiais em reações catalíticas.[32-35] 

Uma vez compreendida as propriedades das matrizes mesoporosas pode-se 

posteriormente extrapolar os conhecimentos para outros sistemas catalíticos, como por 

exemplo em reações de formação de ligações C-C, com complexos de Ru (Grubbs) para 

reações de metátese[36] ou porfirinas/complexos de Pd para reações de acoplamento-

cruzado[37], que também possuem grande interesse industrial. 

 

Figura 4: Reação em espaço confinado (poros ordenados) e não confinados. A 

linha cinza indica o caminho randômico potencial das reações para cada sistema. 

 

Fonte: S. Polarz e A. Kuschel.[31] 

 

A.3 - Mecanismos de formação dos materiais mesoestruturados 

 

 Estas estruturas mesoporosas ordenadas são formadas através da hidrólise-

condensação de espécies precursoras de sílica (TEOS, TMOS) em torno de moldes de 

agregados micelares coloidais; formados pela auto-organização de moléculas anfifílicas, 

onde podemos citar os copolímeros em bloco, aminas alifáticas ou tensoativos 
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iônicos.[38] Um exemplo de copolímero em blocos muito estudados como agregados 

micelares para produção de materiais mesoporosos são os do tipo (EO)n(PO)m(EO)n – 

EO = polietilenoglicol, PO = polipropilenoglicol; como o Pluronic® P123 

((EO)20(PO)70(EO)20) e Pluronic® o F127 ((EO)106(PO)70(EO)106). O efeito da 

composição dos copolímeros blocos nos processos termodinâmicos de formação das 

micelas pode ser encontrado na revisão de Alexandridis e Hatton.[39]   

 Um mecanismo de formação bem estudado é o da SBA-15, em que inicialmente 

foi investigado por espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (RPE) in 

situ em combinação com modulação de envelope de spin-eco eletrônico (ESEEM). 

Nestes estudos foi dado ênfase nas interações PEO-sílica e no início da formação dos 

microporos, através do monitoramento de centros paramagnéticos (sondas de spin). Para 

tal foram introduzidos copolímeros em bloco do tipo Pluronic L62 (EO6PO30EO6) 

marcados com grupos nitróxidos (L62-NO). Através desses monitoramentos foi 

possível comprovar que grande parte das cadeias de PEO localizam-se nos microporos 

antes do tratamento térmico e que e varia a extensão das cadeias de PEO nos 

microporos dependendo da temperatura e da razão Si/P123 utilizada.[40] 

 Na sequencia o mecanismo da SBA-15 foi investigado por espalhamento de raio 

X resolvido no tempo in situ, onde foi possível observar a formação inicial da fase 

hexagonal das micelas seguido do sua auto-organização em agregados micelares 

cilíndricos, mantidos por interações fracas. Ao passar do tempo de síntese a estrutura 

cilíndrica vai dando origem às espécies de silicato mais densas, com a respectiva 

diminuição do parâmetro de rede (a0), devido à condensação da estrutura. A fração 

volumétrica da estrutura hexagonal cresce gradativamente até 2 h de reação, enquanto o 

núcleo de PPO permanece praticamente constante.[41] Estes estudos corroboram o 

mecanismo que foi explorado por 1H RMN e MET in situ, onde foi observado a 

formação inicial de flocos de micelas esféricas que evoluem para cilíndricas 

hexagonalmente compactadas. A agregração micelar pode ser investigada pelos sinais 

de 1H RMN (~ 0,6 ppm) dos grupos metil do PPO, que se tornaram alargados em 

função do tempo. Isto levou à conclusão de que a sílica polimérica adsorve uma camada 

de PEO das micelas, o que induz a formação a transformação de agregados esféricos 

para cilíndrico.[42] Estes são alguns exemplos de estudos que levaram a propostas mais 

sólidas do mecanismo de formação da SBA-15, onde cada evento do processo é 

mostrado na Figura 5.  
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Figura 5: Etapas para formação de partículas mesoporosas da sílica SBA-15.  

Fonte: V. Alfredsson and H. Wennerström. [43] 
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 De forma geral, os tetraedros representam unidade SiO4, e as micelas de 

Pluronic são as esferas e cilindros vermelhos.[43] Com o desenvolvimento do processo 

a sílica polimeriza a partir dos oligômeros Si(OH)4, para polímeros que se conectam até 

formar a estrutura. Simultaneamente ocorre a evolução de micelas esféricas que se 

conectam formando micelas cilíndricas. A partir dessa etapa o sistema se auto-organiza, 

começando a agregar micelas cilíndricas com partículas inorgânicas sendo formadas em 

sua superfície até formar pequenos flocos (isotrópicos). No decorrer do processo esses 

pequenos flocos continuam se agregando com flocos maiores até formar as partículas 

primárias (anisotrópicas). A finalização do mecanismo ocorre quando sete desses flocos 

anisotrópicos se juntam para formar a partícula final. 

 

A.4 - Estruturas dos materiais mesoporosos ordenados  

 

 Os materiais mesoporosos ordenados podem ser produzidos após extração dos 

agregados micelares ao final da síntese por calcinação ou extração química. As 

mesoestruturas são ordenadas de longo alcance (2-50 nm), o que resulta em picos de 

difração bem resolvidos nos padrões DRX em baixos ângulos (2θ = 2 - 10°), enquanto 

as estruturas inorgânicas (paredes dos poros) são amorfas, apresentando um halo de 

difração nos padrões DRX (2θ = 20 - 25°).[44] A Figura 6 ilustra um padrão de DRX e 

a microscopia eletrônica de transmissão (MET), de uma típica amostra mesoporosa com 

simetria de poros p6mm.  

 Na Figura 7 são mostrados padrões de SAXS da SBA-16, que são materiais 

mesoestruturados de sílica com simetria cúbica de poros Im3̅m, bem como a variação 

nos tamanhos de diâmetro de poros do material sintetizado com tratamento hidrotérmico 

à 45 oC e 130 oC. As figuras também exibem os padrões das estruturas calculadas 

(tracejado vermelho) e a distribuição de densidade eletrônica nessas estruturas. 
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Figura 6: Padrão de DRX e micrografias de MET de uma típica amostra mesoporosa 

com simetria de poros p6mm. 

 

Fonte: Leonid A. Solovyov [45]. 

Figura 7: Padrão de DRX (observado- linha azul, calculado-linha tracejada vermelha, 

diferença- linha verde) e as seções de distribuição de densidade para a sílica SBA-16 

calcinada, tratada via hidrotérmica a 45 oC e 130 oC. 

 

Fonte: Kleitz et al. [46]. 
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A.5 - Catálise de metaloporfirinas com materias mesoporosos 

 

 Existem relativamente poucos trabalhos nesta área, que exploram 

metaloporfirinas imobilizadas em materiais mesoporosos como catalisadores, sendo que 

a maioria dos trabalhos foram relatados nos últimos cinco anos, e envolvem as matrizes: 

SBA-16 [47] SBA-15 [32, 48-50], sílica hexagonal mesoporosa (HSM) [35], esfera oca 

mesoporosa [51, 52], MCM-48 [53], MCM-41[54-58] e compósitos mesoporosos 

magnéticos.[33, 34, 59] A maioria dos trabalhos aplica os catalisadores preparados na 

oxidação de hidrocarbonetos, mas poucos trabalhos exploram e relacionam as 

propriedades de adsorção e difusão dos catalisadores com os resultados catalíticos.[60] 

Parte disso acontece por causa das complexidades das matrizes, que ainda exigem 

estudos para completa elucidação das suas mesoestruturas e propriedades texturais.[61] 

Outro ponto pouco explorado, é a comparação direta de vários materiais mesoporosos 

submetidos às mesmas reações catalíticas em fase líquida (substrato, solvente, 

proporções molares dos reagentes, etc), para que possam ser comparáveis seus 

resultados, em termos difusivos por exemplo. Os fenômenos difusivos em nanoporos 

estão sendo estudados por vários pesquisadores, com recentes avanços nas técnicas de 

acompanhamento dos processos difusivos, mas certamente ainda há muitos desafios a 

serem vencidos nesta área.[62, 63]   Por fim, a aplicação desses sistemas heterogêneos 

na catálise de xenobióticos também é um ponto pouco explorado, sendo geralmente 

realizado em estudos de catálise homogênea, como relatados no início da introdução. 

Baseado nestes pontos citados é que foi elaborada esta tese.  

 

B – OBJETIVOS 

 

B.1 - Objetivo geral 
 

O objetivo deste estudo foi identificar o papel da polaridade superficial, e de fenômenos 

difusivos em catalisadores de metaloporfirinas imobilizadas sílicas mesoestruturadas, 

aplicados na oxidação de hidrocarbonetos e herbicidas triazinas. 
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B.2 - Objetivos específicos 
 

1- Caracterizar a mudança de polaridade superficial nos catalisadores (FeP-APSBA e 

FeP-APSBA-TMS), que são constituídos de cloreto de 5,10,15,20-

tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato de ferro(III)) (FeP), imobilizada em matrizes de 

aminopropilsílica mesoestruturada do tipo SBA-15, formando o catalisador FeP-

APSBA.  O outro catalisador é derivado deste primeiro, preparado após processo de 

substituição parcial dos grupos silanóis –(Si-OH)n por grupos trimetilsilil -Si-(CH3)3, 

formando espécies do tipo -Si-O-Si-(CH3)3 na superfície do catalisador denominado 

FeP-APSBA-TMS. Avaliar as oxidações do (Z)-ciclo-octeno e ciclo-hexano pelos 

catalisadores preparados utilizando iodosilbenzeno (PhIO) como espécie doadora de 

oxigênio, a fim de identificar o papel das superfícies em cada mecanismo. 

2 - Sintetizar e caracterizar matrizes mesoestruturadas de sílica com simetria de poros 

cúbicas (Im3̅m, Fm3̅m e Ia3̅d) e hexagonais (P6mm), utilizando como moléculas molde 

os copolímeros Pluronic® F127,  Pluronic® P123 e o tensoativo iônico CTAB. Utilizar 

estas matrizes modificadas com grupos aminopropil para imobilizar a FeP. Avaliar a 

oxidação do (Z)-ciclo-octeno e ciclo-hexano pelos catalisadores preparados utilizando 

PhIO, a fim de identificar diferenças nos transportes de massa das reações e a máxima 

atividade catalítica dos catalisadores com suas propriedades texturais.  

3 -  Sintetizar e caracterizar matrizes mesoporosas de aminopropilsílica do tipo SBA-15 

com poros expandidos, esferas ocas e uma matriz com baixa estruturação mesoporosa 

para imobilizar cloreto de 5,10,15,20-tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato de 

manganês(III)) (MnP). Avaliar a atividade catalítica dos materiais preparados 

primeiramente na oxidação de hidrocarbonetos e posteriormente na oxidação de 

herbicidas s-triazinas (terbutilazina, atrazina, simazina, terbutrina, ametrina e 

prometrina) utilizando PhIO. Relacionar as propriedades morfológicas e texturais com 

os comportamentos catalíticos. 
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CAPÍTULO I: OXIDAÇÃO DE HIDROCARBONETOS POR FERROPORFIRINAS 

IMOBILIZADAS EM MATRIZ SBA-15: EFEITO DA SUPERFÍCIE 
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I.1 – INTRODUÇÃO 

 

 O primeiro aspecto abordado nesta tese será sobre a influência da natureza 

hidrofílica/hidrofóbica dos poros da SBA-15 e seu efeito no processo de adsorção, 

fazendo uso da ciência de superfícies, que auxilia a compreensão da cinética e dos 

mecanismos envolvidos na catálise heterogênea.[64, 65] Para tal utilizamos a técnica de 

modificação superficial pós-síntese, que permite a adaptação das propriedades dos 

materiais mesoestruturados preservando sua estrutura inicial[66], como por exemplo, 

modificação das propriedades de adsorção e molhagem da superfície [67, 68], mudanças 

de polaridade, passando de superfícies hidrofílicas para superfícies superhidrofóbicas, 

que influenciam suas propriedades de adesão.[69] 

  A natureza hidrofóbica da superfície dos poros, a princípio, facilitaria a adsorção 

de compostos orgânicos apolares ou pouco polares.[70] Tendo em vista que a primeira 

etapa de uma catálise heterogênea é a adsorção dos reagentes na superfície do 

catalisador[23], iniciamos este trabalho com esta hipótese, modificando a superfície da 

sílica de modo que se tornasse menos hidrofílica, a fim de favorecer a adsorção das 

moléculas menos polares como os hidrocarbonetos e melhorar as propriedades 

catalíticas dos materiais. Entretanto as moléculas que atuam como doadoras de oxigênio 

são geralmente polares, sendo favorecida a sua adsorção em superfícies polares. Estas 

questões foram exploradas inicialmente na dissertação de mestrado intitulada “Síntese e 

caracterização de metaloporfirinas imobilizadas em SBA-15 como catalisadores 

biomiméticos na oxidação de hidrocarbonetos”, defendida no ano de 2014.[71] 

Entretanto, devido à complexidade da questão e na ocasião os resultados catalíticos não 

explicaram os comportamentos diferenciados dos materiais. Para resolver a questão 

foram selecionados dois sistemas dentre seis sintetizados para melhor caracterizar, 

buscar novas condições de catálise e compreender os fenômenos superficiais estudados. 

 Neste sentido, os dois sistemas abordados foram FeP-APSBA-15 e FeP-APSBA-

TMS, que consistem em ferroporfirinas (cloreto de 5,10,15,20-

tetrakis(pentafluorofenil)porfirinato de ferro(III)) imobilizadas em aminopropilsilicas, 

sendo que a matriz é a SBA-15. Este primeiro catalisador, FeP-APSBA-15 é formado 

pela FeP imobilizada em SBA15 modificada com grupos aminopropil. Já o outro 

catalisador foi obtido a partir da reação do FeP-APSBA-15 com 1,1,1,3,3,3-

hematildisilazano, que tem a finalidade de reagir com grupos silanóis (Si-OH) 

remanescentes, formando grupos trimetilsilil (Si-(CH3)3) na superfície, passivando a 
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mesma. Estes sistemas foram caracterizados na dissertação de mestrado por análises 

térmicas (TG/DTA) espectroscopia de absorção de infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR), espectroscopia de reflectância difusa no UV-Vis (DRS), adsorção e 

dessorção de N2 e energia livre de superfície. Além disso, foram realizados estudos 

catalíticos preliminares de hidrocarbonetos, mas que, as condições não permitiram 

esclarecer os fenômenos superficiais envolvidos. 

 Dessa forma, este assunto foi retomado nesta tese, na qual são exploradas 

caracterizações adicionais de DRS para avaliar o efeito de empilhamento  dos anéis 

porfirínicos, de FTIR para confirmar a natureza covalente das FePs em 

aminopropilsilicas, espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 29Si CP-MAS 

no estado sólido para caracterizar diferentes grupos de silício nos materiais e confirmar 

a efetividade da reação com HMDS, espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) 

para confirmar a simetria hexagonal dos materiais, espectrometria de absorção atômica 

com chama (F AAS) para quantificar de forma mais precisa a quantidade de FeP 

presente nos materiais, e tratamentos matemáticos pelo método as-plot das isotermas de 

adsorção e dessorção de N2, a partir dos quais foi possível determinar as propriedades 

texturais (áreas e volumes) de poros primários e secundários dos materiais. Serão 

apresentados também resultados catalíticos na oxidação de hidrocarbonetos, que 

permitiram chegar a uma conclusão dos efeitos superficiais envolvidos. 

 A complementação dos resultados do mestrado com a primeira parte do 

doutorado resultou na publicação do trabalho intitulado: “Hydrocarbon oxidation by 

iron-porphyrin immobilized on SBA-15 as biomimetic catalyst: role of silica surface”, 

publicado no ano de 2016.[32]  

 

I.1.1- Espalhamento de raios X a baixo ângulo  
 

 A técnica de SAXS será de grande utilidade neste capítulo, sendo a principal 

técnica utilizada para comprovar a simetria de poros dos materiais mesoporosos 

sintetizados. Por este motivo será descrito um resumo da técnica.  

 Em um experimento típico de SAXS um feixe de raios X com radiação colimada 

e comprimento de onda  (aproximadamente 1 Å) colide com uma fina espessura 

(geralmente milímetros) da amostra sólida ou em solução. A radiação ao passar através 

da amostra pode ser transmitida, absorvida ou espalhada (elasticamente ou 

inelasticamente). A intensidade de espalhamento I(q), em função do ângulo espalhado é 
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medida relativamente ao ângulo incidente utilizando um detector como uma câmera de 

CCD (charge-couple device). Na sequência a intensidade do espalhamento sem a 

amostra; relativa ao espalhamento de fundo; é subtraída do espalhamento da amostra e 

por fim normalizada em relação à radiação transmitida da amostra.[72, 73] 

 A integração é definida como a subtração de vetores de onda, onde 𝑞⃗hkl, 

representado geralmente por “qhkl” representa o comprimento do vetor de espalhamento 

(𝑞⃗hkl = ℎ𝑎⃗ + k𝑏⃗⃗ + l𝑐), introduzido ao calcular a diferença de fase de dois sistemas 

eletrônicos. O resultado é a média da subtração dos vetores incidente 𝑘⃗⃗ e espalhado 𝑘⃗⃗´ 

da radiação, conforme equação abaixo: 

[𝑞⃗] =  [𝑘⃗⃗  −  𝑘⃗⃗´] =
4𝜋 sen(𝜃 2⁄ )


 

 Onde é o comprimento de onda da radiação incidente e 2 o ângulo de 

espalhamento. 

 A organização de longo alcance (1-50 nm) dos sistemas mesoporosos e sistemas 

de cristais líquidos resultam em picos intensos, que podem ser observados através de 

gráficos de I(q) em função de q, e podem ser utilizados para identificar as fases 

estruturadas (grupo espacial cristalográfico) bem como as dimensões da célula unitária. 

Os picos observados na técnica de SAXS são precisamente análogos aos picos de 

difração de Bragg medidos para sistemas cristalinos; utilizando difração de raios-X.  No 

entanto, as posições dos picos encontrados para os sistemas derivados de líquidos 

cristalinos ocorrem em valores mais baixos de q devido aos seus baixos ângulos de 

espalhamento, com dimensões nanométricas típicas. Outro fenômeno que ocorre no 

espalhamento de raios-X é o espalhamento de Debye (difuso), que embora seja menos 

intenso que difração de Bragg, sendo geralmente desprezado na contribuição do 

espalhamento simétrico, pode ser utilizada para explorar a parte desordenada do 

sistema. Um exemplo disto foi a aplicação do espalhamento de Debye para estudar o 

preenchimento dos poros localizados nas paredes amorfas da SBA-15 por solventes 

orgânicos.[74] 

 São necessários pelo menos três picos de Bragg para se determinar de forma 

inequívoca o grupo espacial, marcando-se a posição dos picos e seus índices de Miller 

(h,k,l) permitidos. A razão entre os espaçamentos q dos picos com relação ao pico mais 

intenso resulta em uma sequência de números típicos de cada fase. Por exemplo,  

Fase de simetria lamelar: 1, 2, 3, 4, 5, ... 

Fase de simetria cúbica: 1, √2, √3, 2, √5, ... 
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Fase de simetria hexagonal: 1, √3, 2, √7, 3, ... 

 Os espaçamentos entre os planos espalhados d podem ser calculados através da 

relação d = (2π) ⁄ q, onde q é o comprimento do vetor de espalhamento. 

 Enquanto os parâmetros médios de rede a0 podem ser calculados, como por 

exemplo, a0 = √6𝑑211 para sistemas cúbicos de simetria (Ia3̅d) e como a0 = 2d100/√3 

para os sistemas hexagonais de simetria (p6mm).  

 

 

I.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

 

I.2.1 - Preparação do catalisador FeP-APSBA E FeP-APSBA-TMS 

 

 A descrição experimental, desde a síntese da SBA-15, sua modificação com 

aminopropil e imobilização da FeP para resultar no catalisador FeP-APSBA, bem como 

a reação de passivação com HMDS para resultar no catalisador FeP-APSBA-TMS, 

estão descritas na dissertação de mestrado.  

  

I.2.2 – Procedimentos para análises de espectrometria de absorção atômica com chama 

dos catalisadores e espectroscopia de absorção de infravermelho de fragmentos FeP-

aminopropilsilil 

 

 Os únicos procedimentos experimentais não relatada anteriormente foram a 

preparação da amostra FeP-APSBA para análise de Fe por F AAS e a preparação dos 

fragmentos de aminopropil ligados à FeP para ser analisada por FTIR.  

 Sendo assim, a amostra FeP-APSBA foi utilizada para determinação da 

concentração de Fe por grama de APSBA (m/m) por espectrometria de absorção 

atômica. Para a preparação da amostra, dissolveram-se 10 mg do pó de FeP-APSBA via 

digestão ácida (6 mL de HNO3 (65%), 1 mL de H2O2 (30%) e 3 mL de HF (48%)) por 

aquecimento por microondas durante 15 min na condição de T = 180 °C, P = 30 bar, 

com rampa de 20 min a partir da temperatura ambiente. Neste método de análise foi 

determinado a razão de 1,3 x 10-5 mol FeP g-1 de APSBA.  

 A análise dos fragmentos de aminopropilsilil ligados à FeP, foi adaptada de 

Battioni et al.[75] Cerca de 250 mg do material FeP-APSBA foram dissolvidos em 5 
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mL de HF (48 %), com temperatura ambiente e 1 h de agitação mecânica em um 

agitador tipo Vortex. Após este período foram adicionados 4 mL de clorofórmio, sendo 

nítida a extração dos fragmentos porfirínicos pela forte coloração da fase orgânica, que 

foi coletada e separada em uma centrífuga para eppendorf. Finalmente, a fase orgânica 

foi gotejada sobre uma pastilha de KBr até formar um filme sobre a pastilha, que após 

evaporação do solvente foram medidas em um espectrômetro de infra-vermelho. A 

comparação do espectro destes fragmentos foi feita através da sobreposição do espectro 

de FTIR da amostra FeP pura (1 mg) dissolvida em clorofórmio (0,5 mL) gotejada em 

KBr.  

 

I.2.3 - Estudos oxidativos com hidrocarbonetos 

 

 As reações de epoxidação de (Z)-ciclo-octeno foram realizadas em 

tolueno/acetonitrila  (7:1, v/v) em uma razão molar de FeP/PhIO de 1/100 (2,5 x 10-7 / 

2,5 x 10-5 mol/mol) considerando a quantidade de FeP imobilizada no APSBA ou 

APSBA-TMS). Foram adicionados 200 μL (Z)-ciclo-octeno, 800 μL de 

tolueno/acetonitrila e 5 μL de bromobenzeno (padrão interno) ao frasco contendo PhIO, 

(espécie doadora de oxigênio) e FeP-APSBA ou FeP-APSBA-TMS, como catalisador. 

A mistura foi mantida em atmosfera de ar sob agitação por indução magnética. Foram 

coletadas alíquotas de 1 μL da mistura de reação e o rendimento do produto foi 

analisado por cromatografia gasosa (CG-FID). Os estudos de reuso dos catalisadores 

FeP-APSBA ou FeP-APSBA-TMS foi realizado recuperando os materiais por 

centrifugação e lavagem com 2 mL de metanol, seguido da secagem à 100 oC. O 

número de rotação (TON) foi calculado como (mol de produto formado/mol de FeP), 

considerando a soma dos produtos formados nos dez ciclos de reuso, nas condições 

catalíticas descritas acima. Já a quantidade de FeP considerada o valor fixo que esteve 

presente em todos os ciclos de reuso do material (2,5 x 10-7 mol).   

 As reações de oxidação do ciclo-hexano foram realizadas em 800 μL de 

diclorometano/acetonitrila DCM/ACN (1:1 v/v) ou (tolueno:ACN (7:1 v/v). Utilizaram-

se 200 μL de ciclo-hexano e a relação molar FeP/PhIO/substrato foi 1:40:6163, 

considerando que 2,5 x 10-7 mol de FeP estavam envolvidos na reação, conforme 

determinado pela quantidade de FeP imobilizada em FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS. 

As reações foram realizadas sob atmosfera de ar, à temperatura ambiente e sob agitação 
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magnética. 2 μL de bromobenzeno foram utilizados como padrão interno. As reações 

foram monitoradas por CG-FID até estabilização dos produtos formados. As reações em 

tolueno:ACN foram analisadas também por cromatografia gasosa acoplada a um 

espectrômetro de massas (CG-EM). 

 Os produtos foram analisados em um aparelho de cromatografia gasosa do 

modelo Hewlett Packard 6890 equipado com um detector de ionização de chamas 

(FID). Foram utilizados os seguintes fluxos de gases: 30 mL min-1 N2 (como gás de 

arraste), 350 mL min-1 de ar comprimido e 30 mL min-1 H2. As amostras foram 

separadas em uma coluna capilar HP-Innowax (diâmetro interno de 0,25 mm de 

comprimento, revestido com uma película de polietilenoglicol reticulada de 0,25 mm de 

espessura). Os produtos de oxidação de tolueno foram analisados por CG-EM em um 

espectrômetro de massa modelo Shimadzu GCMS QP2010 Plus utilizando hélio como 

gás de arraste. O cromatógrafo gasoso foi equipado com uma coluna DB-5MS com 30 

m x 0,25 mm x 0,25 μm adquirida da Agilent J & W Scientific. A saída da coluna foi 

inserida diretamente no bloco da fonte de ionização eletrônica, que operou a 70 eV. 

 

I.2.4 - Caracterizações dos materiais preparados 

  

 Os espectros de RMN de 29Si CP-MAS foram registrados em um espectrômetro 

Varian Unity Inova (59,59 MHz para 29Si). A análise de espectroscopia de absorção no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos fragmentos orgânicos extraídos 

do material foi realizada em um espectrofotômetro Shimadzu IR Prestige 21. Os 

espectros foram registrados usando pastilhas de KBr na faixa de 400 a 4000 cm-1, com 

resolução espectral de 2 cm-1. A determinação da quantidade de ferro nos compostos 

finais também foi realizada por espectrometria de absorção atômica com chama (F 

AAS) em um espectrômetro ContrAA 700 (Analytik Jena AG). FeP misturada com 

sílica gel comercial foi caracterizada por espectroscopia de reflectância difusa (DRS) na 

região UV-Vis, usando um espectrômetro Ocean Optics HR2000+, equipado com uma 

fonte de luz UV-Vis-NIR DH-2000-BAL (lâmpadas de deutério/ halogêneo) e uma fibra 

óptica R400-7-UV-Vis. SBA-15, APSBA e APSBA-TMS foram obtidas em 77 K 

usando um analisador Micromeritics ASAP 2020. Os das isotermas de adsorção-

dessorção de N2 dos materiais foram tratados com os métodos αs-plot. Os experimentos 

de espalhamento de raio X a baixo ângulo (SAXS) foram realizados na linha de luz 



 

 

21 

 

SAXS-2 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS, Campinas, Brasil), em um 

comprimento de onda de 1,488 nm. O feixe de raios-X foi condicionado por um 

monocromador de Si(111). O detector foi deslocado do centro do feixe de raios-X 

principal para cobrir uma faixa do vetor de espalhamento (q), sendo q = (4π/ λ)senθ; 2θ 

= ângulo de espalhamento). As amostras sólidas foram colocadas entre duas folhas de 

Kapton, e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente na faixa q de 0,1-3,0 nm-

1.  

 

I.3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

I.3.1 – Síntese dos catalisadores 

 

 Como ponto de partida, a superfície da SBA-15 foi re-hidroxilada com ácido 

clorídrico porque a calcinação a 500 °C remove parcialmente os grupos -OH da 

superfície, formando grupos siloxano.[76] O método pós-síntese é adequado para a 

organofuncionalização das matrizes uma vez que as mesoestruturas são preservadas 

após as modificações. No presente caso, grupos aminopropil foram covalentemente 

ligados às paredes de sílica amorfas da SBA-15 após o processo de hidrólise-

condensação do APTES com os grupos silanóis presentes na superfície da sílica [77], 

formando a matriz denominada APSBA-15, etapa A da Figura 1.  

 Após este passo a ferroporfirina (FeP) foi covalentemente imobilizada na matriz 

APSBA-15 para prevenir o seu lixiviamento, etapa B da Figura 1. Nesta reação os 

grupos p-fluoro da FeP reagem via um mecanismo de substituição nucleofílica 

aromática (SNAr) com os grupos aminopropil da APSBA-15.[75, 78] A confirmação 

desta ligação covalente foi realizada por FTIR após dissolução do catalisador FeP-

APSBA-15 em ácido fluorídrico concentrado seguido da extração dos fragmentos 

contendo FeP ligados à grupos aminopropil com clorofórmio.[75] Este procedimento de 

extração foi necessário porque a avaliação direta no sólido por espectroscopia FTIR ou 

RMN é demasiadamente complexa devido à baixa quantidade de FeP nos sólidos finais. 

O catalisador FeP-APSBA-TMS foi obtido após reação do FeP-APSBA com HMDS, 

como mostrado na etapa C da Figura 1. 
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Figura 1: Etapas para preparação dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS.  

 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32]. 

  

I.3.2 – Caracterização dos catalisadores 

 

I.3.2.1 Espectroscopia de absorção de infravermelho por transformada de Fourier  
 
 Após dissolução com ácido fluorídrico a extração com clorofórmio resultou em 

uma solução rica em fragmentos FeP-aminopropilsilil, que puderam ser avaliados por 

FTIR sem significativa interferência dos sinais de absorção de SiO2, que foram 

convertidos em íons [SiF6]
2- em solução, Figura 2. Os fragmentos correspondem a 

[XnSiCH2CH2CH2NH-FeP]a, onde X é F ou OH e "a" depende do número e da natureza 

dos ligantes. Em comparação aos espectros puros da FeP, foi observado que o espectro 

de infravermelho do produto extraído para a fase orgânica consistia em claras 

sobreposições das absorções das porfirinas e sinais dos fragmentos de aminopropil. 

 Além dos sinais esperados para os grupos aminopropil (2930 cm-1, estiramento 

C-H; ~1050 cm-1, estiramento Si-O e ~886 cm-1 estiramento Si-F) e as deformações em 
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741 cm-1 do Si-O; e 675 cm-1 do Si-F). Foram identificados também os sinais 

característicos de N-H em 3280 cm-1 e em 1640 cm-1, e de estiramento de C-N de amina 

secundária aromática em 1270 cm-1.[79, 80] Este último sinal identificado em 1270 cm-1 

é menos sujeito a superposição com outros sinais de FeP pura, e característico de 

aminas secundárias aromáticas, o que fornecem a clara indicação da ligação covalente 

formada entre os grupos aminopropil e a FeP, etapa B da Figura 1. 

 

I.3.2.2 - Espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-Vis  

 

 O espectro de reflectância difusa na região do UV-VIS (Figura 3) revela a 

presença da FeP no material FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS, como evidenciado pelas 

bandas características da FeP na região do UV-Vis (banda Soret ~ 410nm e bandas Q 

~600 nm). Isso demonstra que o processo de imobilização não modificou a estrutura da 

FeP ou promoveu sua desmetalação.[81] 

Para fins de comparação, o espectro de uma mistura física de FeP não 

imobilizada e de sílica gel comercial foi adquirido, no qual se obteve um perfil de 

absorção bastante semelhante. Entretanto, neste espectro a FeP estava 

predominantemente localizada na superfície da sílica gel, sendo assim mais suscetível 

aos processos de empilhamento , como mostra uma ligeira diferença na posição das 

bandas Soret do material imobilizado (409 nm) e superficialmente adsorvido (405 nm) 

FeP. Além disso, as bandas Q que eram evidentes no espectro da FeP imobilizada na 

SBA-15, não foram observáveis na mistura FeP/sílica gel, onde uma banda de baixa 

energia a ~ 600-650 nm apareceu. Esta banda é característica de anéis de porfirina 

sujeitas a processos de empilhamento, e atestou que os macrociclos de FePs 

imobilizados na estrutura SBA-15 existem como unidades não empilhadas, ou seja, 

dispersas na matriz. 
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Figura 2: Espectros de FTIR dos fragmentos FeP-aminopropilsilil, extraídos com 

clorofórmio do catalisador FeP-APSBA tratado com HF (48 %), (a) região espectral de 

500-4000 cm-1 e (b) região espectral de 600-1600 cm-1. 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al. [32]. 
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Figura 3: Espectros de DRS dos catalisadores FeP-APSBA, FeP-APSBA-TMS e de 

uma mistura física de FeP com sílica gel. 

 

Fonte: Próprio autor. Zantta et al.[32] 

 

I.3.2.4 - RMN de 29Si CP-MAS no estado sólido 

 

 A espectroscopia de RMN 29Si no estado sólido também auxiliou a 

caracterização da superfície SBA-15, APSBA e APSBA-TMS (Figura 5). Os espectros 

de RMN 29Si são típicos de sílica modificada com organosilanos. Em comparação com 

o espectro de sílica gel, o espectro registrado para o SBA-15 revelou pequenos 

deslocamentos, caracterizados por picos em -102,8 ppm. Esses picos correspondem a 

sítios Q3 e foram associadas a grupos isolados de HO-Si (OSi)3.[82] O sinal em -112 

ppm corresponde aos grupos Si (OSi)4 de sítios Q4, enquanto o sinal a -67,2 ppm foi 

atribuído aos sítios T3 e T2 relativos aos grupos silanóis condensados com três e dois 

equivalentes de organosilano. A ausência do sinal em -92 ppm, típico dos grupos 

silanóis livres sugeriu que esses grupos foram modificados com organosilano ou 

participaram de ligação de hidrogênio com grupos amino primários ligados à superfície 

da sílica.[82] 

 Além disso, a reação de grupos silanóis com moléculas de HMDS resultou em 

um pico a +9,5 ppm no espectro, atribuído a espécie SiO-Si-(CH3)3 do grupo trimetilsil, 
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conforme também observado na literatura após a sililação de MCM-41 com 

clorotrimetilsilano.[83, 84] 

 

Figura 5: Espectros de RMN 29Si CP-MAS dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-

APSBA-TMS. 

  

Fonte: Próprio autor.[32] 
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I.3.2.5 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 

 

 As isotermas de adsorção/dessorção de N2 de SBA-15, APSBA e APSBA-TMS 

(Figura 4) exibiram o comportamento típico de materiais mesoporosos ordenados.[71] 

De acordo com as recomendações da IUPAC, essas isotermas são classificadas como 

tipo IV e são típicas de mesoporos com secções transversais uniformes, nas quais há 

formação de multicamadas do adsorvente devido ao fenômeno de condensação capilar, 

resultando nos loops de histerese de tipo H1.[26] 

 

Figura 6: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 das matrizes SBA-15, APSBA e 

APSBA-TMS. 
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Fonte: Próprio autor.[32, 71] 

  

 Os parâmetros texturais (ST, STx e SFr), foram calculados pelo método αs-plot. A 

mesoporosidade textural (STx) está relacionada à soma da superfície de macroporos, 

mesoporos secundários (desorganizados) e porosidade intrapartículas, enquanto que a 

mesoporosidade dita de framework (SFr) está relacionada à área dos mesoporos, 

primários (organizados), que são originados pelos moldes de agregados micelares. Por 
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consequência a área total (ST) é a soma de STx, SFR e a área de microporos, que neste 

caso não foram determinadas.   

 A Tabela 1 sumariza os parâmetros de textura obtidos para SBA-15, APSBA e 

APSBA-TMS, nos quais foram aplicadas as abordagens αs-plot, BET e BJH aos dados 

de adsorção/dessorção N2. A área superficial total (ST) do SBA-15, determinada pelo 

método αs-plot foi de 556 m2 g-1. Os valores de SBET variaram de 586 a 261 m2 g-1, 

sendo que os valores de SBET e ST diferiram em menos de 1,5%. Com a progressiva 

modificação da superfície da SBA-15 não se observa uma progressiva diminuição da 

ST, mas um aumento da ST e SFr no APSBA-TMS (324 m2 g-1 e 204 m2 g-1) em 

comparação à ST do APSBA (308 m2 g-1 e 118 m2 g-1). Isso provavelmente ocorre como 

consequência do aumento de rugosidade superfícial.[84] Como consequência o mesmo 

foi observado com relação aos volumes de poros do framework (VFR), que diminuiu de 

0,57 cm3 g-1 na SBA-15 para 0,31 cm3 g-1 no APSBA e 0,39 cm3 g-1 no APSBA-TMS.  

 Por outro lado, as STx diminuem após as modificações na SBA-15 (304 m2 g-1) 

para 190 m2 g-1 e 120 m2 g-1 em APSBA e APSBA-TMS, respectivamente, indicando o 

progressivo preenchimento da área externa. De fato, o mesmo comportamento foi 

observado para o volume total de poros (VT) e o volume de poros texturais (VTx), que 

também diminuíram de 1,05 e 0,45 cm3 g-1 na SBA-15, de 0,60 para 0,29 cm3 g-1 no 

APSBA e 0,59 para 0,20 cm3 g-1 em APSBA-TMS, respectivamente.  

 Além disso, o SBA-15, o APSBA e o APSBA-TMS exibiram uma estreita faixa 

de distribuição de diâmetro de poros, calculadas pelo método BJH, que varia 4 a 9 nm. 

O diâmetro médio dos poros diminuiu ligeiramente ao passar de SBA-15 para APSBA 

(em 0,26 nm) e depois para APSBA-TMS (em 0,74 nm) como resultado de duas etapas 

de organofuncionalização. A formação da fase organosilica ocorreu em grande parte na 

superfície interna da SBA-15, reduzindo a área de superfície específica e os tamanhos 

de poros dos sólidos. Zhao et al. [83] relataram uma diminuição de 0,65 nm no diâmetro 

dos poros da MCM-41 após a modificação da superfície com os grupos TMS. 
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Tabela 1. Parâmetros texturais obtidos das isotermas de adsorção/dessorção de N2 e medidas de SAXS para SBA-15, APSBA e 

APSBA-TMS 

Material d100
a
 

(nm) 

a0
a
 

(nm) 

SBET
b

 

(m2g-1) 

ST
c
 

(m2g-1) 

STx
c
  

(m2g-1) 

SFr
c
 

(m2g-1) 

VT
c
 

(cm3g-1) 

VFr
c
 

(cm3g-1) 

VTx
c
 

(cm3g-1) 

Dpd 

(nm) 

Epe  

(nm) 

SBA-15 10,6 12,2 586 556 304 252 1,05 0,57 0,45 7,3 4,9 

APSBA 10,6 12,2 274 308 190 118 0,60 0,31 0,29 7,0 5,2 

APSBA-TMS 10,2 11,8 261 324 120 204 0,59 0,39 0,20 6.3 5,5 

a Os parâmetros da cela foram obtidos pelas medidas SAXS de SBA-15, APSBA e APSBA-TMS e calculados através da equação: a0 = 

2d100/√3 e d100 = 2π/q100.  

b Área de superfície SBET: valores da área superficial específica obtida a partir da equação BET. 

c Dados obtidos a partir da análise matemática de isoterma de adsorção-dessorção de N2 por meio de método comparativo as-plot, 

usando a sílica LiChrospher Si-1000 (SBET = 25 m2/g) como padrão.[85] A área superficial total (ST) foi corrigida em P/P0 = 0,40. A 

área de superfície textural (STx) foi determinada em ~P/P0 = 0,70, enquanto a área de estrutura ordenada (SFr) foi determinada a partir 

da diferença entre ST e STx. O volume de poro total dos mesopores (VT) foi obtido em P/P0 = 0,98, e o volume da estrutura (VFr) foi 

determinado em P/P0 = 0,70. O volume de poro textural (VTx) foi determinado a partir da diferença entre VT e VFr.  

d O diâmetro de poro (Dp) foi determinado como o valor máximo da distribuição dos mesoporos pelo método BJH 

e A espessura da parede (Ep) foi calculada como a diferença entre a0 e o diâmetro de poro, Ep = a0 – Dp.  
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I.3.2.6-  Espalhamento de raios X a baixo ângulo  

 

 Os padrões de SAXS forneceram informações sobre as mesoestruturas 

organizadas em escala nanométrica.[41, 86] Os parâmetros de espaçamento do plano 

mais intenso (d100) e da cela unitária (a0) foram calculados para os materiais brancos 

SBA-15, APSBA e APSBA-TMS, usando as equações d100 = 2π/q100 e a0 = 2d100/√3. Os 

resultados indicaram que a primeira etapa de modificação com grupos aminopropil não 

alterou os parâmetros d100 e a0, entretanto a segunda etapa de modificação altera 

ligeiramente os parâmetros de 10,6 nm para 10,2 nm (d100) e 12,2 nm para 11,8 nm (a0), 

em concordância com as observações das propriedades texturais já discutidas (Tabela 

1). As curvas de SAXS registradas para os catalisadores FeP-APSBA (Figura 7 (a)) e 

FeP-APSBA-TMS (Figura 7 (b)) exibiram três picos, q100, q110 e q200, que podem ser 

indexados como os planos de difração (100) (110) e (200), para os quais a razão da 

posição relativa dos picos (q100/q100, q110/q100 e q200/q100) obedeceu à relação 1:√3:2, 

típica da simetria hexagonal de poros p6mm.19 Estas análises demonstraram que a 

organização hexagonal mesoporosa da SBA-15 foi preservada após modificações pelo 

método pós-síntese. 

 

I.3.3 - Estudos catalíticos 

 

I.3.3.1- Oxidação de (Z)-ciclo-octeno  

 

 A epoxidação do (Z)-ciclo-octeno é uma reação adequada para explorar o 

desempenho catalítico de metaloporfirinas em mesoporos, porque o óxido de 

cicloocteno é único produto, independentemente das condições aplicadas.[87, 88] Os 

processos catalíticos que envolvem FeP e PhIO são bem conhecidos para produzir o 

radical oxo-ferro(IV)porfirina π-cátion [FeIV(O)P]
.+ como intermediário catalítico.[89] 

As reações de epoxidação com FeP geralmente ocorrem por duas rotas, a saber, uma via 

radicalar e a outra ocorre via mecanismo concertado onde há a formação de um 

complexo de transferência de carga entre uma espécie ferril π-cátion e (Z)-ciclo-

octeno.[90] Uma vez que estes sítios porfirínicos encontram-se em ambientes 

confinados, em materiais mesoestruturados, consideramos nesta tese que o 

“microambiente” é um fator inerente da própria estrutura e é formado pela natureza da 
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superfície juntamente com o tipo de poros (organizados ou amorfos). Logo, como os 

dois materiais são derivados da mesma matriz e são de mesma simetria de poros, 

utilizamos neste caso o termo microambiente catalítico como sinônimo das 

propriedades superficiais, que por sua vez podem atuar como fator determinante nos 

mecanismos. Já na catálise homogênea o próprio solvente cria um microambiente em 

torno do sítio catalítico.  

 

Figura 7: Padrão de SAXS dos catalisadores (a) FeP-APSBA (b) e FeP-APSBA-TMS. 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32]. 
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 No presente estudo, foi realizado um acompanhamento cinético da reação de 

(Z)-ciclo-octeno com PhIO, onde a FeP desempenhou um papel proeminente no 

processo catalítico em solução, alcançando o rendimento máximo de óxido de 

cicloocteno em 30 min, como mostrado na Figura 8. 

 

Figura 8: Acompanhamento cinético da reação de oxidação do (Z)-ciclo-octeno por 

PhIO, catalisada por FeP em solução e pelos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-

TMS. 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32]. 

 

 Nas reações da FeP imobilizada em APSBA e APSBA-TMS o gráfico cinético 

mostra que os rendimentos máximos de óxido de (Z)-ciclo-octeno foi alcançado em 

torno de 150 minutos e 200 minutos de reação, respectivamente. Além disso, a reação 

controle utilizando PhIO e SBA-15 ou SBA-TMS sem FeP resultou em rendimentos de 

óxido de cicloocteno de 17 %, enquanto a oxidação de PhIO na ausência de qualquer 

suporte sólido resultou em um rendimento de 7 %. Os desempenhos catalíticos de FeP-

APSBA e FeP-APSBA-TMS em dez ciclos catalíticos de reuso dos materiais também 

foram avaliados; e o número de rotação (TON) dos catalisadores nestas condições foi de 

1099 e 1046, respectivamente. A Figura 9 mostra os rendimentos alcançados em dez 
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ciclos catalíticos de reuso dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS. Para o 

FeP-APSBA-TMS, a atividade diminuiu ligeiramente após o quinto ciclo. 

Contrariamente às expectativas, a funcionalização de FeP-APSBA com grupos TMS 

não melhorou a atividade catalítica. Provavelmente, isto ocorre porque a presença de 

grupos Si-OH na FeP-APSBA favorece a adsorção do reagente limitante PhIO, 

ajudando-o a difundir para a estrutura interna do catalisador. Na verdade, o FeP-APSBA 

forneceu o melhor rendimento de óxido de (Z)-ciclo-octeno mesmo após dez ciclos, 

indicando que a maior polaridade da superfície teve um papel na adsorção, que foi 

relevante para favorecer o processo catalítico. Em geral, os processos de catálise 

heterogêneos envolvem a transferência de massa de reagentes da fase fluida para a 

superfície externa do catalisador, onde são adsorvidos. Na sequência, ocorre a difusão 

dos reagentes a partir das paredes dos poros para a superfície interna da estrutura 

porosa. Nesse sentido, devemos considerar que as características da superfície de FeP-

APSBA favoreceram a adsorção inicial das espécies doadoras de oxigênio (PhIO) e sua 

probabilidade de ativar sítios catalíticos presente na fase sólida. Em suma, com o 

processo inicial de adsorção favorecido no catalisador FeP-APSBA em comparação 

com FeP-APSBA-TMS, aumenta a probabilidade de colisão das moléculas reagentes de 

(Z)-ciclo-octeno com sítios catalíticos ativos [FeIV(O)P]
.+. Esta hipótese foi corroborada 

pelo comportamento cinético observado na Figura 8, em que a reação com o catalisador 

FeP-APSBA alcança uma estabilidade 50 minutos antes comparado com o do 

catalisador FeP-APSBA-TMS. 

 O monitoramento das bandas Soret por DRS e SAXS após dez ciclos catalíticos 

de reuso (Figura 11 e Figura 10) também ajudaram a estabelecer uma correlação entre a 

estrutura do catalisador e a atividade. Um padrão hexagonal regular com as razões 

características 1: √3: 2 nos perfis SAXS indicaram que os catalisadores permaneceram 

estruturalmente estáveis após dez ciclos catalíticos, confirmando a robustez das 

mesoestruturas.  
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Figura 9: Ensaios de reuso dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS na 

oxidação de (Z)-ciclo-octeno com PhIO.  

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32] 

 

Figura 10: Padrão de SAXS dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS após o 

décimo ensaio de reuso catalítico na oxidação de (Z)-ciclo-octeno com PhIO. 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32]. 
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Figura 11: Espectros de DRS na região do UV-Vis dos catalisadores FeP-APSBA e 

FeP-APSBA-TMS antes e após o décimo ensaio de reuso catalítico na oxidação de (Z)-

ciclo-octeno com PhIO. 

 

Fonte: Próprio autor. Zanatta et al.[32]. 
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 Entretanto, os espectros de DRS na região do UV-Vis mostraram que a banda 

Soret (410 nm) diminuiu significativamente nos dois materiais, mas essa diminuição foi 

mais acentuada no FeP-APSBA-TMS (Figura 11 (b)), indicando que uma fração mais 

elevada de sítios catalíticos foi desativada após dez ciclos catalíticos de reuso, 

provavelmente por envenenamento da reação ou degradação dos sítios. Em suma, 

espessa parede de poros dos materiais à base de SBA-15 (Tabela 1) promoveu 

estabilidade mecânica durante os estudos de reuso dos catalisadores, conforme 

verificado pela SAXS. Além disso, não foram detectados sítios de FeP lixiviados de 

APSBA ou APSBA-TMS durante os estudos de reuso, o que reforça a importância da 

ligação covalente entre a FeP e a matriz. De acordo com os resultados, o catalisador de 

FeP-APSBA manteve alta atividade catalítica mesmo após dez ciclos de reuso, gerando 

um número de TON mais elevado do que outros sistemas mesoporosos hexagonais 

previamente relatados na literatura.[34, 35] Dentre os principais fatores que podem 

justificar estes valores de TON do FeP-APSBA (Tabela 3) estão os maiores tamanhos 

de poros ~7 nm e espessura da parede dos poros ~5 nm, que são mais pronunciados em 

comparação com as mesoestruturas de sílica relatadas, e levaram a uma melhor 

estabilidade estrutural durante os estudos de reuso. 

I.3.3.1- Oxidação de ciclo-hexano 

 

 A Tabela 4 lista os resultados referentes à oxidação de ciclo-hexano, catalisada 

por FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS e PhIO como doador de oxigênio. Como o ciclo-

hexano é um substrato menos reativo do que o (Z)-ciclo-octeno, não é observado 

nenhum produto de oxidação oriundo da reação com apenas PhIO. Dessa forma, na 

presença do catalisador e PhIO, a atividade biomimética é a responsável pela quantidade 

e natureza dos produtos de oxidação. O produto biomimético primário da oxidação do 

ciclo-hexano é o ciclo-hexanol, enquanto que a ciclo-hexanona é o produto secundário, 

não biomimético, formado via reações radicalares.[91, 92] O mecanismo de oxidação 

envolve a formação de um intermediário de alta valência [FeIV(O)P]•+, que abstrai um 

próton do substrato, produzindo espécies [FeIV(OH)P]+ e um radical ciclo-hexil. Se 

essas espécies descritas são mantidas próximas dentro de uma “gaiola” de solvente 

(solvent cage), a reação de hidroxilação ocorre através de uma transferência de -OH, 

gerando o produto biomimético (ciclo-hexanol). Por outro lado, se a gaiola de solvente 

não tiver uma vida útil adequada para que essa transferência ocorra, as espécies 
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radicalares escapam da gaiola e sofrem reações diretas com oxigênio do PhIO ou 

oxigênio molecular dissolvido, levando ao produto não biomimético (ciclo-hexanona). 

 Portanto, a análise da oxidação do ciclo-hexano nestes sistemas estudados e sua 

seletividade para ciclo-hexanol podem fornecer informações sobre quão eficiente é o 

processo biomimético. Por outro lado, a formação de ciclo-hexanona pode informar que 

algum fator no sistema está afetando o processo catalítico biomimético. Em alguns 

casos, tem sido atribuída à viscosidade do solvente a capacidade de manter estável a 

gaiola de solvente durante a transferência do oxigênio. Solventes orgânicos polares 

podem estabilizar melhor a gaiola de solvente, principalmente se puderem realizar 

interações de hidrogênio.[93-98] Em outros casos a seletividade tem sido atribuída pelo 

efeito de confinamento dos sítios catalíticos, que devido a um fator geométrico, limita o 

espaço em que a reação pode se processar, afetando o mecanismo e consequentemente a 

seletividade das reações.[31-35] 

 Os resultados listados na Tabela 4 indicam que a FeP-APSBA apresentou um 

maior rendimento seletivo para ciclo-hexanol na condição DCM:ACN (1:1 v/v) (69%) 

em comparação com o FeP em meio homogêneo (41%), indicando que os mesoporosos 

da SBA-15 criam um microambiente adequado para reação de hidroxilação alifática. 

Além disso, esse fato corrobora que ocorre a ativação da espécie intermediária 

[FeIV(O)P]•+ nos sólidos, mostrando que o sistema heterogêneo se comporta como 

modelo do P-450 nestas condições.[99, 100] Por outro lado, o catalisador FeP-APSBA-

TMS apresentou menor rendimento de ciclo-hexanol (42%) em DCM:ACN (1:1 v/v), o 

que sugere que a superfície modificada com grupos TMS pode ter induzido uma curta 

duração das gaiolas na interface sólido-líquido devido à diminuição da polaridade 

superficial, uma vez que o microambiente na presença de grupos TMS se tornam menos 

polares. Esta observação é corroborada pela componente polar da energia livre de 

superfície (γS
P), que é proeminente no FeP-APSBA γS

P = (41 ± 2  mJ m-2) e que diminui 

para γS
P = (16,7 ± 0,3 mJ m-2) no material FeP-APSBA-TMS.[32, 71]  
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Tabela 2. Comparação dos catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS na oxidação 

de ciclo-hexano, utilizando PhIOa 

Catalisador Solvente 

 (v/v) 

Col 

(%) 

Cona 

(%) 

Seletividade 

Col / (Cona + Col) (%) 

Benzílicos 

 (%) d 

Rendimento 

total (%) 

FeP-APSBA 
Tolueno/ACN 

(7:1) 

23 4 85 6e 33 

FeP-APSBA-

TMS 

Tolueno/ACN 

(7:1) 

22 3 88 6f 31 

FeP (solução) Tolueno/ACN 

(7:1) 

26 9 74 12g 47 

FeP-APSBA DCM/ACN 

(1:1) 

69 0 100 - 69 

FeP-APSBA-

TMS 

DCM/ACN 

(1:1) 

42 0 100 - 42 

FeP (solução)c DCM/ACN 

(1:1) 

41 6 87 - 47 

SBA-15 + 

PhIO (controle) 

DCM/ACN 

(1:1) 

0 0 - - 0 

FeP-HMS-C16
b DCM/ACN 

(1:1) 

10 2 83 - 12 

Fe3O4-NM-

FePc 

DCE/ACN 

(1:1) 

29 6 83 - 35 

a Máximo rendimento baseado na quantidade de oxidante (PhIO) adicionado. Misturas 

de reação analisadas por CG após estabilização dos produtos. Razão molar de FeP / 

PhIO = 1 : 40, agitação por indução magnética, atmosfera de ar e temperatura ambiente. 

Quantidades: FeP (complexo) = 0,25 µmol, ciclohexano = 200 µL; solvente = 800 µL 

de tolueno / ACN (7: 1 v / v) ou DCM / ACN (1: 1 v / v). Col: rendimento de produção 

de ciclohexanol; Cona: rendimento de produção de ciclohexanona. 

b Referência [35].  

c Referência [34].  

d Derivados benzílicos da oxidação de tolueno: álcool benzílico (BAL), benzaldeído 

(BAD) e p-cresol + o-cresol (CRE)).  

e Distribuição dos produtos: BAL (3%), BAD (2,5%) e CRE (0,2%). 

f Distribuição dos produtos: BAL (4,7%), BAD (0,9%) e CRE (0,3%).  

g Distribuição dos produtos: BAL (4,4%), BAD (3,7%) e CRE (3,8%). 
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 Na outra condição de solvente utilizada (tolueno/ACN (7:1 v/v), a atividade 

catalítica dos sistemas heterogêneos foi praticamente a mesma nas reações de oxidação 

de ciclo-hexano, Tabela 4. No entanto, a cinética dessas reações aparentemente segue os 

mesmos efeitos de superfície discutidos no caso da epoxidação do (Z)-ciclo-octeno, 

onde a FeP-APSBA estabilizou a formação de produtos após 3 horas de reação e no 

caso do FeP-APSBA-TMS, esta estabilização ocorreu somente após 7 horas de reação.  

 Este resultado demonstra como uma simples mudança de solvente afeta de 

forma acentuada a seletividade catalítica, podendo ser devido à forma como a mistura 

estabiliza a gaiola de solvente ou como a mistura interage na interface sólido-líquido, 

como já discutido. Entretanto, outro fator pode ser determinante na seletividade, que é 

quando os solventes atuam como substratos, criando reações paralelas e competitivas. O 

efeito competitivo entre sítios reativos C-sp3 fica evidente na reação de oxidação do 

ciclo-hexano por FeP e PhIO em meio homogêneo. A reação de oxidação do ciclo-

hexano em meio homogêneo na condição de tolueno/ACN (7:1 v/v) é observada uma 

distribuição na formação de produtos de aproximadamente 3:1, entre os produtos 

derivados do ciclo-hexano (35%) e produtos derivados do tolueno (12%), Tabela 2, 

totalizando 47% de rendimento. O mesmo rendimento total de 47% foi obtido, porém 

com maior seletividade para ciclo-hexanol na reação de FeP em meio homogêneo 

(DCM:ACN (1:1 v/v)).  

 Além disso, no caso dos catalisadores heterogêneos, o álcool benzílico foi o 

principal produto da oxidação do tolueno, seguido do benzaldeído e proporções muito 

pequenas de p-cresol/o-cresol. Reações relatadas na literatura de oxidação aeróbica (não 

biomimética) do tolueno por ferroporfirinas [FeIIITPP]Cl e [FeIIITPP]O2 têm o ácido 

benzóico como um dos principais produtos.[101] Já nas reações biomiméticas utilizando 

FeP e PhIO em meio homogêneo na condição tolueno/ACN (7:1 v/v) a seletividade para 

produtos benzílicos foi menor com relação aos catalisadores heterogêneos, porém o 

principal produto de oxidação aeróbica (ácido benzóico) não foi detectado. 

 Finalmente, os resultados referentes à FeP-APSBA mostraram uma seletividade 

biomimética para o ciclo-hexanol com maiores rendimentos em comparação com outros 

sistemas heterogêneos de materiais mesoestruturados previamente relatados na literatura 

(Fe3O4-NM-FeP e FeP-HSM-C16 na Tabela 4), o que reforça a ideia de que os 

parâmetros texturais da matriz APSBA realmente fornecem melhores condições 

catalíticas, conforme discutido para a epoxidação de (Z)-ciclo-octeno. 
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I.4- CONCLUSÕES  

 

 Estes experimentos forneceram informações sobre o papel de adsorção que os 

grupos Si-OH desempenham na catálise heterogênea, considerando um processo 

oxidativo biomimético. Esta análise foi possível através da comparação das 

propriedades superficiais dos catalisadores FeP-APSBA e FeP -APSBA-TMS. O uso de 

PhIO como doador de oxigênio ajudou a avaliar o processo biomimético durante a 

oxidação de hidrocarbonetos catalisada por FeP, com o envolvimento da espécie 

intermediária [FeIV(O)P]•+ nas estruturas mesoporosas dos catalisadores FeP-APSBA e 

FeP-APSBA-TMS. Surpreendentemente, a presença dos grupos Si-OH melhorou o 

desempenho catalítico porque favoreceu a adsorção de PhIO na superfície interna das 

paredes de sílica. Isso aumentou a probabilidade de colisão dos substratos com a espécie 

intermediária no sistema heterogêneo. Por outro lado, o material com grupos silanóis 

parcialmente substituídos por grupos TMS afetaram negativamente as propriedades de 

adsorção da superfície do catalisador, reduzindo provavelmente a afinidade entre o 

reagente limitante PhIO e a superfície do catalisador, bem como atuando nos processos 

decisivos dos mecanismos de hidroxilação alifática. 

 Ambos os catalisadores FeP-APSBA e FeP-APSBA-TMS apresentaram um 

desempenho catalítico na oxidação (Z)-ciclo-octeno e de ciclo-hexano superior à 

sistemas mesoestruturados relatados na literatura, o que proporcionou um maior número 

de rotação (TON) na epoxidação (Z)-ciclo-octeno e maior seletividade em relação ao 

ciclo-hexanol durante a oxidação do ciclo-hexano. Estes resultados encorajam a 

utilização destes catalisadores como sistemas modelo P-450. Além disso, seus 

parâmetros texturais como grande espessura de parede e tamanho de poro podem 

promover a estabilidade mecânica e facilitar a difusão de moléculas maiores, como por 

exemplo: fármacos, pesticidas e produtos naturais. Essas características desempenham 

um papel fundamental no uso desses catalisadores heterogêneos para estudos de 

metabolismo dos xenobióticos e podem produzir metabólitos da fase I em escala 

preparativa. Tais parâmetros de difusão e aplicação destes materiais mesoestruturados 

serão abordados nos capítulos subsequentes desta tese. 
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CAPÍTULO II: ESTUDO COMPARATIVO DA OXIDAÇÃO DE 

HIDROCARBONETOS POR FERROPORFIRINAS IMOBILIZADAS EM 

MATRIZES MESOPOROSAS CÚBICAS E HEXAGONAIS 
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II.1 – INTRODUÇÃO 
 

 

 A grande questão a ser respondida quando se utiliza materiais mesoestruturados 

é: para determinada aplicação, qual tipo de estrutura é a mais adequada, ordenada ou 

desordenada? Se ordenada, qual deveria ser a organização de poros que promoveriam as 

melhores conversões, ou as melhores seletividades? Qual das matrizes (organizada ou 

desorganizada) forneceria maior capacidade de reuso dos catalisadores? É difícil 

afirmar categoricamente qual a melhor matriz, pois parte da atividade catalítica destes 

materiais dependem da robustez de suas estruturas (mecânicas e hidrotérmicas) e das 

suas propriedades texturais. Estas são perguntas fundamentais que foram abordadas 

neste estudo. Segundo relatos da literatura os materiais mesoestruturados com poros de 

simetria cúbica podem favorecer a difusão e o transporte de massa dos substratos até os 

sítios catalíticos.[102] Entretanto, não estudos comparativos com poros de simetria 

hexagonal e sistemas amorfos em reações catalisadas nas mesmas condições.  São estes 

fatores que nos motivam a sintetizar matrizes mesoestruturadas para imobilização de 

metaloporfirinas e, avaliar os perfis catalíticos. Sendo assim, é de nosso interesse 

verificar esta hipótese na catálise primeiramente na oxidação de hidrocarbonetos e 

posteriormente na aplicação de moléculas mais complexas como herbicidas, utilizando 

ferroporfirinas imobilizadas em materiais com poros de simetria hexagonal, cúbica e 

compará-los com uma matriz de sílica gel. Em um estudo de difusão de um soluto em 

sólidos porosos há interações moleculares com o solvente e com a própria estrutura do 

material que não podem ser desprezadas, como geralmente se faz nos estudos de difusão 

gasosa em sólidos porosos mesoporosos, onde geralmente o regime é de Knudsen.[103-

105] Além do mais, ainda não há descritores adequados para as estruturas mesoporosas 

ordenadas, que são bem complexas.[106] Diante disso algumas aproximações precisam 

ser feitas para que possam ser relacionadas as propriedades de transporte de massa por 

difusão com as estruturas mesoporosas.  

A tortuosidade(pode ser definida como a difusão de um substrato em um 

sólido poroso dividida pelo seu caminho livre médio, indicando que há uma relação 

direta da difusão com a estrutura do material mesoporoso, ou seja da interconectividade 

dos seus poros, e a tortuosidade efetiva ((effnão dependente somente da 

interconectividade do material, mas também depende das interações na interface 

sólido/líquido (, como vistas no capítulo I. Difusões de substratos que 
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mantenham fortes interações intermoleculares com o matriz sólida são mais difíceis de 

analisar devido a estes fatores, sendo as reações de catálise de hidrocarbonetos 

adequadas neste aspecto de difusão em sílicas porosas. 

 As matrizes mesoporosas ordenadas sintetizadas e avaliadas neste capítulo 2 

foram selecionadas com o intuito de representar a simetria hexagonal de poros p6mm 

(SBA-15, SP6, MCM-41) e diferentes representantes das simetrias cúbicas de poros: 

Im3̅m (SBA-16), Fm3̅m (KIT-5) e Ia3̅d (KIT-6), onde os termos SBA (Santa Barbara 

Amorphous), KIT (Korea Advanced Institute of Science and Technology) e MCM 

(Mobil Company of Matter) são referentes ao local onde estes materiais foram 

sintetizadas pela primeira vez. A representação dessas mesofases é mostrada na Figura 

1. 

Figura 1. Principais mesofases formadas em meio aquoso pelo copolímero F127. 

  

Fonte: [108]. 

  

II.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

 

II.2.1- Síntese da KIT-6  
 

 A matriz KIT-6 foi sintetizada segundo a metodologia de Kleitz et al.[109] 

utilizando o copolímero tribloco Pluronic® P-123 ((EO)20(PO)70(EO)20 – EO = 

polietilenoglicol, PO = polipropilenoglicol – Sigma-Aldrich) como agente direcionador 

de estrutura. Em um recipiente de Teflon de aproximadamente 250 mL, foi adicionado 

6,0 g de P-123 em 217 g de água, 11,8 g de HCl (35 % m/m) e 6 g de butanol (BuOH), 

mantendo o sistema à 35 ºC. Após a dissolução do copolímero foi adicionado 12,9 g de 

TEOS e o sistema mantido por 24 h em agitação por indução magnética a 35 ºC. Na 

sequência o frasco de Teflon foi transferido para uma autoclave de aço-inox e mantido a 

100 ºC por 24 h sem agitação. Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma 

rampa de aquecimento de 2° C min-1 por 5 h, até para retirada do copolímero. Realizou-
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se o mesmo procedimento descrito acima se variando somente o volume de HCl 

adicionado, de 9 mL, 7 mL, 5 mL e 3 mL. 

 

II.2.2- Síntese da SBA-16 
 

 

 A matriz SBA-16 foi sintetizada segundo a metodologia de Zhao et al.[110] 

utilizando o copolímero tribloco Pluronic® F127, ((EO)106(PO)70(EO)106 – EO = 

polietilenoglicol, PO = polipropilenoglicol –Sigma-Aldrich) como agente direcionador 

de estrutura. Em um recipiente de Teflon de aproximadamente 250 mL, adicionou-se 

4,0 g de F-127, 30 g de água e 120 g de HCl (1,8 mol/L). A mistura foi mantida sob 

agitação à temperatura ambiente até a completa dissolução do copolímero. A esta 

solução foi adicionada 8,5 g de tetraetoxissilano (TEOS), mantendo o sistema fechado 

em agitação por indução magnética e à temperatura ambiente por 20 h. Na sequência o 

frasco de Teflon foi transferido para uma autoclave de aço-inox e mantido a 80 ºC por 

48 h. Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma rampa de aquecimento de 2° 

C min-1 por 5 h, até para retirada do copolímero. 

 

II.2.3- Síntese da KIT-5 
 

 

 A matriz KIT-5 foi sintetizada segundo a metodologia de Kleitz et al.[111] 

utilizando o copolímero tribloco Pluronic® F127 como agente direcionador de estrutura. 

Em um recipiente de Teflon de aproximadamente 250 mL, adicionou-se 5,0 g de F-127, 

240 g de água e 10,5 g HCl (35 % m/m)). A mistura foi mantida sob agitação por 

indução magnética à temperatura de 45 oC até a completa dissolução do copolímero. A 

esta solução foi adicionada 24 g de TEOS, mantendo o sistema fechado e com agitação 

por indução magnética por 24 h. Na sequência o frasco de Teflon foi transferido foi 

transferida para uma autoclave de aço-inox e mantido a 100 ºC por 24 h sem agitação. 

Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma rampa de aquecimento de 2° C min-

1 por 5 h, até para retirada do copolímero. 
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II.2.4- Síntese da SBA-15 
 

 

 A matriz SBA-15 foi sintetizada segundo a metodologia de Zhao et al.[110, 

112], utilizando o copolímero tribloco Pluronic® P-123, como agente direcionador de 

estrutura. Em um recipiente de Teflon de aproximadamente 250 mL, foi adicionado 4,0 

g de P-123 em 30 g de água destilada e 120 g de uma solução de HCl 2 mol L-1. A 

mistura foi mantida sob agitação por indução magnética à temperatura de 35 ºC até a 

completa dissolução do copolímero. A esta solução foi adicionada 8,5 g de TEOS e o 

sistema foi mantido a 35 ºC por 20 h sob agitação. Na sequência o frasco de Teflon foi 

transferido para uma autoclave de aço-inox e mantido a 100 ºC por 24 h sem agitação. 

Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma rampa de aquecimento de 2° C min-

1 por 5 h, até para retirada do copolímero. 

 

II.2.5- Síntese da SP6 
 

 

 Este material é uma sílica mesoporosa hexagonal que não possui sigla definida 

na literatura, mas possui simetria de poros p6mm semelhante à SBA-15, porém com 

mesoporos maiores devido à utilização de um agente expansor de micelas (1,3,5-

trimetilbenzeno). A síntese foi realizada segundo Chen et al.[108], onde 0,8 g de 

Pluronic® F-127 e 0,20 g de dioctilsulfossuccinato de sódio foram dissolvidas em uma 

solução de 31 g de água e 9 g de H2SO4 (2 mol/L ) a 45 oC. Após dissolução, foi 

adicionado 0,40 g de 1,3,5-trimetilbenzeno até formação de uma solução clara. Por fim, 

3,8 g de TEOS foram adicionadas à mistura permanecendo na mesma temperatura por 

24 h e posteriormente o frasco de Teflon foi transferido para uma autoclave de aço-inox 

e mantido a 100 ºC por 24 h sem agitação. Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC 

com uma rampa de aquecimento de 2° C min-1 por 5 h, até para retirada do copolímero. 

 

II.2.6- Síntese da MCM-41 

 

A matriz de MCM-41 foi sintetizada segunda metodologia de Cai et al. [113], 

utilizando o tensoativo iônico brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). Foram 
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misturadas uma solução de 205 mL de NH4OH (25 %) com 270 mL de água destilada e 

2 g de CTAB. Após dissolução do tensoativo foram adicionados 10 mL de TEOS, 

mantendo o sistema em agitação por indução magnética por 2 h. Após este período o 

produto foi filtrado, lavado com água destilada e seco em temperatura ambiente. Por 

fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma rampa de aquecimento de 2° C min-1 

por 5 h, até para retirada do tensoativo. 

 

II.2.7- Preparação dos catalisadores FeP-APKIT-6, FeP-APSBA-16, FeP-APKIT-5, 

FeP-APSBA-15, FeP-APSP6, FeP-APSBA-15, FeP-APMCM-41 e FeP-APSG 

 

 A reação de organofuncionalização das matrizes (KIT-6, SBA-16, KIT-5, SBA-

15, SP6, SBA-15, MCM-41 e sílica gel comercial (SG)) foram realizadas usando 2,5 g 

de sílica e 0,55 g de 3-aminopropiltrietóxisilano (APTES) em 100 mL de tolueno. As 

misturas foram mantidas sob refluxo e agitação mecânica durante 24 h. Os materiais 

resultantes são aminopropilsilicas, denominadas (APKIT-6, APSBA-16, APKIT-5, 

APSBA-15, APSP6, APSBA-15, APMCM-41 e APSG), que foram filtrados, lavados 

com uma mistura tolueno : etanol (1:1 v/v) em um extrator Soxhlet por 20 ciclos de 

lavagem (para remover organosilanos não ligados) e secos à vácuo (Abderhalden) a 

100° C durante 6 h. Finalmente, de 4-9 mg de FeP (1063,8 g mol-1) foram imobilizados 

em 1,0 g de cada aminopropilsilica, utilizando 100 mL de tolueno sob refluxo e agitação 

magnética durante 24 h. Após este procedimento, os catalisadores resultantes, (FeP-

APKIT-6, FeP-APSBA-16, FeP-APKIT-5, FeP-APSBA-15, FeP-APSP6, FeP-APSBA-

15, FeP-APMCM-41 e FeP-APSG), foram filtrados e lavados com tolueno : etanol (1:1 

v/v) num extrator Soxhlet por 20 ciclos de lavagem e finalmente secos a 100 °C sob 

vácuo em um sistema Abderhalden. As quantidades de grupos aminopropil (mmol g-1) 

ligados às sílicas foram estimadas por análises térmicas (TG/DTA), por comparação 

com os termogramas das matrizes de sílica puras. As quantidades de FeP (mol g-1) nas 

aminopropilsilicas foram determinadas através da digestão ácida de 40 mg dos 

catalisadores em forno micro-ondas, e análise das concentrações de Fe (m/m) por F 

AAS, conforme condições já descritas em no capítulo 1 (seção I.2.2).  
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II.2.8- Catálise de hidrocarbonetos 
 

 As reações de oxidação de (Z)-cicloocteno foram conduzidas em 1,2 

dicloroetano na proporção molar em excesso de substrato de (1:100:6140) 

catalisador:PhIO: substrato, a fim de se calcular as constantes de velocidade (Kobs) e a 

frequência de rotação, (TOF) utilizando-se os catalisadores FeP-APKIT-6, FeP-

APSBA-16, FeP-APKIT-5, FeP-APSBA-15, FeP-APSP6 e FeP-APMCM-41. PhIO foi 

utilizado como a espécie doadora de oxigênio.  Para determinação dos valores de 

número de rotação (TON) foram utilizadas as proporções molares (1:500:6140) 

catalisador : PhIO : substrato em 1,2 dicloroetano (DCE). As reações de oxidação de 

ciclo-hexano foram conduzidas em diclorometano:acetonitrila (DCM:ACN) (1:1 v/v) na 

proporção molar (1:40:6000) catalisador:PhIO:substrato, a fim de determinar a 

seletividade dos catalisadores para formação de ciclo-hexanol. O volume total de ambas 

as reações foi de 1 mL e as misturas foram mantidas em agitação à temperatura 

ambiente até observar-se a formação de produtos constante, em torno de 7 h. Durante 

esse tempo alíquotas da reação foram retiradas e analisadas por cromatografia gasosa 

(CG-FID), utilizando bromobenzeno como padrão interno. Os rendimentos totais com 

erros máximos de 5 % foram obtidos de duplicatas. 

 As parâmetros catalíticos dos catalisadores foram avaliados através da oxidação 

do substrato (Z)-ciclo-octeno e PhIO.  Esta reação tem como produto exclusivamente o 

ciclooctenóxido, sendo útil para determinação das constantes de velocidade das reações 

(Kobs), TON e TOF. Quando a reação é realizada com excesso de substrato o 

comportamento cinético é descrito como uma reação de pseudo primeira ordem, sendo 

possível calcular as constantes de velocidade das reações (Kobs) através da linearização 

das curvas cinéticas. Da mesma forma, o turnover frequency (TOF), ou frequência de 

rotação; é definido como o número de revoluções de um ciclo catalítico por unidade de 

tempo, foi calculado através da seguinte expressão: TOF (s-1) = Kobs/[FeP]. As 

concentrações dos sítios ativos [FeP] foram calculados considerando a razão do número 

de mol de FeP imobilizadas por grama dos materiais (loading) e o volume de solvente 

utilizado na reação, segundo metodologia de Collman et al.[114]. Por outro lado, o 

parâmetro de turnover number TON, ou número de rotação; definido como TON = 

número de mol de produto/ número de mol de sítios ativos e expressa a vida útil do 

catalisador, sendo utilizado para avaliar a estabilidade estrutural dos materiais 

mesoporosos e dos sítios ativos. O TON foi calculado considerando o número de mol 
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total de produtos formados ao longo dos estudos de reuso catalítico, dividido pelo 

loading (2,5 x 10-7 mol FeP) por grama de catalisador utilizado. 

 

II.2.9 - Caracterizações dos materiais preparados 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Q600 

STD da TA INSTRUMENTS, com atmosfera de ar sintético na faixa de 25-800 oC e 

uma taxa de aquecimento de 10 oC/min. Os espectros de REP dos catalisadores foram 

adquiridos a 77 K em potência de 4 mW, frequência de 9,4 GHz, operando na banda X 

em um espectrômetro JEOL JES-FA200 ESR. As imagens de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) dos catalisadores sólidos foram adquiridas usando um microscópio 

JEOL 100 CXII. O restante das caracterizações foi realizado conforme descrito no 

tópico (I.2.4).  

 

II.3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

II.3.1- Análise termogravimétrica e espectrometria de absorção atômica com chama 

 

 As matrizes de sílica modificadas com grupos aminopropil (APSBA-15, APSP6, 

APMCM-41, APSG, APSBA-16, APKIT-5 e APSKIT-6) foram analisadas por 

termogravimetria em escala semi-quantitativa.[115] Através das curvas 

termogravimétricas podem-se identificar três processos principais de perda de massa. O 

primeiro evento ocorre entre 25-120 oC, e é referente à perda de água adsorvida nos 

materiais. O segundo e terceiro eventos ocorrem de 120-800 oC, com perdas de massa 

referentes à condensação de grupos silanóis com eliminação de água e a combustão de 

matéria orgânica referente à grupos aminopropil. A fim de se estimar as quantidades de 

aminopropil nas superfícies de sílica; subtraímos o valor da perda de massa das curvas 

termogravimétricas das sílicas puras, das curvas termogravimétricas das 

aminopropilsílicas no intervalo de temperatura de 120-800 oC, normalizando os valores 

pelas massas iniciais de cada amostra. A quantidade em perda de massa neste intervalo 

é referente à condensação de grupos silanóis, e variou de 0,5 – 2 % nas curvas 

termogravimétricas das sílicas puras neste intervalo (120-800 oC). Pelas condições 

experimentais utilizadas de refluxo, consideramos para o cálculo que os grupos 

aminopropil estão totalmente hidrolisados na superfície (~ 59 mol g-1), ligados de forma 
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tridentada. Um exemplo típico dessas curvas termogravimétricas é mostrado na Figura 

2, para uma matriz de sílica gel comercial (SG) e após sua modificação com 

aminopropil. Assim, as quantidades de aminopropil imobilizadas nas superfícies de 

sílica variaram de 0,6 - 1,3 mmol g-1 de sílica, Tabela 1, que estão na faixa de valores 

reportadas para modificação de sílica gel com grupos aminopropil para vários 

solventes.[115] Estas matrizes foram as mesmas utilizadas para as reações de 

imobilização de FeP, logo a quantidade de aminopropil/g de sílica é correspondente à 

mesma quantidade no catalisador final.  Por fim, as medidas por (F AAS) da 

concentração de Fe (m/m) nos catalisadores após suas digestões ácidas, indicaram uma 

concentração de FeP de 5,3 – 9,4.10-6 mol FeP/g de aminopropilsílica, Tabela 1. 

 

Figura 2: Curvas termogravimétricas e suas respectivas temperaturas diferenciais de 

uma matriz de sílica gel comercial (SG) e após sua modificação com 3-APTES, 

formando a matriz aminopropilsílica (APSG). 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 1: Quantidades molares por grama dos catalisadores de grupos aminopropil e 

FeP, medidas por análises térmicas TG/DTA e F AAS 

Catalisador Aminopropila 

 (10-3 mol g-1) 

FeP 

(10-6 mol g-1) 

FeP-APSBA-15 1,2 9,4 

FeP-APSP6 1,3 7,2 

FeP-APMCM-41 0,7 5,1 

FeP-APSG 0,9 7,1 

FeP-APSBA-16 1,1 5,3 

FeP-APKIT-5 1,2 7,9 

FeP-APKIT-6 0,6 6,5 

 

II.3.2- Espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-VIS  

 

 Os espectros eletrônicos da FeP imobilizada nas matrizes mesoporosas apresenta 

típicas bandas de metaloporfirinas, como a banda B (Soret) de elevada intensidade (ε ≈ 

105 L mol-1 cm-1) com máximo máx em 410 nm, além de mais duas bandas (Q) de 

menor intensidade na região de máx = 500 nm e máx = 623 nm (ε ≈ 104 Lmol-1 cm-1), 

Figura 3.[81, 116] Estas absorções são referentes a transições * da FeP. Tais 

transições têm como orbital HOMO 1a1u () ou 3a2u (), e o orbital LUMO 4e (*). 

Além dessas bandas há uma outra em ~ 350 nm, referente a uma banda de transferência 

de carga Cl- Fe, que possui alta intensidade (ε ≈ 104 Lmol-1cm-1) por apresentar max 

próximo à banda Soret, sendo que os orbitais do ferro dxz,dyz (e-) são os mais comuns 

envolvidos nas transferências eletrônicas.[81, 116] Estes orbitais são mostrados na 

Figura 4. As porfirinas com substituintes nas posições meso fortemente retiradores de 

elétrons, como é o presente caso (F20-TPP), estabilizam o orbital a2u como HOMO. Por 

outro lado, meso-substituintes doadores de densidade eletrônica tendem a uma mistura 

dos orbitais a1u e a2u, sendo o orbital HOMO a1u mais comum.[117]  

 Os espectros de reflectância difusa dos catalisadores mostram perfis semelhantes 

entre si, Figura 3, com deslocamentos hipsocrômicos de todas as bandas em relação ao 

espectro em solução de DCE, por exemplo, com os máx de absorção em 325 nm, 406 

nm, 491 nm e 585 nm.  

 

 



 

 

51 

 

Figura 3: Espectros de DRS na região do UV-Vis dos catalisadores FeP-APSBA-15, 

FeP-APSP6, FeP-APMCM-41, FeP-APSG, FeP-APSBA-16, FeP-APKIT-5 e FeP-

APSKIT-6.

 

Fonte: Próprio autor. 

 

II.3.3- Espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica  

 

 Os espectros de REP são úteis para explorar as espécies paramagnéticas de FePs, 

através das mudanças nas orientações dos tensores g e da distribuição de densidade de 

spin sobre o macrociclo porfirínico.[118] Estas informações foram utilizadas com o 

objetivo de verificar mudanças nos estados de spin ou até de mudança no estado de 

oxidação nos centros (Fe3+, d5) da FeP após imobilização nas matrizes.[119, 120] Os 

espectros REP da FeP imobilizada em SBA-15, SBA-16, sílica gel e em solução de 

DCE são mostrados na Figura 5. Os demais espectros dos materiais mesoporosos (FeP-

APSP6, FeP-APMCM-41, FeP-APKIT-5 e FeP-APSKIT-6) foram muito semelhantes 

aos da SBA-15 e SBA-16 e por este motivo foram omitidos. 
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Figura 4: Orbitais moleculares de fronteira do anel de porfirina, incluindo os principais 

orbitais de combinação metal dπ-e(π) de uma metaloporfirina. Os tamanhos relativos 

dos círculos em cada átomo representam os coeficientes relativos de densidade 

eletrônica dos orbitais. 

 

Fonte: F. Ann Walker. [118]. 
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Figura 5: Espectro de REP dos materiais FeP-APSBA-15, FeP-APSBA-16, FeP-APSG 

e da FeP em solução de DCE. 

 

Fonte: Próprio autor.  

 

 Neste sentido, o espectro RPE da FeP em solução (1,2-DCE), exibiu os sinais 

em g = 6 (~1000 G) e g = 2 (~3400 G), característico de Fe3+ (dxy)
1(dxz, dyz)

2(dz
2)1(dx

2-

y
2)1 em alto spin (S = 5/2) em simetria axial, (gx = gy > gz).

119,120 Através do perfil 

exibido no espectro de RPE da FeP em solução é possível estabelecer uma comparação 

de sinais com a FeP imobilizada nos materiais. As possíveis configurações eletrônicas 

adotadas para Fe3+ porfirinatos e seus respectivos estados de alto spin (S =5/2), 

intermediário (S = 3/2) e baixo spin (S = ½) são mostradas na Figura 6.  

 Em relação aos espectros da FeP imobilizada, a mais drástica mudança espectral 

ocorreu no espectro da FeP-APSG, em que apareceu um sinal proeminente de g = 4,3 

(~1500 G), típico de distorção rômbica em Fe3+ (gx ≠ gy ≠ gz), enquanto o sinal g= 6 

diminuiu acentuadamente, sugerindo uma significativa perturbação eletrônica nos 

centros de FeP. Por outro lado, em todos os materiais mesoporosos ordenados, os sítios 

de Fe3+ apresentaram espectros de RPE semelhantes, com os sinais g = 6 mais 

pronunciados que os sinais em g = 4,3, indicando que também há uma distorção 

rômbica dos centros de FeP, mas em menor proporção comparado à imobilização em 
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sílica gel. A distorção rômbica acentuada no FeP-APSG sugere que deve haver uma 

mistura de sítios em simetria axial e rômbica neste material, porém os sinais em g = 6 e 

g = 4,3 atestam que os sítios permanecem em estado de alto spin, enquanto que nos 

materiais mesoestruturados deve haver uma fração menor de sítios em simetria rômbica. 

 

Figura 6: Possíveis configurações eletrônicas para Fe(III)porfirinatos, em que os 

valores de energia de cada orbital são apenas qualitativos. 

 
Fonte: F. Ann Walker. [118]. 
 

II.3.4 - Estudo de caso para obtenção do material KIT-6 
 

 O diagrama de fases do copolímero tribloco pluronic® P123 em água mostra que 

apenas em uma estreita faixa de temperatura versus concentração de copolímero é 

possível obter a fase cúbica (Ia3̅d), Figura 7. Após algumas tentativas de síntese 

obtivemos apenas as fases hexagonais. Diante destas dificuldades resolvemos estudar 

esta síntese variando a concentração de ácido adicionada para obter sucesso na obtenção 

do KIT-6 e em quantidades superiores (no mínimo 4 vezes) ao relatado na síntese 

original.  
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Figura 7: Diagrama de fase do Pluronic® P123 em água. 

 

Fonte: Adaptado de Wanka et al.[121] 

 Podemos observar pelas medidas de SAXS, Figura 8, que obtivemos a estrutura 

cúbica exclusivamente nas concentrações de HCl entre 0,25 mol L-1 e 0,35 mol L-1, 

correspondendo a 5,0 e 7,0 mL de HCl 37% m/m respectivamente. Abaixo dessa 

concentração (0,10 mol L-1 = 3,0 mL) observa-se uma fase cúbica menos estruturada 

como pode observar pela ausência de alguns picos de difração. O mesmo 

comportamento foi observado na literatura.[122]  Já em valores superiores a este 

intervalo (0,25 - 0,35 mol L-1), é possível perceber que há a formação exclusiva da 

estrutura hexagonal, confirmado pela razão 1:√3:2 entre os vetores q (com relação ao de 

maior intensidade) [100]:[100]; [110]:[100]; [200]:[100], confirmando a simetria 

hexagonal p6mm do arranjo de poros. Já para o sistema de simetria cúbica de poros 

Ia3̅d encontramos a razão 1:√2:√3 para os vetores q [211]:[211]; [220]:[211]; 

[321]:[211].[122]  

 Os aspectos termodinâmicos e cinéticos deste sistema foram estudados por Kim 

et al, [122] em relação às temperaturas e razões molares dos reagentes (TEOS, BuOH e 

HCl). Destacamos na Figura 9 o resultado no diagrama de fases para BuOH e TEOS. 

Através deste diagrama é possível observar uma gama de diferentes fases para o mesmo 

copolímero bloco, passando de lamelar, cúbica, hexagonal até fases mistas e 
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desorganizadas. Este diagrama é válido para a concentração de HCl de até 0,5 mol L-1.  

É notável que em grande parte do diagrama a fase encontrada é hexagonal, confirmando 

a dificuldade de obtenção da fase cúbica desejada, que se encontra em uma estreita 

região do diagrama.  

Figura 8: Medidas de espalhamento de raio X a baixo ângulo (SAXS) dos materiais 

obtidos das sínteses em função da concentração de ácido clorídrico (a) 0,10 M; (b) 0,25 

M; (c) 0,35 M e (d) 0,45 M. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 Segundo os mesmos autores a estrutura formada até 6 horas de reação é lamelar, 

onde foi observado que a adição de butanol é responsável pela expansão do volume 

hidrofóbico das micelas no copolímero bloco, que durante o tratamento hidrotérmico 

aumenta progressivamente a condensação na região do silicato, induzindo a mudanças 

significativas na curvatura micelar. Por fim, a mesofase lamelar evolui para uma 

mesofase Ia3d cúbica altamente ordenada, uma vez que ela é preferencialmente obtida 

em baixo grau de polimerização.[122] 
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Figura 9: Diagrama de fases na condição molar 0,017 P123/ x TEOS/ y BuOH/ 195 

H2O/ 0,9 HCl. Exemplificando, na Figura abaixo o ponto de proporção molar 0,017 

P123/ 1,0 TEOS/ 1,3 BuOH/ 195 H2O/0,9 HCl,
 onde pode-se encontrar a fase cúbica 

(Ia3̅d). Todas as reações foram feitas à 35 oC e posteriormente envelhecidas à 100 oC. 

 

Fonte: [122] 

 Logo, este estudo de caso demonstrou a obtenção do material mesoestruturado 

KIT-6, com arranjo de poros de simetria cúbica (Ia3̅d). Através dos estudos de SAXS 

foi possível determinar a faixa (0,25 - 0,35 mol L-1) em que o copolímero Pluronic® 

P123 possui essa mesofase, evidenciando a estreita região do diagrama de fases em que 

o material é obtido.  

 

II.3.5- Caracterização das mesoestruturas dos catalisadores por espalhamento de raios X 

a baixo ângulo 
 

 As simetrias dos poros dos materiais foram confirmadas por SAXS, baseando-se 

nos padrões de difração descritos na literatura, nas quais são necessárias pelo menos 3 

reflexões para confirmar a simetria de uma estrutura relatada, Figura 10.  
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 Para os materiais FeP-APKIT-6 com poros ordenados em simetria cúbica é 

possível identificar 3 picos de difração com vetores de espalhamento q de 0,62, 0,72 e 

1,14 nm-1, dos quais podem ser indexados com as reflexões [211], [220], [420] e [332] 

para a estrutura bicontínua giróide de empacotamento cúbico de corpo centrado 

(superfície-G, grupo espacial Ia3̅d). Podemos confirmar estas características calculando 

a razão entre os picos (com relação ao de maior intensidade) do grupo espacial Ia3̅d 1: 

1,15 : 1,82 : 1,91, que concordam com as reflexões indexadas. O parâmetro de rede (a0) 

da cela cúbica do material FeP-APKIT-6 foi calculado segundo a equação a0 = d211√6; 

resultando em a0 = 24,8 nm. 

 Para o material FeP-APSBA-16 com poros ordenados em simetria cúbica é 

possível identificar 4 picos de difração com vetores de espalhamento q de 0,55, 0,78, 

1,10, 1,23 nm-1, dos quais podem ser indexados com as reflexões [110], [200], [220] e 

[310] da estrutura bicontínua duplo diamante com empacotamento cúbico de corpo 

centrado (superfície-D, grupo espacial Im3̅m). Podemos confirmar estas características 

calculando a razão entre os picos (com relação ao de maior intensidade) do grupo 

espacial Im3̅m 1: √2 : √4 : √5, que concordam com as reflexões indexadas. O parâmetro 

de rede (a0) da cela cúbica do material FeP-APSBA-16 foi calculado segundo a equação 

a0 = 2d110/√2; resultando em a0 = 16,1 nm. 

 Para o material FeP-APKIT-5 com poros ordenados em simetria cúbica é 

possível identificar 3 picos de difração com vetores de espalhamento q de 0,52, 0,60 e 

0,99 nm-1, dos quais podem ser indexados com as reflexões [111], [200] e [311] da 

estrutura cúbica de face centrado (grupo espacial Fm3̅m). Podemos confirmar estas 

características calculando a razão entre os picos (com relação ao de maior intensidade) 

do grupo espacial Fm3̅m 1: 1,15 : 1,91, que concordam com as reflexões indexadas. O 

parâmetro de rede (a0) da cela cúbica do material FeP-APKIT-5 foi calculado segundo a 

equação a0 = d111√3; resultando em a0 = 20,8 nm. 

 As indexações destes planos de difração dos materiais cúbicos foram 

confirmadas através dos gráficos do espaço recíproco das reflexões (1/dhkl) de pelo 

menos três reflexões por (h2 + k2 + l2)1/2, onde h, k e l são os índices de Miller, e o 

coeficiente angular é 1/a0.[123] Os valores dos parâmetros de rede a0 determinados para 

os catalisadores FeP-APKIT-6 (24,5 nm), FeP-APSBA-16 (16,1 nm) e FeP-APKIT-5 

(21,1 nm), se mostram próximos aos valores obtidos pelos modelos geométricos (24,8 

nm, 16,1 nm e 20,8 nm), respectivamente. 
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Figura 10: Padrões de SAXS dos catalisadores FeP-APKIT-6, FeP-APSBA-16 e FeP-

APKIT-5 e seus respectivos gráficos do espaço recíproco das reflexões (1/dhkl) por (h2 + 

k2 + l2)1/2. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Para os materiais FeP-APSBA-15, FeP-APS6 e FeP-APMCM-41 com poros 

ordenados em simetria hexagonal é possível identificar 3 picos de difração com vetores 

de espalhamento q de 0,59, 1,02 e 1,18 nm-1 para a FeP-APSBA-15 e q de 0,46, 0,80 e 

0,92 nm-1 para a FeP-APS6 e reflexões de Bragg 2 4,3 e 5 para o FeP-

APMCM-41, dos quais podem ser indexados com as reflexões [100], [110] e [200] da 

estrutura hexagonal (grupo espacial p6mm), Figura.11  Podemos confirmar estas 

características calculando a razão entre os picos (com relação ao de maior intensidade) 
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do grupo espacial p6mm 1: √3 : 2, que concordam com as reflexões indexadas para cada 

sistema, e como são padrões bem definidos não há necessidade de confirmar suas 

simetrias pelos gráficos recíprocos. Os parâmetros de rede (a0) da cela hexagonal dos 

materiais FeP-APSBA-15 e FeP-APS6 e FeP-APMCM-41 foram calculados segundo a 

equação a0 = 2d100/√3; resultando em a0 = 10,5 nm a0 = 15,7 nm e a0 = 4,1 nm, 

respectivamente.  

 

Figura 11: Padrões de SAXS dos catalisadores FeP-APSBA-15 e FeP-APS6 e o padrão 

de DRX do catalisador FeP-APMCM-41.  

 

Fonte: Próprio autor. 
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II.3.6- Microscopia eletrônica de transmissão  
 

 As micrografias de MET dos materiais mesoporosos confirmam o ordenamento 

cúbico/hexagonal de longo alcance nestas amostras, Figura 12.  

 

Figura 12: Micrografias de MET dos catalisadores (a) FeP-APKIT-6 (b) FeP-APKIT-5 

(c) FeP-APSBA-16 (d) FeP-APSBA-15 (e) FeP-APSP6 (f) FeP-APMCM-41. 

 

Fonte: Próprio autor. 

   

Os catalisadores FeP-APSBA-16, FeP-APKIT-5 e FeP-APKIT-6, com poros 

arranjados em simetrias cúbicos mostram micrografias mais complexas, sendo que cada 

estrutura é peculiar, Figuras 12 (a, b, c). No caso da KIT-6 com simetria Ia3̅d e estrutura 
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de poros é bicontínua separadas por uma superfície mínima giroidal. Esta superfície 

mínima divide o espaço em dois canais de mesoporos entrelaçados, mas separados, de 

onda deriva o termo estrutura bicontínua de poro cúbico. Já o material SBA-16 possui 

uma estrutura de poro esférico tipo gaiola (cage-like), organizados em um arranjo 

cúbico de corpo centrado. Este arranjo sugere que cada mesoporo central, também 

chamado de “entrada” ou “janela” é conectado à oito mesoporos vizinhos. Porém, o 

tamanho do poro central que conecta os oito mesoporos primários é significativamente 

menor, como mostrado na Figura 13. A KIT-5 possui estrutura de poro esférico tipo 

gaiola, porém os mesoporos são organizados em um arranjo cúbico de face centrada. 

 

Figura 13: Representação da mesoestrutura do material SBA-16, (a) arranjo 3D de uma 

cavidade da SBA-16 e suas interconexões, (b) representação da superfície da cavidade 

da SBA-16. 

 

Fonte: Sakamoto et al.[124]. 

  

As topologias de poros mais frequentemente investigadas são os poros 

cilíndricos arranjados hexagonalmente, como os encontrados para os materiais SBA-15, 

SP6 e MCM-41, Figuras 12(d, e, f) respectivamente. As micrografias evidenciam a 

organização dos planos hexagonais, semelhantes a colmeias, bem como é possível 

perceber as dimensões dos poros que seguem a ordem: SP6 > SBA-15 > MCM-41. 

Estes valores são confirmados nas análises de adsorção/dessorção de N2 que serão 

discutidas na sequência. 
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II.3.7- Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

 A análise de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores demostraram isotermas 

do tipo IV, que são típicas de materiais mesoporosos, Figura 14. No caso dos FeP-

APSBA-15, FeP-APMCM-41, FeP-APSP6 e FeP-APKIT-6, a histerese é classificada 

como H1, enquanto que a FeP-APSBA-16 e FeP-APKIT-5 que exibem a histerese 

H2.[61] A histerese dos FeP-APSBA-16 e FeP-APKIT-5 apresentam um perfil de 

dessorção típico de bloqueio de poros devido à percolação como consequência do tipo 

de conectividade dos poros nestes sistemas, como discutido no tópico de MET, o que 

implica em uma maior tortuosidade (não permitem um livre caminho médio de fácil 

difusão) dessas mesoestruturas.[107, 125-127]  

 

Figura 14: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores (a) FeP-APMCM-

41, FeP-APKIT-6, FeP-APSP6 e FeP-APSBA-15; (b) FeP-APKIT-5 e FeP-APSBA-16.  

 

Fonte: Próprio autor



 

 

64 

 

   Tabela 2. Propriedades estruturais e texturais dos catalisadores mesoporosos 

Catalisador 
a0 

(nm) 

aSBET 

(m2g-1) 

bST 

(m2g-1) 

aCBET bVT 

(cm3g-1) 

bVFr 

(cm3g-1) 

bVTx 

(cm3g-1) 

bVMic 

(cm3g-1) 

cDp 

(nm) 

Ep 

(nm) 

FeP-APSBA-15 12,3d 366 679 55 0,89 0,38 0,43 0,08 6,2 6,1d 

FeP-APSP6 15,7d 205 228 87 0,49 0,31 0,12 0,062 9,0 6,7d 

FeP-APMCM-41 4,1d 793 1718 66 0,46 0,15 0,15 0,16 2,3 1,7d 

FeP-APSG - 364 - 7 0,64 - - - 3,4 - 

FeP-APSBA-16 16,1e 249 349 76 0,33 0,22 0,047 0,063 3,7 10,2e 

FeP-APKIT-5 20,8f 391 534 55 0,54 0,33 0,11 0,10 3,7 11,0f 

FeP-APKIT-6 24,8g 278 658 41 0,99 0,53 0,40 0,06 8,0 4,4g 
a Área de superfície SBET: valores da área superficial específica obtidos a partir da equação BET. 
b Dados obtidos a partir da análise matemática de isoterma de adsorção-dessorção de N2 por meio de método 

comparativo as-plot, usando a sílica LiChrospher Si-1000 (SBET = 25 m2/g) como padrão.[85] A área superficial 

total (ST) foi corrigida em P/P0 = 0,40. A área de superfície textural (STx) foi determinada em ~ P/P0 = 0,70, 

enquanto a área de estrutura ordenada (SFr) foi determinada a partir da diferença entre ST e STx. O volume de poro 

total dos mesopores (VT) foi obtido em P/P0 = 0,98, e o volume da estrutura (VFr) foi determinado em P/P0 = 0,70. 

O volume de poro textural (VTx) foi determinado a partir da diferença entre VT e VFr. O volume de microporos 

(VMIC) foi obtido do coeficiente linear da linearização da curva entre P/P0 = 0,15-0,45. 
c O diâmetro de poro (Dp) foi determinado como o valor máximo da distribuição dos mesoporos pelo método BJH. 
d Para os sistemas hexagonais o a0 foi calculado pela equação a100 = 2d100 /√3. O a0 para estes sistemas geralmente 

é calculado para o pico de difração mais intenso (100), mas pode ser representado como a média de a0 de a100, a110 

e a200.[128] A Ep para esses sistemas foi calculada como Ep = a0 – Dp (BJH).   
e Para o sistema SBA-16 o a0 foi calculado como a0 = 2d110/√2) e a Ep = (√3)a0/2 – Dp (BJH). 
f Para o sistema KIT-5 o a0 foi calculado como a0 = d111√3 e a Ep = a0/√2 –  Dp (BJH). 
g Para o sistema KIT-6 foi calculada como Ep = a0/2 –  Dp (BJH) e a0 = d211√6. 
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 Os parâmetros texturais de STx e SFr, referentes às mesoporosidades textural e de 

framework (estrutura organizada), conforme explicitados no capítulo 1, foram omitidos 

por seguirem as mesmas tendências que os volumes de poros, VTX e VFr, 

respectivamente. Os valores de ST calculados pelo método αs-plot indicaram uma alta 

discrepância em comparação aos valores relatados de área específica SBET, mostrando a 

defasagem do método BET para este tipo de materiais, pois despreza a natureza dos 

fenômenos de adsorção em multicamadas, que ocorrem neste tipo de sistemas. Quanto 

maior a área superficial total (ST) do catalisador, maior é a diferença obtida pelos 

métodos, como por exemplo, o FeP-APMCM-41, apresentou SBET = 793 m2 g-1 e pelo 

método αs-plot ST = 1718 m2 g-1, apresentando um erro de ~ 46 % nos valores. Isso 

demonstra a importância de se corrigir os valores encontrados pelo método BET para 

materiais mesoporosos ordenados por algum método comparativo, como αs-plot, t-plot, 

entre outros. 

 Devido ao fato do catalisador FeP-APMCM-41 ter sido o único sintetizado com 

o tensoativo iônico CTAB, apresenta propriedades texturais diferenciadas, e por isso 

será discutido em separado. Este sistema possui elevada ST 1718 m2 g-1 e como 

consequência menores diâmetros de poros (2,3 nm) e espessura de paredes (1,7 nm) 

relativamente finas comparadas aos demais sistemas, Tabela 2. Outra peculiaridade 

deste sistema é que embora apresente a mesma classificação de histerese H1, referentes 

a adsorção em seções transversais constantes (sistemas cilíndricos), é diferenciada dos 

demais por iniciar a adsorção em ~ 100 cm3 g-1, indicando uma grande quantidade de 

microporos neste catalisador. De fato, este material é o que apresentou maior volume de 

microporos (0,16 cm3 g-1), que é da mesma magnitude que o VFr e VTx (~ 0,15 cm3 g-1). 

 Em relação aos outros dois catalisadores com poros de mesma simetria 

hexagonal, o FeP-APSBA-15 apresentou ST (679 m2 g-1), cerca de três vezes maior e o 

VT (0,89 cm3 g-1 ) ~ 2 duas vezes maior que o FeP-APSP6 (ST = 228 m2 g-1, VT = 0,49 

cm3 g-1). Por outro lado, o Dp (6,2 nm) do FeP-APSBA-15 é menor e sua Ep (6,1nm) 

semelhante ao FeP-APSP6 (Dp = 9,0 nm e Ep = 6,7 nm).  

 No grupo dos catalisadores com simetria de poros cúbicos as variações de ST 

(349 m2 g-1) FeP-APSBA-16, (534 m2 g-1) FeP-APKIT-5 e (658 m2 g-1) FeP-APKIT-6 

foram menores. Entretanto, no catalisador FeP-APKIT-6 as propriedades texturais se 

destacaram, assim como a maior ST, também apresentou maior VT (0,99 cm3 g-1) em 

relação aos outros dois catalisadores FeP-APSBA-16 (0,34 cm3 g-1), FeP-APKIT-5 

(0,54 cm3 g-1) e também maior Dp (8,0 nm), onde os outros dois sistemas cúbicos se 
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mostram muito semelhantes em termos de Dp (3,7 nm). Os sistemas catalisadores FeP-

APSBA-16 e FeP-APKIT-5 destacam-se pela proeminente Ep (10,2 nm e 11 nm) com 

relação ao restante dos catalisadores.  

 O catalisador FeP-APSG apresentou propriedades texturais de valores 

intermediários comparados aos outros catalisadores (SBET = 364 m2 g-1, VT = 0,64 cm3 

g-1 e Dp = 3,4 nm). Fato que chama a atenção para este catalisador é sua constante CBET. 

A constante CBET indica a magnitude da entalpia de adsorção (Hads) do nitrogênio na 

superfície, segundo a relação Hads = HL + RTlnCBET, em que HL representa a 

energia de interação adsorvente-adsorvato.[26] Logo, esta baixa constante CBET (7) para 

o catalisador FeP-APSG, pode estar relacionada à baixa polaridade superficial. Isto 

provavelmente ocorre, porque como já discutido, os sítios de FeP e grupos aminopropil 

encontram-se em grande parte dispersos na superfície da sílica gel, levando a um 

acumulo desses grupos em pequenos espaços de área. Esta hipótese explicita o caráter 

de reação na superfície ao qual já referimos para sistemas totalmente amorfos.  

 

 

II.3.8- Oxidação de hidrocarbonetos 
 

 Entre os hidrocarbonetos (Z)-ciclo-octeno e ciclo-hexano, a olefina é mais 

reativa, e consequentemente os parâmetros cinéticos TON e TOF da sua reação 

catalítica são mais elevados em relação ao hidrocarboneto alifático. Portanto, a reação 

de oxidação do (Z)-ciclo-octeno é mais adequada para o estudo da influência da simetria 

de poro nos transportes de massa.  

 A comparação dos valores de TOF de todos os catalisadores, Tabela 3, mostra 

claramente que as mesofases hexagonais possibilitam maior transporte de massa 

(valores TOF entre 0,0087 a 0,018 s-1), seguidos da sílica gel TOF = 0,0073 s-1 e por fim 

as mesofases cúbicas TOF de ~ 0,005 s-1. Os valores de TOF dessas reações podem ser 

utilizados como guias para explorar este quesito, considerando como parâmetro a reação 

em meio homogêneo (fase bulk), onde não há restrição de difusão pelas paredes dos 

sólidos. Neste sentido algumas diretrizes puderam ser observadas, onde a transferência 

de massa nos sólidos foi de ~10 a 40 % menor do que o meio homogêneo. Esta 

diferença pode estar diretamente relacionada com a tortuosidade de cada mesoestrutura, 

onde os maiores valores de transporte de massa encontrados foram para os materiais 

com simetria hexagonal, seguidos da sílica amorfa e por fim os materiais com simetria 

cúbica. Entretanto, esta observação é contrária às expectativas de que as mesofase 
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cúbicas favorecessem o transporte de massa, devido à interconectividade de suas 

estruturas que possibilitam uma organização 3D, mas compatível com a maior 

tortuosidade das mesofases cúbicas.[107] É importante ressaltar que esta hipótese 

possui outras vertentes que podem ser exploradas para melhor compreender o sistema. 

Um fator que deve ser considerado é o número de sítios catalíticos por unidade de área 

superficial (mol.m-2) que varia entre os catalisadores e não pode ser fixado, embora 

tenha sido utilizada a quantidade de ferroporfirinas (2,5.10-7 mol) envolvidas nas 

reações catalíticas. Para contornar está situação, foram calculados os coeficientes de 

difusão efetiva das reações (Deff), considerando as áreas superficiais totais (ST) 

calculadas pelo método -plot (Tabela 2) e os valores de sítios catalíticos por grama de 

material (Tabela 1). Os valores de Deff calculados estão mais coerentes com a premissa 

da difusão ser mais eficiente nos materiais com mesofases cúbicas (2-3.10-14 m2 s-1), 

seguido da sílica amorfa (~1,2.10-14 m2 s-1) e por fim as mesofases hexagonais (6-9.10-15 

m2 s-1). Ou seja, enquanto os coeficientes de difusão corroboram com a premissa de 

ordem local, os valores de TOF evidenciam que o processo global de transferência seria 

na ordem inversa. Isso ocorre devido à complexidade do sistema como um todo, em 

parte das mesoestruturas com suas propriedades texturais e interconectividades, e de 

outro o sistema catalítico, que está atrelado aos fenômenos difusivos e de tortuosidade, 

que além disso carregam interações intermoleculares entre as espécies interagentes na 

interface sólido-líquido e líquido-líquido. Por outro lado, a resistência mecânica das 

estruturas possui um papel preponderante para atingir altos valores de TON nas reações 

catalíticas. Tsoncheva et al[129], compararam catalisadores à base de Co3O4 dispersos 

em SBA-15, KIT-6 e KIT-5 na oxidação de etil acetato, e os estudos sugeriram uma 

dependência do transporte de massa com a interconectividade dos poros dos materiais, 

sendo que o sistema de poros abertos como os da SBA-15 e KIT-6, foram os que 

apresentaram as maiores seletividades para CO2 em menores temperaturas que o sistema 

KIT-5. 

 A comparação dos valores de TOF (0,0049 s-1, 0,0043 s-1 e 0,0055 s-1) dos 

catalisadores FeP-APSBA-16, FeP-APKIT-5 e FeP-APKIT-6, respectivamente, são 

semelhantes, no entanto, o TON do catalisador FeP-APKIT-6 foi mais elevado que os 

demais. Isto pode estar ligado ao bloqueio de poros que é típico das estruturas SBA-16 e 

KIT-5, que possuem propriedades texturais (Dp e Ep, tabela 2) e os poros em forma de 

gaiola, como já discutido. De fato, os catalisadores FeP-APSBA-16 e FeP-APKIT-5 

apresentaram perfil catalítico semelhante em relação aos valores de TOF, mas a 
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estrutura o catalisador FeP-APSBA-16 destacou-se pelo valor de TON. Estas 

observações sugerem que dentre os três catalisadores com mesofases cúbicas, a simetria 

Im3̅m (SBA-16) é mais resistente que a simetria Fm3̅m (KIT-5) análoga em estrutura 

de gaiola, e que a simetria de poros Ia3̅d (KIT-6) é a mais adequada para favorecer o 

transporte de massa, entre os sistemas cúbicos estudados. Comportamento similar foi 

observado por Ramanathan et al.[130], que compararam catalisadores de Nb dispersos 

em sílicas mesoestruturadas (SBA-16, KIT-5 e KIT-6) em reações de epoxidação de 

ciclo-hexeno com H2O2, encontram que no geral em quantidades de Nb de ~ 7% em 

massa, o sistema de SBA-16 apresentou as melhores conversões de ciclo-hexeno, 

seguido do sistema de KIT-6 e por fim KIT-5.  

 Em um segundo aspecto foi comparado os catalisadores com mesofases 

hexagonais. A mesma simetria entre eles (p6mm) permitiu a comparação direta dos 

resultados, onde um alto valor de TOF (0,018 s-1) foi observado na estrutura do 

catalisador FeP-APSBA-15, enquanto que o FeP-APSP6 exibiu o maior valor de TON 

(2402). As características TOF podem ser explicadas pelo grande volume de poros 

totais do FeP-APSBA-15 (0,89 cm3 g-1) em comparação com os catalisadores FeP-

APSP6 (0,49 cm3 g-1) e FeP-APMCM-41 (0,46 cm3 g-1). Por outro lado, os valores de 

TON podem ser explicados pela estabilidade estrutural das mesoestruturas, que tem sido 

relacionado na literatura como diretamente proporcional à Ep nos materiais com 

simetrias hexagonais de poros. Neste sentido a Ep seria o principal parâmetro de 

estabilidade estrutural em estudos de reuso catalítico, sendo também observado esta 

tendência nos catalisadores estudados. O catalisador FeP-APSP6 apresentou um valor 

de a TON (2402) e Ep = 6,7 nm, seguido do catalisador FeP-APSBA-15 (TON = 1611 e 

Ep = 6,1 nm) e, finalmente, o FeP-APMCM-41 (TON = 876 e Ep =1,1 nm). 
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Tabela 3. Resultados catalíticos da oxidação do (Z)-ciclo-octeno por PhIO e FeP 

imobilizados em sistemas heterogêneosa 

Catalisador Kobs
b
 

(mmol dm-3/min) 

TONd TOFc 

10-2 (s-1) 

Deff
g

 

(m2 s-1)  

FeP-APSBA-15 0,27 ± 0,03 1611 1,8 6,66.10-15 

FeP-APSP6 0,13 ± 0,002 2402 0,87 9,05.10-15 

FeP-APMCM-41 0,15 ± 0,009 876 0,91 9,21.10-15 

FeP-APSG 0,11 ± 0,0005 1708 0,73 1,16.10-14 

FeP (solução) 0,68 ± 0,04  - 4,5 - 

FeP-APSBA-16 0,074 ± 0,002 1776 0,49 2,22.10-14 

FeP-APKIT-6 0,082 ± 0,002 1198 0,55 3,07.10-14 

FeP-APKIT-5 0,065 ± 0,002 1156 0,43 2,58.10-14 

Fe3O4-NM-FePc 0,30 ± 0,009 802 2,0 - 

FeP-HMS-C16
d 0,57 ± 0,08 168 4,0 - 

a Cada reação de reuso catalítico foi baseada no máximo rendimento de óxido de 

cicloocteno formado com base na quantidade de oxidante (PhIO). Alíquotas reacionais 

foram analisadas por CG até estabilização dos produtos, em a cerca de 6 h. Condições: 

razão molar FeP / oxidante / substrato = 1 : 500 : 6140, agitação por indução magnética, 

atmosfera de ar e temperatura ambiente. Quantidades: FeP (complexo) = 0,25 µmol, 

(Z)-ciclo-octeno = 200 µL, solvente = 800 µL de DCE e padrão interno = 10 L de 

bromobenzeno.  
b Kobs foi calculada baseada em uma reação de pseudo-primeira ordem, considerando os 

valores de rendimento obtidos em até 1h de reação. Condições: razão molar FeP / 

oxidante / substrato = 1: 100 : 6140, agitação por indução magnética, atmosfera de ar e 

temperatura ambiente. Quantidades: FeP (complexo) = 0,25 µmol, (Z)-ciclo-octeno = 

200 µL, solvente = 800 µL de DCE e padrão interno = 5 L de bromobenzeno.  

 c TOF (s-1) = Kobs/[FeP]. O volume total da reação foi 1 mL e (2,5 x 10-7 mol g-1) de 

sítios catalíticos, considerando a quantidade de FeP imobilizada em cada catalisador.  
d TON = mol de produto / mol de catalisador (2,5.10-7 mol de FeP imobilizado). O valor 

reportado foi obtido como a soma dos valores TON de cada reação de reuso. O fim da 

atividade catalítica dos materiais foi determinado quando os valores de rendimento 

foram menores que 10 %, com proporções molares de FeP / oxidante / substrato = 1 : 

1000 : 6140, nas condições reacionais de “a”.  
e Valores calculados a partir dos gráficos cinéticos da oxidação de  (Z)-ciclo-octeno, 

com PhIO e FeP imobilizada nas mesmas condições reacionais.[34] 
f Valores calculados a partir dos gráficos cinéticos da oxidação de (Z)-ciclo-octeno, com 

PhIO e FeP imobilizada nas mesmas condições reacionais.[35] 
g A difusividade efetiva foi calculada considerando as áreas superficiais totais dos 

catalisadores (ST, m
2 g-1) da Tabela 2; a razão de sítios ativos em mol g-1 (determinados 

por F AAS - Tabela 1), para o cálculo da massa utilizada de catalisador;  a constante de 

Avogadro (6,022.1023 mol-1), a Kobs calculada segundo o item “b” e o volume da reação 

(1 mL). 
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 Os resultados catalíticos encontrados neste trabalho comparados dados da 

literatura, de catalisadores mesoporosos contendo FeP imobilizada de forma análoga e 

nas mesmas condições catalíticas. Um dos catalisadores comparados é denominado 

FeP-HMS-C16, onde a FeP está ligada a nanoesferas de sílica hexagonal mesoporosa, 

em que as estruturas se assemelham à buracos de minhoca (whorm-like).[35] O outro 

catalisador comparado, denominado Fe3O4-NM-FeP, é constituído de submicroesferas 

magnéticas do tipo núcleo-casca, no qual a FeP está ligada nas cascas mesoporosas de 

sílica.[34] Essas cascas possuem poros não alinhados em relação aos núcleos 

magnéticos de Fe3O4. Os valores de TOF são mais altos (0,04 s-1 e 0,02 s-1) e os valores 

de TON são mais baixos (168 e 802) nos dois catalisadores comparados (FeP-HMS-C16 

e Fe3O4-NM-FeP), respectivamente. Os valores de TOF do sistema FeP-HMS-C16 foi 

muito próximo ao valor TOF da FeP em catálise homogênea (0,045 s-1), sugerindo que 

as partículas esféricas mesoporosas permitem alta acessibilidade aos locais catalíticos, 

porém esta matriz HMS apresenta baixos valores de TON (168), indicando baixa 

estabilidade estrutural. Nos catalisadores estudados neste trabalho, todos os 

catalisadores apresentaram valores de TON mais elevados, sendo que o FeP-APMCM-

41 foi o que apresentou o menor valor (876), o que corrobora com a menor estabilidade 

estrutural deste sistema, que a Ep = 1,7 nm menos espessa dentre os catalisadores 

estudados. 

 Com relação à oxidação de ciclo-hexano, todos os catalisadores preparados 

foram seletivos para ciclo-hexanol (100 %), sendo que o meio homogêneo apresentou 

uma seletividade inferior de 87 % para o produto biomimético. Com relação aos 

rendimentos totais, os catalisadores mesoporosos foram mais eficientes que a FeP 

imobilizada em sílica gel (14 ± 2 %), Tabela 4. Destaque é dado para o catalisador FeP-

APSBA-15 com 69 % de rendimento, e os demais catalisadores mesoporosos 

apresentaram praticamente o mesmo rendimento total (~ 30 %), considerando a faixa de 

erro. Estes resultados reforçam que a seletividade dos catalisadores para oxidação de 

ciclo-hexano nos sistemas com poros hexagonais e cúbicos não foram 

significativamente diferentes, onde as maiores diferenças surgem na análise das 

estabilidades estruturais e nos seus processos de transferência de massa, que foram 

explorados nas reações de oxidação do (Z)-ciclo-octeno.    
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Tabela 4. Oxidação de ciclo-hexano com PhIO catalisada por FeP em meio homogêneo 

e heterogêneoa  

Catalisador Col % Cona % 
Seletividade 

Col / (Cona + Col) * 100 % 

FeP-APSBA-15 69 0 100 

FeP-APSP6 36 ± 2 0 100 

FeP-APMCM-41 30 ± 2 0 100 

FeP-APSG 14 ± 2 0 100 

FeP (solução) 41b 6 87 

FeP-APSBA-16 30 ± 1 0 100 

FeP-APKIT-6 33 ± 4 0 100 

FeP-APKIT-5 31± 1 0 100 

Fe3O4-NM-FeP 29 ± 7b 6 ± 2 83 

FeP-HMS C16 10c 2 83 

a Máximo rendimento baseado na quantidade de oxidante (PhIO) adicionado. Alíquotas 

reacionais foram analisadas por CG após estabilização dos produtos. Razão molar de 

FeP / PhIO = 1 : 40, agitação por indução magnética, atmosfera de ar e temperatura 

ambiente. Quantidades: FeP (complexo) = 0,25 µmol, ciclohexano = 200 µL, solvente = 

800 µL de DCM/ACN (1:1 v/v) e padrão interno = 2 L de bromobenzeno.  Col: 

rendimento de produção de ciclohexanol; Cona: rendimento de produção de 

ciclohexanona. 

b Valores obtidos na oxidação de ciclo-hexano, com PhIO e FeP imobilizada nas 

mesmas condições reacionais.[34] 

c Valores obtidos na oxidação de ciclo-hexano, com PhIO e FeP imobilizada nas 

mesmas condições reacionais.[35] 
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II.4 – CONCLUSÕES 
 

 Através destes experimentos pudemos analisar a influência do transporte de 

massa e das estabilidades estruturais dos catalisadores com simetria cúbica e hexagonal 

de poros, e compará-los com sílica amorfa. Os valores de TOF indicaram que as 

mesofases hexagonais são mais eficientes no transporte de massa, seguidas da sílica 

amorfa e por fim as mesofases cúbicas. Tais resultados evidenciam o papel fundamental 

que as propriedades texturais têm sobre a atividade catalítica, das quais se destacam 

áreas superficiais e os volumes de poros que estão diretamente relacionados às 

melhorias nos transportes de massa. O fator determinante para os menores valores 

encontrados de TOF das mesoestruturas com poros de simetrias cúbicas é a 

interconectividade de seus poros. Embora as interconectividades formem uma estrutura 

3D que deveriam aumentar o transporte de massa, aumentam também a tortuosidade, ou 

seja, não permitem um livre caminho médio de fácil difusão, como foi evidenciado nas 

isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores FeP-APSBA-16 e FeP-APKIT-

5.  

 Por outro lado, os valores de TON dos catalisadores demonstraram que nos 

estudos de reuso catalítico os materiais com simetria cúbica de poros podem ser tão 

eficientes quanto os hexagonais, como constatado para o catalisador FeP-APSBA-16. 

Ficou demonstrado que para atingir altos valores de TON nas reações, as estruturas 

precisam ser mecanicamente resistentes, o que geralmente é alcançado com paredes de 

poros espessas. As seletividades avaliadas na oxidação de ciclo-hexano demonstraram 

que os catalisadores com poros cúbicos e hexagonais foram seletivos para o produto 

biomimético, sendo que os rendimentos para ciclo-hexanol foram maiores que os com 

FeP imobilizada em sílica gel. Além disso, estes resultados também foram mais 

elevados que outros sistemas hexagonais reportados na literatura, nas mesmas condições 

catalíticas. Tais resultados demonstram que as FeP imobilizadas em matrizes 

mesoestruturadas podem favorecem o transporte de massa em relação ao material 

amorfo, entretanto a capacidade de reuso do catalisador FeP-APSG é tão eficiente 

quanto a maioria das matrizes mesoestruturadas estudadas. 
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CAPÍTULO III: OXIDAÇÃO DE HERBICIDAS POR MANGANÊSPORFIRINAS 

IMOBILIZADAS EM MATERIAIS MESOPOROSOS 
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III.1 – INTRODUÇÃO 

 

 

 As estruturas dos herbicidas s-triazinas foram estudadas neste trabalho por 

manganêsporfirinas, devido ao fato que as ferroporfirinas mostraram-se pouco eficientes 

em catalisar as reações de N-desalquilação destes substratos. Relatos da literatura para 

oxidação de atrazina e simazina corroboram este comportamento para várias 

ferroporfirinas.[131, 132] A manganêsporfirina [MnTPFPP]+ (MnP) foi escolhida para 

estes estudos por se mostrar eficiente na oxidação de alguns desses herbicidas em meio 

homogêneo.[131-133] Para preparação dos catalisadores heterogêneos, a MnP foi 

imobilizada nas matrizes mesoporosas de SBA-15 com poros expandidos, esferas ocas 

(HS) e em matriz de sílica mesoporosa pouco ordenada (Sup), preparada com a intenção 

de se obter um material mesoporoso de característica intermediária entre as estruturas 

bem ordenadas e amorfas. As reações foram realizadas com o PhIO, que foi escolhido 

pela inércia química na presença dos herbicidas e ausência dos catalisadores. Foram 

testados outros oxidantes como: ácido meta-cloroperbenzóico (m-CPBA), terc-butil-

hidroperóxido, peróxido de hidrogênio, peroximonosulfato de potássio (KHSO5). 

Porém, estes demonstram participar de reações paralelas ou radicalares, pela alta 

formação de metabólitos secundários, que provavelmente são formados devida a 

dismutação dos peróxidos na superfície dos catalisadores.[134, 135] Portanto, somente 

os resultados do PhIO serão discutidos, devido ao caráter biomimético das suas reações. 

 

III.2 Aspectos da síntese de materiais mesoporosos com poros expandidos 
 

 

 Diversas moléculas orgânicas podem ser utilizadas nas sínteses dos materiais 

mesoporosos organizados afim expandir o tamanho dos seus poros sem desestruturar os 

materiais, são conhecidos na literatura pelo nome swelling agents. Um exemplo destes 

aditivos, no caso hidrocarbonetos, que atuam na expansão das micelas dos copolímeros 

P123 e F127, é mostrado na Figura 1. O mecanismo de ação destes hidrocarbonetos é 

basicamente interagir na região interna das micelas com a porção hidrofóbica, 

aumentando o raio de giro micelar, e como consequência um aumento do diâmetro de 

poros nos materiais finais.[136-138] A Figura 2(a) ilustra o padrão de SAXS na síntese 

da SBA-15 com triisopropilbenzeno em função da temperatura, onde é nítida a 
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diminuição dos vetores de espalhamento q com o aumento do diâmetro de poros, 

obtidos pela distribuição BJH, Figura 2(b).  

 

Figura 1: Extensão das solubilizações de copolímeros bloco Pluronic P123 e Pluronic 

F127 por hidrocarbonetos aromáticos ou alifáticos e sua influência no ajuste do tamanho 

de poros dos materiais mesoestruturados.  

 
 

Fonte: M. Kruk.[137] 
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Figura 2: Amostras de SBA-15 sintetizadas com triisopropilbenzeno em diferentes 

temperaturas iniciais de síntese, (a) padrões de SAXS, (b) distribuição do diâmetro de 

poros obtidos pelo método BJH.   

 
Fonte:Cao et al.[136] 

 

III.3 Esferas ocas mesoestruturadas de sílica  
 

 

 Os materiais mesoporosos ocos (HMMs, Hollow-structured Mesoporous 

Materials) são uma classe de materiais que possui um sistema de poros bimodal 

interligado que consiste de um núcleo oco macroporoso e uma casca mesoporosa. 

HMMs exibem grande espaço vazio no núcleo, altas áreas superficiais específicas, baixa 

densidade, biocompatibilidade.[139, 140] Todos estes aspectos fazem das HMMs 

sistemas muito promissores com aplicação em diversos campos, especialmente na área 

de catálise, pois podem ser imobilizados catalisadores nas cascas mesoporosas ou se 

utilizar o núcleo oco para acomodar nanopartículas metálicas por exemplo.[141-145] 

Diferentes morfologias de materiais ocos podem ser obtidas [139, 146, 147] e algumas 

são mostradas na Figura 3. 
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 Figura 3: Diferentes morfologias de materiais ocos, onde estão exemplificadas as 

partículas com formato de esferas, cilindros ou cubos. 

 

Fonte: Bao et al. [144] 

 

III.4 Herbicidas triazínicos 
 

 As triazinas são herbicidas atuam no metabolismo das plantas, inibindo a 

fotossíntese em todos os organismos com fotosistemas que evoluem o oxigênio a partir 

da água na presença de cloroplastos e de um aceptor adequado de elétrons (fotosistema 

II).[148] Estes herbicidas, por bloquearem o transporte de elétrons na fotossíntese 

também são conhecidos como inibidores da síntese de Hill, e este modo de ação 

inibitório é compartilhado com vários grupos estruturalmente diferentes de outros 

herbicidas, como as triazinonas, triazolinonas,  uracilas, piridazinonas e fenil-

carbamatos.[149] As triazinas estudadas neste trabalho são mostradas na Figura 4.[148] 

 Ensaios de biotransformação de herbicidas triazinas indicam que as principais 

enzimas da família P450 responsáveis pelas reações de N-desetilação, N-

desisopropilação e S-oxidação são: CYP1A1, CYP1A2, CYP2C19 e CYP3A4. [150, 

151] 
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Figura 4: Inibição da reação de Hill por triazinas do tipo 2-cloro-4,6-substituídas e 2-

metiltio-4,6-substituídas. pI50 =  logaritmo da concentração molar recíproca necessária 

para inibir a redução do aceitador de elétrons em 50 %. 

 

Fonte: Valores de pI50 retirados de Ebert e Dumford [148]. 

  

 

III.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

 

III.2.1 - Síntese de esferas ocas  
 

 

 A síntese das esferas ocas (HS) foi realizada pelo procedimento descrito por Fu 

et al.[51] Foram misturados 50 mL de água destilada, 17,5 mL de EtOH, 1,0 mL de 

NH3(conc.), 27 % m/m e 0,16 g de CTAB à temperatura de 35 ° C durante 1 h. Em 

seguida, 1,0 ml de TEOS foi adicionado rapidamente e a mistura foi mantida sob 

agitação a 35 °C durante 24 h. Em seguida, o sólido foi filtrado e lavado com água até 

pH neutro. O sólido foi re-disperso em 400 mL de água destilada e foi deixado a 

envelhecer sob agitação por indução magnética a 70 ° C durante 12 h. O produto foi 

filtrado e calcinado a 550 °C (5 °C/min) durante 6 h, para extrair as frações orgânicas. 
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III.2.2 - Síntese da sílica Sup 
 

 

 A matriz de sílica micrométrica foi sintetizada segundo metodologia de Zhao et 

al.[110] utilizando o copolímero tribloco Pluronic® F-68 (Mw ~ 8400) EO80PO30EO80, 

como agente direcionador de estrutura. Em um recipiente de Teflon de 

aproximadamente 250 mL, foi adicionado 4,0 g de Pluronic F-68 em 30 g de água 

destilada e 120 g de uma solução de HCl 2 mol L-1. A mistura foi mantida sob agitação 

por indução magnética à temperatura de 50 ºC até a completa dissolução do copolímero. 

A esta solução foi adicionada 8,5 g de TEOS e o sistema foi mantido a 50 ºC por 20 h 

sob agitação. O recipiente de Telfon contendo a mistura final foi transferida para uma 

autoclave de aço-inox e mantido a 100 ºC por 24 h sem agitação. Por fim, o material foi 

calcinado a 500 ºC com uma rampa de aquecimento de 2° C min-1 por 5 h, até para 

retirada do copolímero.  

 

III.2.3 -Síntese da SBA-15 com poros expandidos 
 

 

 A matriz SBA-15 com poros expandidos foi sintetizada segundo a metodologia 

de Zhao et al. [27, 28], utilizando o copolímero tribloco Pluronic® P-123, como agente 

direcionador de estrutura e o 1,3,5-trimetilbenzeno (TMB) como agente expansor de 

micelas. Em um recipiente de Teflon de aproximadamente 250 mL, foi adicionado 4,0 g 

de P-123, 3,0 g de TMB em 30 g de água destilada e 120 g de uma solução de HCl 2 

mol L-1. A mistura foi mantida sob agitação por indução magnética à temperatura de 35 

ºC até a completa dissolução do copolímero. A esta solução foi adicionada 8,5 g de 

TEOS e o sistema foi mantido a 35 ºC por 20 h sob agitação. O recipiente de Telfon 

contendo a mistura final foi transferida para uma autoclave de aço-inox e mantido a 110 

ºC por 24 h sem agitação. Por fim, o material foi calcinado a 550 ºC com uma rampa de 

aquecimento de 2° C min-1 por 5 h, até para retirada do copolímero.  

 

III.2.4 - Preparação dos catalisadores MnP-APSBA-15, MnP-APHS e MnP-APSup 

 

 A preparação dos catalisadores seguiu a mesma metodologia descrita no item 

II.2.7 (Capítulo 2). As quantidades de grupos aminopropil (mmol g-1) ligados às sílicas 

foram estimadas por análises termogravimétricas (TGA/DTA). As quantidades de MnP 
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(mol g-1) nas aminopropilsilicas foram determinadas através da digestão ácida de 40 

mg dos catalisadores em forno micro-ondas, e leitura das concentrações de Mn (m/m) 

por F AAS, conforme condições já descritas em no capítulo 1 (seção I.2.2).   

III.2.5 - Catálise de hidrocarbonetos e s-triazinas 
 

 

 As condições reacionais das oxidações de (Z)-cicloocteno e ciclohexano foram 

as mesmas utilizadas no procedimento (II.2.8) do capítulo 2, assim como os cálculos de 

Kobs, TON e TOF. As reações catalíticas dos herbicidas: (1) terbutilazina, (2) atrazina, 

(3) simazina, (4) terbutrina e (5) ametrina e (6) prometrina (Figura 4), foram realizadas 

utilizando-se os catalisadores heterogêneos MnP-APSBA-15, MnP-APHS, MnP-APSup 

a MnP em meio homogêneo e PhIO. As proporções molares empregadas foram (1 : 30 : 

20) catalisador: PhIO : herbicida, considerando 2,5 x 10-7 mol de MnP. O excesso de 

PhIO foi utilizado porque uma mesma molécula de herbicida pode ser oxidada mais de 

uma vez. As reações foram realizadas em 1,5 mL de acetonitrila, e foram mantidas em 

agitação por indução magnética à temperatura ambiente por 24 h, e por fim alíquotas 

foram analisadas por CG-EM.  

 Para fins de comparação as atividades catalíticas, dessas reações foram 

discutidas em termos de seletividade e conversão. O termo conversão de um substrato 

foi utilizado no sentido de consumo do substrato, e foi obtida pela soma das áreas 

relativas dos produtos observados nos cromatogramas de íons totais (CIT), obtidos por 

CG-EM. O termo seletividade significa neste texto a conversão do substrato em um ou 

mais produtos específicos (biomiméticos) divididos pelo valor da conversão total, 

expresso em porcentagem. Os resultados de conversão dos herbicidas, bem como de 

formação dos metabólitos foram obtidos de duplicatas, com erros máximos de 5 %. 

 

III.2.6 - Caracterizações dos materiais preparados 

 

 Todas as caracterizações dos materiais foram realizadas conforme descrito nos 

tópicos (I.2.4) e (II.2.9).  
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III.3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

III.3.1- Análise termogravimétrica e espectrometria de absorção atômica com chama  
 

 A determinação das quantidades de aminopropil e MnP por grama das matrizes 

mesoporosas de sílica (SBA-15, HS e Sup) variaram de 0,6 - 1,2 mmol g-1 e 1,5-5,7 

mol g-1 respectivamente, Tabela 1. As mesmas considerações e a discussão sobre 

TG/DTA e F AAS feita no capítulo 2 (II.3.1) é válida para estes catalisadores.  

 

Tabela 1: Quantidades molares por grama dos catalisadores de grupos aminopropil e 

MnP, medidas por análises térmicas (TG/DTA) e F AAS 

Catalisador Aminopropila 

 (10-3 mol g-1) 

MnP 

(10-6 mol g-1) 

Mn-APSBA-15 1,1 1,5 

Mn-APHS 0,6 2,6 

MnP-APSup 1,2 5,7 
a Os valores de aminopropil por grama de sílica foram calculados pela diferença de 

massa nas curvas termogravimétricas, no intervalo correspondente à (120-800 oC), 

normalizada pelas massas iniciais das matrizes modificadas com aminopropil (APSBA-

15, APHS e APSup) e das matrizes de sílica puras (SBA-15, HS e Sup). 

III.3.2 –Espectroscopia de reflectância difusa na região do UV-Vis 
 

 

 É possível perceber que as manganêsporfirinas estão presentes nos sólidos, pelas 

bandas características da MnP nos espectros de reflectância difusa, Figura 5(a). O máx 

da Banda Soret (também chamada de banda V para MnP)[116] está centrado em torno 

de 461 nm para os catalisadores MnP-APSBA-15 e MnP-APSup, e máx = 438 nm para 

o catalisador MnP-APHS, além de outras duas bandas Q (bandas III e IV) com máx em 

570 nm e 608 nm. Chama a atenção no espectro do catalisador MnP-APHS o 

deslocamento hipsocrômico de 23 nm nomáx da banda Soret, que pode estar associado 

com a um efeito de confinamento deste sítio nas cascas mesoporosas, Figura 5(a). Já no 

espectro do catalisador MnP-APSup, o que chama atenção é uma banda de baixa 

energia em torno de 750 nm, que pode ser pode haver algum grau de empilhamento- 

de anéis porfirínicos neste catalisador.[152-154] Para comprovar esta hipótese é 

mostrado na Figura 5(b) o espectro de uma mistura física de sílica gel comercial com 
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MnP, onde surge a mesma banda de menor energia com máx = 760 nm. Este mesmo 

efeito foi observado para FeP e discutido no capítulo 1. Isto sugere que a MnP no 

catalisador MnP-APSup não está monodispersa pela estrutura, e que provavelmente a 

maioria dos sítios se encontram em superfície.  

Figura 5: Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis dos catalisadores (a) 

MnP-APSBA-15, MnP-APHS e MnP-APSup e (b) comparação dos espectros do MnP-

APSup com o pó resultante da mistura física de MnP com sílica gel comercial. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 6: Micrografias de MET dos catalisadores; (a-b) MnP-APHS; (c-d) MnP-

APSBA-15 e (e-f) MnP-APSup. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

III.3.3 – Microscopia eletrônica de transmissão 
 

 

 As análises de microscopia eletrônica de transmissão do catalisador MnP-APHS 

evidenciam a forma esférica das partículas ocas, que possuem um tamanho médio de 

300 nm (software ImageJ), Figura 6(a), e a Figura 6(b) exibe a sua mesoporosidade. Nas 

micrografias do catalisador MnP-APSBA-15 é possível visualizar os espaçamentos 
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entre os canais, bem como os arranjos de poros, Figuras 6(c,d). Por fim, a micrografia 

do catalisador MnP-APSup evidencia agregados de tamanho micrométrico, com os 

centros densos e a porosidade centrada na superfície, Figura 6(e,f), que se assemelham 

às micrografias de partículas de sílica sintetizadas pelo método de Stöber, que possuem 

o núcleo menos poroso e a superfície coberta com estruturas do tipo gel de tamanho 

nanométrico.[155] Como relatado por Jin et al.[156], o aumento da temperatura acima 

de 46 °C, torna as micelas esféricas do copolímero F-68 se tornam menos estáveis nas 

soluções formando aglomerados, e como resultado se forma uma sílica mesoporosa 

pouco ordenada.  

 

III.3.5 -Isoterma de adsorção/dessorção de N2 

 

 

 A análise de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores demostraram isotermas 

do tipo IV, que são típicas de materiais mesoporosos, Figura 7.[26] No caso do 

catalisador MnP-APSBA-15 a histerese é classificada como H1, já do catalisador MnP-

APHS se assemelha a H4[157] e a histerese do catalisador MnP-APSup é do tipo H3 ou 

uma isoterma pseudo tipo II, com metaestabilidade da multicamada adsorvida.[158]  

 O catalisador MnP-APHS apresentou as áreas ST = 185 m2 g-1 e SBET de 127 m2 

g-1, VT (0,23 cm3 g-1) e Dp (3,5 nm). Já o catalisador MnP-APSBA-15 apresentou 

propriedades texturais mais acentuadas, sendo ST (384 m2 g-1), SBET de 289 m2 g-1, VT 

(0,65 cm3 g-1) e Dp (8,6 nm). As áreas ST e SBET diferiram em 30 % e 10 % em relação 

aos catalisadores MnP-APHS e MnP-APSBA-15 respectivamente. As distribuições de 

diâmetros de poros (BJH) dos catalisadores MnP-APSBA-15 e MnP-APHS possuem 

comportamentos diferentes. No catalisador MnP-APSBA-15 a distribuição é uniforme, 

com valor central em 8,6 nm, enquanto que no catalisador MnP-APHS são identificados 

poros com tamanhos de 3 nm a 30 nm. Isso ocorre devido à presença de mesoporos 

secundários de 10 a 30 nm nas espessas camadas das esferas ocas.  
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Tabela 2. Propriedades estruturais e texturais dos catalisadores mesoporosos 

Catalisador 
a0 

(nm) 

aSBET 

(m2g-1) 

bST 

(m2g-1) 

aCBET bVT 

(cm3g-1) 

cDp 

(nm) 

Ep 

(nm) 

Mn-APSBA-15 35,6d 289 384 38 0,65 8,6 27d 

Mn-APHS - 127 185 34 0,23 3,5 - 

MnP-APSup - 129 630 41 0,27 5,4 - 

a Área de superfície SBET: valores da área superficial específica obtidos a partir da 

equação BET. 

b Dados obtidos a partir da análise matemática de isoterma de adsorção-dessorção de N2 

por meio de método comparativo as-plot, usando a sílica LiChrospher Si-1000 (SBET = 

25 m2/g) como padrão.[85] A área superficial total (ST) foi corrigida em P/P0 = 0,40. O 

volume de poro total dos mesopores (VT) foi obtido em P/P0 = 0,98. 

 c O diâmetro de poro (Dp) foi determinado como o valor máximo da distribuição dos 

mesoporos pelo método BJH. 

d Para o catalisador MnP-APSBA-15 o a0 foi calculado pela equação a100 = 2d100 /√3.  A 

Ep para esses sistemas foi calculada como Ep = a0 – Dp (BJH).   

Por fim, a ST do catalisador MnP-APSup foi 630 m2 g-1, SBET = 129 m2 g-1 e VT 

= 0,27 cm3 g-1). A isoterma do MnP-APSup se assemelha à do catalisador FeP-APSG de 

sílica gel amorfa (relatado no capítulo 2) em regiões de alta pressão (P/P0 > 0,6), bem 

como há semelhança na distribuição de diâmetro de poros dos dois catalisadores com 

valores máximos em ~ 5 nm, Figura 7(c).  
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Figura 7: Isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos catalisadores e as distribuições de 

diâmetro de poros por BJH; (a) MnP-APSBA-15; (b) MnP-APHS e (c) MnP-APSup 

comparado ao catalisador FeP-APSG, discutido no capítulo 2. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

III.3.4- Espalhamento de raios X a baixo ângulo 
 

 Os padrões de SAXS dos catalisadores MnP-APHS e MnP-APSup mostraram 

um único pico de difração de Bragg, em torno de q = 1,7 nm-1 e q = 0,81 nm-1, 

respectivamente, portanto não é possível predizer a simetria dos poros, Figura 8(a-b). O 

pico de difração largo e de baixa intensidade no padrão do catalisador MnP-APHS se 

deve à larga distribuição de mesoporos neste catalisador, como observado na 

distribuição BJH Figura 7(c). Já no catalisador MnP-APSup, a baixa intensidade 

justifica sua estrutura pouco ordenada mesmo antes da sua calcinação, Figura 8(b). Ao 

contrário, o padrão de SAXS da MnP-APSBA-15 é mais definido, Figura 8(c). Neste 

caso é perceptível o deslocamento dos picos de Bragg para menores valores de q ~ 0,21 

nm-1 e 0,38 nm-1, referente aos planos (100), (110) e (210), semelhante ao mostrado na 

introdução deste capítulo (Figura 2(a)). Além do mais a expansão da estrutura de cela 

do catalisador é comprovada pelo cálculo do a0 = 35,6 nm deste catalisador, que 

apresentou valor um pouco mais elevado que o reportado por Zhao et al.[110], ~ a0 = 32 

nm para estas mesmas condições de síntese (3 g TMB : 4 g P123). 

 

Figura 8: Padrões de SAXS dos catalisadores; (a) MnP-APHS; (b) MnP-APSup 

comparado à sílica SUP pura não calcinada e (c) MnP-APSBA-15. 



 

88 

 

 

Fonte: Próprio autor. 

III.3.6- Oxidação de hidrocarbonetos 
 

 

 Como já apresentado no capítulo 1 e 2, foram realizados estudos de oxidação de 

(Z)-ciclo-octeno e ciclo-hexano para avaliar as atividades catalíticas dos catalisadores 

preparados, relacionando a eficiência do transporte de massa (TOF) bem como a 

estabilidade das estruturas (TON) frente a estudos de reuso catalítico, até que as 

atividades diminuíssem mais que 90 % da sua atividade catalítica inicial. Os resultados 

estão listados na Tabela 2. 
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Tabela 2. Resultados catalíticos da oxidação de (Z)-ciclo-octeno por MnP imobilizada 

em sistemas heterogêneos, e PhIO como doador de oxigênioa 

Catalisador Kobs
b
 

(mmol.dm-3/min) 

TONd TOFc 

10-2(s-1) 

MnP-APSBA-15 0,24 ± 0,006 2127 1,6 

MnP-APHS 0,27 ± 0,008 890 1,8 

MnP-APSup 0,14 ± 0,003 1822 0,94 

MnP (solução) 0,68 ± 0,04  - 4,5 

MnP-HMS-C16
e 0,38 ± 0,04 740 2,5 

Fe3O4-NM-MnPf 0,21 ± 0,01 827 1,4 

Fe3O4@nSiO2@MCM-

41(E)-MnPg 
0,19 ± 0,01 590 1,3 

a Cada reação de reuso catalítico foi baseada no máximo rendimento de óxido de 

cicloocteno formado com base na quantidade de oxidante (PhIO). Alíquotas reacionais 

foram analisadas por CG até estabilização dos produtos, em a cerca de 6 h. Condições: 

razão molar MnP / oxidante / substrato = 1 : 500 : 6140, agitação por indução 

magnética, atmosfera de ar e temperatura ambiente. Quantidades: MnP (complexo) = 

0,25 µmol, (Z)-ciclo-octeno = 200 µL, solvente = 800 µL de DCE e padrão interno = 10 

L de bromobenzeno.  

 b Kobs foi calculada baseada em uma reação de pseudo-primeira ordem, considerando os 

valores de rendimento obtidos em até 1h de reação. Condições: razão molar MnP / 

oxidante / substrato = 1 : 100 : 6140, agitação por indução magnética, atmosfera de ar e 

temperatura ambiente. Quantidades: MnP (complexo) = 0,25 µmol, (Z)-ciclo-octeno = 

200 µL, solvente = 800 µL de DCE e padrão interno = 5 L de bromobenzeno.  
c TOF (s-1) = Kobs/[MnP]. O volume total da reação foi 1 mL e (2,5 x 10-7 mol g-1) de 

sítios catalíticos, considerando a quantidade de MnP imobilizada em cada catalisador.  
d TON = mol de produto / mol de catalisador (2,5 x 10-7 mol de MnP imobilizado). O 

valor reportado foi obtido como a soma dos valores TON de cada reação de reuso. O 

fim da atividade catalítica dos materiais foi determinado quando os valores de 

rendimento foram menores que 10 %, com proporções molares de MnP / oxidante / 

substrato = 1: 1000 : 6140, nas condições reacionais de “a”.  
e Valores calculados a partir dos gráficos cinéticos da oxidação de (Z)-ciclo-octeno, com 

PhIO e MnP imobilizada nas mesmas condições reacionais.[35] 
f Valores calculados a partir dos gráficos cinéticos da oxidação de (Z)-ciclo-octeno, com 

PhIO e MnP imobilizada nas mesmas condições reacionais.[34] 
g Valores calculados a partir dos gráficos cinéticos da oxidação de (Z)-ciclo-octeno, com 

PhIO e MnP imobilizada nas mesmas condições reacionais.[33] 
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Os catalisadores MnP-APSBA-15 e MnP-APHS apresentaram valores de TOF 

semelhantes (0,016 s-1 e 0,018 s-1), indicando que o transporte de massa nessas 

mesoestruturas é ~ 50 % mais eficiente que a estrutura mesoporosa MnP-APSup TOF = 

0,0094 s-1. Estes valores de ~ (0,017 s-1) correspondem a ~ 70 % do transporte de massa 

comparado calculado para o catalisador MnP-HMS-C16 reportado na literatura, que 

apresentou o maior valor de TOF (0,025 s-1). Como já discutido no capítulo 2, este tipo 

de material (HMS) são nanoesferas que possuem essa característica de alta 

acessibilidade aos sítios catalíticos e ao transporte de massa, porém a mesoestrutura da 

SBA-15 mostrou-se muito mais estável devido à sua parede de poros mais espessa (27 

nm), implicando em um maior número de TON (2127) comparado à MnP-HMS-C16 

(780) e MnP-APHS (890), Fe3O4-NM-MnP (827) e Fe3O4@nSiO2@MCM-41(E)-MnP 

(590). Por outro lado, o material MnP-APSup demonstrou um TOF menor (0,0094 s-1), 

mas um alto valor de TON, quando comparado às mesoestruturas reportadas na tabela. 

Tal dado demonstra que nesta reação de epoxidação podem-se obter altas capacidades 

de reuso de materiais mesoporosos com características de catálise em superfície, 

indicando que a desativação do material provavelmente ocorre pela degradação dos 

sítios devido aos fatores intrínsecos da reação como: auto-oxidação dos sítios de MnP 

devido à baixa dispersão dos mesmos (empilhamento ), geração de radicais livres que 

podem degradar os sítios ativos, envenenamento do catalisador por espécies de 

iodobenzeno ou outros contaminantes. Por outro lado, o fator principal de desativação 

catalítica dos materiais que possuem baixo valor de TON, parece ser a própria 

desestruturação, que ocorre devido ao baixo grau de condensação dos silicatos que 

compõem as paredes dos poros, que ao longo dos ciclos catalíticos podem ocasionar o 

colapso das mesoestruturas.  O colapso leva à diminuição da área superficial e ainda 

pode levar à lixiviação de sítios catalíticos. Esta observação é razoável, uma vez que os 

materiais Fe3O4-NM-MnP e Fe3O4@nSiO2@MCM-41(E)-MnP tem sua estrutura 

formada com tensoativos iônicos (CTAB), que são conhecidos por terem um parede de 

poros fina, com baixo grau de condensação da estrutura (Q4/Q3 + Q2 = 0,75, extraídos 

dos espectros de RMN 29Si CP-MAS), levando à uma maior probabilidade de colapso 

da estrutura (baixa estabilidade hidrotérmica e mecânica).[159, 160] Já a baixa 

estabilidade da estrutura do MnP-HMS-C16 é devida principalmente à componente 

mecânica, pois possuem finas espessuras de parede (0,53 nm)[35], uma vez que 

estruturas de HMS possuem alto grau de condensação da estrutura (Q4/Q3 + Q2= 1,96-
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4,26)[161], pois são materiais formados com tensoativos neutros, consequentemente o 

maior grau de condensação leva a estruturas mais hidrofóbicas.  

Tabela 3. Oxidação de ciclo-hexano com PhIO catalisado por sistemas de 

manganêsporfirinas, em meio homogêneo e heterogêneoa 

Catalisador Col % Cona % 
Seletividade 

Col / (Cona+ Col) * 100 % 

Rendimento 

(%) 

Mn-APSBA-15 37 ± 1 9 ± 1 80  46 

MnP-APHS 22 ± 4 10 ± 1 69  32 

MnP-APSup 30 ± 1 8,5 ± 0,5 78  38,5 

MnP (solução) 30b 13 70 43 

Fe3O4-NM-MnP 36b 9 80 47 

MnP-HMS C16 31c 7 82 38 

a Máximo rendimento baseado na quantidade de oxidante (PhIO) adicionado. Alíquotas 

reacionais foram analisadas por CG após estabilização dos produtos. Razão molar de 

MnP / PhIO = 1 : 40, agitação por indução magnética, atmosfera de ar e temperatura 

ambiente. Quantidades: MnP (complexo) = 0,25 µmol, ciclohexano = 200 µL, 

solvente = 800 µL de DCM/ACN (1:1 v/v) e padrão interno = 2 L de 

bromobenzeno. Col: rendimento de produção de ciclohexanol; Cona: rendimento de 

produção de ciclohexanona. 

b Valores obtidos na oxidação de ciclo-hexano, com PhIO e FeP em solução e 

imobilizada nas mesmas condições reacionais do item “a”.[34] 

c Valores obtidos na oxidação de ciclo-hexano, com PhIO e FeP imobilizada nas 

mesmas condições reacionais do item “a”.[35] 

 

  

 A oxidação de ciclo-hexano na presença de PhIO e manganêsporfirinas, 

demonstra que o catalisador MnP-APSBA-15 se destacou entre os sistemas estudados, 

apresentando os melhores valores de rendimento total (46 %) e seletividade para a 

formação do produto ciclo-hexanol (80 %). Já o sistema mesoestruturado de esfera oca 

apresentou a mesma a seletividade que o meio homogêneo (69 %) e o mais baixo 

rendimento total (32 %), mostrando que a mesoestrutura não foi tão eficaz em promover 

uma seletividade superior à do meio homogêneo no mecanismo de hidroxilação alifática 
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como foi a mesoestrutura da SBA-15. Esta observação é corroborada pelo resultado do 

catalisador MnP-APSup, que apresentou seletividade próxima à da SBA-15 (78 %) e 

rendimento superior (38,5 %) ao catalisador MnP-APHS. Ambas as reações de oxidação 

estudadas demonstram o caráter biomimético dos catalisadores, indicando que as 

espécies intermediária oxomanganêsporfirina [PMnV=O]+ ou [PMnIV=O]
.+ foram 

efetivas nos sólidos.[90, 91, 162-166]  

 

III.3.7- Oxidação dos herbicidas terbutilazina, atrazina e simazina 
 

 

 Um exemplo dos cromatogramas de íons totais (CIT) das reações catalíticas dos 

herbicidas terbutilazina (1), atrazina (2) e simazina (3) são mostrados na Figura 9. As 

estruturas dos metabólitos produzidos são mostradas na Figura 10, que foram 

identificadas nas bibliotecas NIST ou Wiley MS através dos seus respectivos valores de 

massa carga (m/z) com no mínimo 90 % de similaridade dos padrões de fragmentação. 

Os metabólitos não biomiméticos 1(b), 2(b) e 3(b) foram identificados através de 

trabalhos relatados na literatura.[131-133] Dentre estes são considerados biomiméticos 

os metabólitos 1(a), 2(a), 2(c) e 3(a), também identificados em ensaios de 

biotransformação.[150, 151] Com relação à espectrometria de massas com fonte de 

ionização por impacto de elétrons (EI), é útil a regra do nitrogênio para analisar os íons 

formados, em fármacos e pesticidas por exemplo.[167] Esta regra indica se existe 

número par ou ímpar de N no íon molecular, e é aplicada nas espécies: íon elétron-par 

(EE+) ou íon elétron-ímpar (OE•+). No caso do EI, o íon molecular é um (OE•+), sendo 

válida a seguinte regra: para um m/z ímpar o número de N é ímpar, e um m/z par indica 

ausência ou um número par de N.[168] 
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Figura 9: Exemplos de típicos cromatogramas de íons totais (CIT) das reações 

catalíticas dos herbicidas terbutilazina (1), atrazina (2) e simazina (3) por PhIO e MnP 

em meio homogêneo e heterogêneo. 

 

  
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 10: Estruturas dos herbicidas: terbutilazina (1), atrazina (2) e simazina (3) e os 

metabólitos produzidos nas reações estudadas neste trabalho, com seus respectivos 

valores de massa/carga m/z.  

 

Fonte: Próprio autor. 

  

 As reações de oxidação dos herbicidas 1, 2 e 3 por MnP e PhIO em meio 

homogêneo servem como ponto de partida, uma vez que a análise se torna mais 

complexa nas reações em meio heterogêneo. Um primeiro ponto de análise dos 

resultados é que a terbutilazina apresentou uma taxa de N-desetilação de 59,5 ± 0,5 %, 

produzindo o metabólito 1(a), que é superior às taxas da atrazina (50,5 ± 2,5%) e 

simazina (37 ± 1 %), para formar os metabólitos 2(a) e 2(c) respectivamente. Isto 

demonstra que o mecanismo de N-desetilação na terbutilazina é favorecido, 

provavelmente pelo fator estérico e mecanístico. Primeiro, o grupo lateral terbutil 

impedido estericamente, direciona a reatividade para o grupo lateral mais acessível 

(etil). Como consequência somente a N-desetilação ocorre, uma vez que ela inicia pela 

abstração de um elétron do nitrogênio que será N-desalquilado. Por outro lado, a maior 

reatividade da terbutilazina também leva a uma maior produção do metabólito cetônico 

1(b) (12,5 ±  4,5%), em comparação aos outros dois herbicidas (~ 6 ±  1 %). Estes 

metabólitos cetônicos são formados por uma rota não biomimética, que envolve o 

escape do substrato radical da gaiola de solvente, como discutido anteriormente na 
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reação do ciclo-hexano. A reação da simazina leva a dois metabólitos biomiméticos 3(a) 

e 2(c), sendo que o metabólito majoritário 2(c) (37 ± 1 %) é produzido 6 vezes a mais 

do que o metabólito 3(a) (6 ± 1 %), uma vez que este último metabólito precisa sofrer 

duas reações consecutivas de N-desetilação para ser formado. Fato curioso é que este 

metabólito 2(c) é formado minoritariamente (~1 %) na reação de N-desisopropilação da 

atrazina. Por outro lado, é o metabólito majoritário da simazina. Esta observação 

demonstra que é mais fácil ocorrer uma reação de N-desetilação do que N-

desisopropilação, enquanto o metabólito de N-desbutilação não foi observado. 

 Comparando os valores de conversão dos meios homogêneo e heterogêneo, 

Figura 11, as catálises em meio homogêneo convertem mais a terbutilazina (72,0 ± 4,5 

%) e atrazina (57,5 ± 2,5 %) comparadas às catálises heterogêneas, que convertem a 

terbutilazina de 63-40 % e a atrazina de 46-24%. Já as seletividades da MnP em meio 

homogêneo foram menores para os metabólitos majoritários 1(a) e 2(a) (83 e 88 %), 

respectivamente, comparadas às catálises heterogêneas (> 93 %). Por outro lado, a 

reação da simazina em meio homogêneo mantém praticamente a mesma seletividade 

(97 %) que as reações em meio heterogêneo (> 94 %), considerando neste caso que os 

metabólitos 2(c) e 3(a) são metabólitos biomiméticos.  No mesmo sentido, os valores de 

conversão da simazina em meio homogêneo foram praticamente os mesmos 

considerando a faixa de erro (44,5 ± 1,0 %), comparados aos catalisadores MnP-

APSBA (50,0 ± 3,5 %) e MnP-APHS (47 ± 3 %). O catalisador MnP-APSup 

apresentou uma conversão menor que os demais (29 ± 1 %), porém com máxima 

seletividade para os metabólitos biomiméticos (100 %).  
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Figura 11: Reações de oxidação dos herbicidas (1) tebutilazina, (2) atrazina e (3) 

simazina, com os catalisadores MnP, MnP-APSup, MnP-APSBA-15 e MnP-APHS, 

utilizando PhIO. Os valores de conversão dos herbicidades 1, 2 e 3 e as seletividades 

para os metabólitos 1(a), 2(a) e 2(c) + 3(a) foram calculados através das áreas relativas 

dos CIT de cada reação. 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Uma comparação geral entre os resultados obtidos com os catalisadores 

heterogêneos mostra que não há diferenças significativas de seletividade entre eles, pois 

apresentaram uma seletividade superior ou próxima à do meio homogêneo. O 

catalisador MnP-APSBA-15 apresentou no geral os melhores valores de conversão para 

os três herbicidas, sendo que na oxidação da terbutilazina, a conversão com o 
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catalisador MnP-APSBA-15 foi de (55 ± 5 %), que é o mesmo valor dentro da faixa de 

erro apresentado para o material MnP-APSup (63 ± 5 %), seguido do catalisador MnP-

APHS (40 ± 1 %).  Na oxidação da atrazina o catalisador MnP-APSBA-15 apresentou a 

maior conversão (46,0 ± 2,5 %), porém próxima à do catalisador MnP-APSup (40,5 

± 1,0 %), seguida do MnP-APHS (24 ± 1 %). Por fim, na oxidação da simazina o MnP-

APSBA-15 apresentou também o maior valor de conversão (50,0 ± 3,5 %), juntamente 

com o catalisador MnP-APHS (47 ± 3 %), seguido do MnP-APSup (29 ± 1 %). As 

variações nas conversões não são muito discrepantes, de modo que não possa ser 

declarado categoricamente que o catalisador MnP-APSBA-15 é mais adequado que o 

catalisador MnP-APSup para as reações estudadas. Além disso, os três catalisadores 

apresentaram seletividade maior que 90 % para os metabólitos biomiméticos. 

Entretanto, algumas ligeiras melhoras nas conversões dos três herbicidas com o 

catalisador MnP-APSBA-15 indica uma coerência entre os resultados obtidos nas 

oxidações dos herbicidas e dos hidrocarbonetos, sugerindo que as melhorias nos 

resultados obtidos para os herbicidas podem ser provenientes do ganho em transporte de 

massa. Já no catalisador MnP-APHS uma seletividade biomimética foi alcançada, 

porém neste caso o ganho em transporte de massa foi observado apenas na reação da 

simazina, mas não nos dois herbicidas mais volumosos (terbutilazina e atrazina), 

indicando que nesses dois últimos casos o efeito de confinamento (Dp = 3,5 nm) não foi 

favorável para as reações de N-desetilação. Essas observações demonstram a 

importância de se relacionar os estudos de hidrocarbonetos e propriedades texturais para 

obter informações sobre reações mais complexas.  

 Os mecanismos propostos na literatura para N-desalquilação geralmente são 

discutidos em termos de ferroporfirinas e giram em torno de duas discussões 

principais.[1, 169-171] A primeira inicia com a possibilidade das espécies 

intermediárias [PFeV=O] ou [PFeIV=O]
.+ atuarem por mecanismo de abstração de 

hidrogênio do substrato para a espécie intermediária de alta valência, formando a 

espécie [PFeIV-OH]+, que na sequência é responsável por transferir a hidroxila para o 

substrato e eliminar o corresponde álcool, finalizando o mecanismo de N-desalquilação. 

A segunda possibilidade é que a reação siga um mecanismo de transferência de um 

elétron do nitrogênio que será desalquilado para uma das espécies intermediárias 

[PFeV=O] ou [PFeIV=O]
.+, que na sequência abstraem um hidrogênio do substrato e 

seguem o mesmo percurso da descrição anterior. Baseado nestes passos, uma adaptação 
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de tais processos para as reações de N-desetilação foi feita para manganêsporfirinas, 

considerando a estrutura dos substratos estudados nesta tese e dos metabólitos 

produzidos, utilizando-se PhIO como espécie doadora de oxigênio, Figura 12. 

 

Figura 12: Mecanismo proposto para as reações de N-desalquilação com PhIO e os 

catalisadores MnP, MnP-APSBA-15, MnP-APSup e MnP-APHS.  

 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

III.3.8- Oxidação dos herbicidas terbutrina, ametrina e prometrina 
 

 

 Um exemplo dos cromatogramas de íons totais das reações catalíticas dos 

herbicidas terbutrina (4), ametrina (5) e prometrina (6) são mostrados na Figura 13. As 

estruturas dos metabólitos produzidos são mostradas na Figura 14, que foram 

identificadas nas bibliotecas NIST ou Wiley MS através dos seus respectivos valores de 

massa carga (m/z) com no mínimo 90 % de similaridade dos padrões de fragmentação. 

Neste caso todos os metabólitos são oriundos de reações biomiméticas de S-oxidação ou 

N-desetilação, que foram identificados em ensaios de biotransformação.[150, 172] As 

reações de S-oxidação ou sulfoxidação ocorrem em grupos tioéter (R1-S-R2) formando 

inicialmente um grupo sulfóxido (R1R2S=O), que pode ser novamente oxidado à um 

grupo sulfona (R1R2S(=O)(=O)). 
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 É importante salientar que nestas reações de S-oxidação, tanto os metabólitos 

sulfóxidos como os metabólitos sulfonados são de caráter biomimético e majoritários. 

Entretanto os metabólitos sulfonados precisam passar por dois ciclos de oxidação para 

serem formados. Logo, a maior formação desses metabólitos pode ser relacionada a uma 

maior atividade catalítica. Por este motivo consideramos que a seletividade da reação 

será analisada com relação aos metabólitos sulfonados. Dito isto, a análise comparativa 

dos dados será feita da mesma forma como foi para as reações anteriores, iniciando pelo 

perfil das oxidações em meio homogêneo, passando depois para comparação com o 

meio heterogêneo. 

 Em geral, os resultados da MnP e PhIO em meio homogêneo apresentaram 

valores de conversão de ~ 90 % para os herbicidades 4, 5 e 6, e uma pequena 

diminuição na seletividade de 77 % do metabólito 4(a) para 75 (%) do metabólito 5(a) e 

70 % para o metabólito 6(a). As baixas quantidades de metabólitos N-desalquilados 

produzidas (≤ 1 %) demonstram a pequena influência das cadeias alquilaminas laterais 

nas reações de S-oxidação em meio homogêneo. Este comportamento biomimético já é 

conhecido, e demonstra que grupos contendo enxofre são preferencialmente oxidados 

em relação às reações de N-desalquilação.  

 Por outro lado, as atividades catalíticas nos meios heterogêneos foram 

discrepantes e deixaram evidente a influência da organização estrutural. O catalisador 

mesoporoso MnP-APSup apresentou um perfil catalítico muito semelhante ao meio 

homogêneo. Na oxidação da terbutrina utilizando o material MnP-APSup a conversão 

foi levemente superior (96 ± 1 %) comparada ao meio homogêneo (92,5 ± 1,0 %), e 

seletividades de 84 % e 77 % respectivamente. Da mesma forma, na oxidação da 

ametrina ambos, MnP no meio homogêneo e MnP-APSup apresentaram os mesmos 

valores de conversão dentro da faixa de erro, (87,5 ± 2,0 %) e (85,5 ± 4,0 %) 

respectivamente e 75 % de seletividade para o metabólito sulfonado 5(a). Por fim, na 

oxidação da prometrina, ambos MnP no meio homogêneo e MnP-APSup também 

apresentaram praticamente a mesma atividade catalítica, com os valores de conversão 

de (91 ± 4 %) e (84 ± 3 %) respectivamente, e seletividade para o metabólito sulfonado 

6(a) de 70 % e 64 % respectivamente. Este comportamento corrobora a ideia de que a 

catálise no MnP-APSup possui um caráter em superfície, ou seja, de que provavelmente 

os sítios ativos se localizam na superfície externa do catalisador, onde não há muita 

influência de mesoporos internos da estrutura, uma vez que praticamente não foram 

observadas diferenças significativas de atividade catalítica deste material em 
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comparação ao meio homogêneo. Outro fator que pode ser determinante é o efeito 

estérico dos substratos, uma vez que um grupo tioéter (R-S-CH3) ocupa mais espaço 

antes e após sua oxidação em comparação com um ligante cloro (R-Cl), como é o caso 

dos herbicidas 1, 2 e 3, anteriormente estudados.  

 

Figura 13: Exemplos de típicos cromatogramas de íons totais (CIT) das reações 

catalíticas dos herbicidas terbutrina (4), ametrina (5) e prometrina (6) por PhIO e MnP 

em meio homogêneo e heterogêneo. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 14: Estruturas dos herbicidas: terbutrina (4), ametrina (5) e prometrina (6) e os 

metabólitos produzidos nas reações estudadas neste trabalho, com seus respectivos 

valores de massa/carga m/z.  

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Em contrapartida, os outros dois catalisadores MnP-APSBA-15 e MnP-APHS 

apresentaram um perfil catalítico semelhante, sendo que o MnP-APSBA-15 foi mais 

seletivo nas três reações, 65 % de seletividade para o metabólito 4(a), 73 % de para o 

metabólito 5(a) e 61 % para o metabólito 6(a), em comparação à 44 %, 53 % e 53 % 

respectivamente para o catalisador MnP-APHS. Já o catalisador MnP-APHS apresentou 

maiores valores de conversão dos substratos terbutrina (73 ± 1 %) e ametrina (78 ± 1 

%), em comparação com (64,5 ± 1,0 %) e (66 ± 5 %) respectivamente para o 

catalisador MnP-APSBA-15. Por fim, ambos apresentaram os mesmos valores de 

conversão da prometrina (74 ± 5 %) para MnP-APSBA-15 e (76 ± 5 %) para MnP-

APHS. Estes resultados indicam que para oxidação da terbutrina a atividade catalítica 

dos materiais mesoestruturados MnP-APSBA-15 e MnP-APHS foi menor, avaliada em 

termos de seletividade e conversão, em comparação a material parcialmente estruturado 

e ao meio homogêneo. Já nas oxidações da ametrina e prometrina as atividades 

catalíticas dos materiais mesoestruturados foram próximas ou menores em conversão ou 
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seletividade. Tais características explicitam que, especificamente neste tipo de reação 

(S-oxidação) é mais vantajosa em termos catalíticos a utilização de estruturas com 

caráter de reação em superfície, ao invés de materiais mesoestruturados. Provavelmente, 

o mecanismo que envolve transferência de um elétron é favorecido em ambientes 

catalíticos em superfície, onde a influência da estrutura ocorre em menor grau, pois 

apresenta menor restrição de espaço comparado aos efeitos de confinamento de espaço 

produzidos nos materiais mesoestruturados.     

 

Figura 15: Reações de oxidação dos herbicidas (4) tebutrina, (5) ametrina e (6) 

prometrina, com os catalisadores MnP, MnP-APSup, MnP-APSBA-15 e MnP-APHS, 

utilizando PhIO. Os valores de conversão dos herbicidades 4, 5 e 6 e as seletividades 

para os metabólitos 5(a), 6(a) e 7(a) foram calculados através das áreas relativas dos 

CIT de cada reação. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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 O mecanismo de N-desetilação, anteriormente discutido, mostrou que o efeito de 

confinamento no catalisador MnP-APHS não foi favorável, enquanto que nestas reações 

de S-oxidação o efeito de confinamento foi favorável. Possivelmente isso ocorre por se 

tratar de um mecanismo (S-oxidação) com caráter de transferência eletrônica, seguida 

de recombinação de oxigênio em um grupo tioéter estericamente desimpedido.[173] 

 No mecanismo proposto por Watanabe et al.[174] através de estudos cinéticos 

enzimáticos a S-oxidação é um processo de transferência de um elétron do sulfeto para a 

espécie intermediária de ferro “oxenóide” (PFeV=O) do citocromo P450, formando um 

intermediário radical sulfênio, que posteriormente segue o processo de recombinação de 

oxigênio, formando o produto sulfóxido e regenerando a ferroporfirina ao seu estado 

inicial (PFeIII). Em um segundo ciclo catalítico envolvendo o produto sulfóxido, o 

mecanismo se repete levando a formação do produto sulfona. Este mecanismo foi 

adaptado para a espécie intermediária de manganêsporfirina (PMnV=O)+. 

 Em suma, a escolha adequada de uma matriz mesoporosa depende: a) de suas 

propriedades texturais; b) do volume espacial ocupado pelos substratos e seus grupos 

funcionais; c) do mecanismo da reação envolvido, sendo que este último fator é 

determinante nas reações em materiais mesoporosos. 

Figura 16. Principais metabólitos de 1, 2 e 3 provenientes da uma reação de N-

desetilação e uma proposta de dois possíveis mecanismos.  

 
Fonte: Próprio autor. 
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III.4 – CONCLUSÕES 

 

 Na parte final da tese foram exploradas algumas variações nas metodologias de 

síntese para obter matrizes mesoporosas. Na primeira metodologia foi utilizado o 1,3,5-

trimetilbenzeno como agente expansor de micelas na síntese da SBA-15. A segunda 

metodologia envolveu a síntese de esferas ocas mesoporosas (HS), e a terceira 

metodologia envolveu a preparação de sílica mesoporosa (Sup) com partículas 

micrométricas. A MnP foi imobilizada nestas matrizes mesoporosas modificadas com 

grupos aminopropil, sendo os catalisadores resultantes foram denominados MnP-

APSBA-15, MnP-APHS e MnP-APSup. Estes catalisadores foram avaliados em reações 

de oxidação de herbicidas (terbutilazina, atrazina, simazina, terbutrina, ametrina e 

prometrina). Tais reações envolvem mecanismos de N-desetilação e S-oxidação. Cabe 

destacar que metabólitos oriundos de sulfoxidação (metabólitos de fase I) são 

majoritários em moléculas que contém grupo tioéter, sugerindo que a S-oxidação é mais 

ativa que a N-desalquilação e hidroxilição aromática/alifática. O catalisador mesoporoso 

MnP-APSup demonstrou em geral as melhores atividades catalíticas nas oxidações dos 

herbicidas. Por outro lado, o MnP-APSBA-15, além de apresentar boa eficiência na 

oxidação dos herbicidas, exibiu maior potencial de reutilização (maior TON), como 

evidenciado na oxidação do (Z)-ciclo-octeno.  Por fim, o catalisador MnP-APHS foi 

mais eficiente no transporte de massa (maior TOF), segundo os estudos de oxidação de 

(Z)-ciclo-octeno. Os mecanismos das reações de N-desetilação e S-oxidação são 

influenciados pelo efeito de confinamento no catalisador MnP-APHS. Já no catalisador 

MnP-APSBA-15 não apresentou efeito de confinamento, devido a seu elevado tamanho 

de poros (8,6 nm). Por fim, a matriz mesoporosa MnP-APSup demonstrou um perfil de 

catálise em superfície (semelhante à sílica amorfa). Estas observações demonstraram 

claramente que não há um catalisador mesoporoso ideal para todos os tipos de reações.  
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