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A. Resumo 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos modelos biomiméticos dos citocromos P450 

pela heterogeneização das N-piridilporfirinas de Mn(III) em sílica-gel, resultando em três 

classes de catalisadores. A primeira classe descreve a imobilização das N-piridilporfirinas de 

Mn(III) (MnT-X-PyPCl, X = 2, 3, 4) em sílica-gel funcionalizada com o grupo cloropropila 

(Sil-Cl), a segunda classe envolve a metilação in situ dos materiais obtidos anteriormente e a 

terceira classe corresponde ao ancoramento eletrostático das N-metilpiridinioporfirinas de 

Mn(III) (MnTM-X-PyPCl5, X = 2, 3, 4)  em sílica-gel in natura, sendo denominados como 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), 

respectivamente.  Estes materiais foram empregados em reações de hidroxilação do substrato 

modelo cicloexano por iodosilbenzeno (PhIO). Os catalisadores heterogeneizados mostram-se 

mais eficientes, seletivos e resistentes à destruição catalítica do que os sistemas em fase 

homogênea, além de não serem observadas perdas significativas na eficiência catalítica após 

reúsos desses materiais. O aumento do potencial de redução Mn(III)/Mn(II) associado ao 

aumento do grau de alquilação nos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) 

não levaram a alterações significativas na eficiência catalítica desses materiais em 

comparação aos materiais de partida Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4). A investigação da 

atividade catalítica das Mn-porfirinas de primeira e segunda geração, cloreto de meso-

tetrafenilporfirinatomanganês (III) (MnTPPCl) e cloreto de meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)porfirinatomanganês (III) (MnTDCPPCl), na oxidação do contaminante 

emergente triclosan revelou que estes modelos biomiméticos podem efetuar a degradação 

deste xenobiótico. A MnTDCPPCl  mostrou-se mais eficiente do que seu análogo de primeira 

geração MnTPPCl, que foi mais degradado durante as reações.  Pelas técnicas de GC-FID, 

HPLC-DAD e LC-MS/MS foi possível confirmar a formação de dois produtos já 

identificados na literatura como metabólitos in vivo: 4-clorocatecol e 2,4-diclorofenol. Ainda 

por LC/MS-MS pode-se identificar a formação de mais quatro produtos de degradação do 

triclosan ainda não definidos (m/z 270, 323, 448 e 483). 

 

Palavras Chave: porfirinas de Mn, modelos biomiméticos, catálise, sílica-gel, catálise 

heterogênea, triclosan. 
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B. Abstract 

 

 In this work, cytochrome P450-inspired biomimetic oxidation systems were 

developed for aliphatic C–H bond activation and triclosan oxidation. Heterogenization of 

Mn(III) N-pyridylporphyrin derivatives onto silica gel resulted in three groups of catalysts. 

Immobilization of Mn(III) N-pyridylporphyrins (MnT-X-PyPCl, X = 2, 3, 4) on chloropropyl-

functionalized silica gel (Sil-Cl) yielded the first group of catalysts, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl. 

The second group was prepared by in situ methylation of Sil-Cl/MnT-X-PyPCl materials 

resulting in the Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs materials. Finally the third group of catalysts 

were prepared via electrostatic immobilization of Mn(III) N-methylpyridiniumporphyrins 

(MnTM-X-PyPCl5, X = 2, 3, 4) onto unfunctionalized silica gel to yield SiO2/MnTM-X-

PyPCl5 (X = 2, 3, 4). These materials were studied as catalysts for iodosylbenzene-based 

hydroxylation reactions of the model substrate cyclohexane. The heterogenized catalysts 

proved to be more efficient, selective and oxidatively stable than the corresponding 

homogeneous systems for cyclohexane oxidation. No significant loss in catalytic efficiency 

was observed upon recycling of these materials. The increase in Mn(III)/Mn(II) reduction 

potentials associated with the alkylation of the pyridyl moieties of Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) materials did not result in significant changes in catalytic 

efficiency as compared with the non-methylated starting materials Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 

2, 3, 4). The PhIO-oxidation of the emerging contaminant triclosan under homogenous 

conditions was carried out using Mn porphyrins as biomimetic catalysts for P450-based 

xenobiotic degradation. The second generation catalyst Mn(III) meso-tetrakis(2,6-

dichlorophenyl)porphyrin chloride, MnTDCPPCl, was more efficient and oxidatively stable 

than its first generation analogue Mn(III) meso-tetraphenylporphyrin chloride, which was 

considerably destroyed during the reactions. GC-FID, HPLC-DAD and LC-MS/MS analyses 

were used to confirm the formation of two products already identified as in vivo metabolites 

of triclosan: 4-chlorocatechol and 2,4-dichlorophenol. LC-MS/MS spectra of reation mixture 

indicated the formation of four additional triclosan degradation products (m/z 270, 323, 448, 

and 483), whose structural identity and biological relevance have yet to be confirmed. 

 

Key words: Mn porphyrins, biomimetic catalysis, silica gel, heterogeneous catalysis, 

triclosan. 
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H. Organização da dissertação 

 

Com o objetivo de promover uma melhor organização e compreensão dos conteúdos, 

esta dissertação foi dividida em quatro capítulos. 

No Capítulo 1 (Introdução e objetivos) são apresentados aspectos gerais das 

porfirinas, em destaque a aplicação das N-piridilporfirinas de Mn(III) em sistemas 

biomiméticos como catalisadores modelos dos citocromos P450. Os objetivos gerais desta 

dissertação também estão descritos neste capítulo. 

O Capítulo 2 (Imobilização de N-piridilporfirinas e seus derivados em sílica-gel 

não funcionalizada e sílica cloropropila: Estudo como catalisadores oxidativos) relata a 

obtenção e aplicação dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e 

SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) como catalisadores em sistemas de hidroxilação do 

substrato modelo cicloexano. Também são descritos neste capítulo os estudos dos efeitos de 

heterogeneização, isomeria, grau de quaternização das MnPs e natureza química do suporte.  

O “Estudo exploratório da oxidação do triclosan catalisada por Mn-porfirinas 

como modelos dos citocromos P450” é apresentado no Capítulo 3. O ponto central deste 

capítulo é a identificação dos possíveis produtos de degradação do triclosan sob condições 

biomiméticas, empregando as metaloporfirinas MnTPPCl e MnTDCPPCl, de primeira e 

segunda geração, respectivamente, como modelos dos citocromos P450.  

Por fim, no Capítulo 4 (Considerações finais e perspectivas) estão reportadas as 

conclusões gerais e algumas propostas para seguimento deste trabalho. 

Todas as Referências bibliográficas utilizadas nesta dissertação estão compiladas 

no Capítulo 5. 

Ao final da dissertação, estão apresentados os Apêndices e o Anexo. Os Apêndices 

A-L descrevem as reações de obtenção da sílica gel funcionalizada (Sil-Cl), das porfirinas e 

metaloporfirinas, as caracterizações dos materiais heterogeneizados por reflectância difusa e 

as condições cromatográficas empregadas nas análises das reações de oxidação do cicloexano 

e do triclosan. No Anexo A estão apresentadas as etapas de síntese do iodosilbenzeno. 
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1.1  Introdução geral: Porfirinas 
 

As porfirinas têm seu nome derivado do grego porphyria, que faz referência à cor 

púrpura (HOUAISS, 2001), e constituem uma classe de compostos encontrados em 

todos os reinos biológicos, desde os organismos mais primitivos até os mais complexos 

como o ser humano. 

Porfirinas são ligantes macrocíclicos altamente conjugados, derivados da porfina e 

compostos por quatro anéis pirrólicos interligados por quatro carbonos metilínicos 

(Figura 1.1). Tais compostos estão presentes em diferentes proteínas e desempenham 

importantes papéis biológicos, tais como: transporte de oxigênio (hemoglobina), 

armazenamento de oxigênio (mioglobina), transporte de elétrons (citocromos a, b e c) e 

catalisadores biológicos (enzimas peroxidases, catalases e citocromos P450) 

(WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994; MILGRON, 1997). 

 

                      

Figura 1.1 - Representação do macrociclo da porfirina com indicação das posições 

meso (5, 10, 15 e 20) e β-pirrólicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18). 

 

 

Os anéis porfirínicos são planos, visto que apresentam carbonos com hibridação 

sp
2
 e 18 elétrons π diretamente conjugados no anel, embora no sistema estejam 

presentes 22 elétrons π. A aromaticidade deste macrociclo está de acordo com a regra de 

Hückel (4n + 2, sendo n igual a 4). Esta conjugação eletrônica promove transições de 

natureza π ⟶ π* e fornecem um espectro eletrônico de absorção bem característico 

(WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994; OWENS & O’CONNOR, 1988; CROSSLEY et 

al., 1991). 

As porfirinas base livre possuem simetria local D2h e apresentam um espectro 

eletrônico com uma banda de absorção bem intensa (com ε ~ 10
5
 L mol

-1
 cm

-1
) com 
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comprimento de onda em torno de 410 nm, nomeada de banda Soret, 

concomitantemente com um conjunto de quatro bandas de 

menor  intensidade    (com    ε ~ 10
3
 L mol

-1
 cm

-1
) na região de 500 a 700 nm, 

designadas como bandas Q, e numeradas em algarismos romanos por ordem crescente 

de energia (FUHRHOP & MAUZERALL, 1969; WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994). 

A perda dos dois átomos de hidrogênio centrais da base livre (H2P) e a posterior 

adição de um cátion metálico (M) à cavidade central do anel porfirínico transforma este 

sistema conjugado cíclico em uma metaloporfirina (MP) (HAMBRIGHT, 1971). A 

metalação da base livre provoca uma mudança significativa da simetria local, de D2h 

para D4h, além da redução das bandas Q devido à diminuição dos níveis de transição 

eletrônica, como pode ser observado na Figura 1.2. 

 Geralmente, o espectro de metaloporfirinas apresenta uma banda Soret (entre 

400-500 nm) e duas bandas denominadas de α e β (entre 500-800 nm). Porém, em 

alguns casos é relatado o aparecimento de mais bandas (FUHRHOP & MAUZERALL, 

1969; WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994; LOMOVA & BEZERIN, 2001). 

 

 

Figura 1.2 - Espectros UV-vis característicos de porfirinas base livre (linha rosa) e 

metaloporfirinas (linha azul). 

 

 

Alguns metais associados às porfirinas são bastante encontrados em sistemas 

biológicos, como Fe(II) protoporfirina IX (também denominado de grupo heme) 
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presente na hemoglobina, mioglobina, catalase e vários citocromos (Figura 1.3a). O 

complexo de magnésio da clorofila a (Figura 1.3b) (WIJESEKERA & DOLPHIN, 

1994) corresponde a uma clorina que é uma porfirina reduzida. 

 

Figura 1.3 - Representação das estruturas de: (a) grupo heme (Fe(II) protoporfirina IX) 

e (b) clorina (resultantes das porfirinas por saturação de uma dupla ligação na periferia 

do sistema macrocíclíco). 

 

 

Nas últimas décadas, a química das porfirinas vem se destacando como um campo 

de pesquisa bastante interessante. Na década de 70, diversos grupos efetuaram vários 

estudos nos quais foram empregadas metaloporfirinas sintéticas como modelo para a 

descrição do fenômeno de coordenação reversível de O2 às hemeproteínas (MEUNIER, 

1992). Na década de 80, foram iniciados estudos com metaloporfirinas sintéticas 

capazes de atuar como modelos dos citocromos P450 (CYP450) (GROVES et al., 

1979). A partir de 2000, intensificaram-se os estudos com metaloporfirinas sintéticas 

como modelos das enzimas superóxido dismutase (SOD) (BATINIĆ-HARBELE et al., 

2009, 2010, 2011b). 

 

 

1.1.1 N-piridilporfirinas de manganês  

 

As N-piridilporfirinas de Mn são uma classe de porfirinas sintéticas meso 

substituídas de fácil obtenção e bastante estudadas em sistemas de interesse químico, 

biológico e fotoquímico (KALYANASUNDARAM, 1984; BATINIĆ-HARBELE et al., 

2010; 2011a).  
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De acordo com a posição dos nitrogênios do grupo N-piridil, as 

tetrapiridilporifirnas de Mn constituem um grupo de três isômeros: orto* (MnT-2-

PyP
+
), meta* (MnT-3-PyP

+
) e para* (MnT-4-PyP

+
) (Figura 1.4). Esses compostos são 

solúveis em meio orgânico, em água ou em meio aquoso ácido (devido à protonação dos 

grupos piridilas). O processo de alquilação dos nitrogênios dos grupos piridil dá origem 

a porfirinas carregadas positivamente, resultando, portanto, em complexos 

hidrossolúveis e possibilitando a fácil utilização em sistemas biológicos (Figura 1.4) 

(KALYANASUNDARAM, 1984; DEFREITAS-SILVA et al., 2008). 

Os derivados da meso-tetraquis(4-piridil)porfirina (H2T-4-PyP) são amplamente 

utilizados, porém estudos com o isômero orto (H2T-2-PyP) vem se destacando devido 

às suas propriedades físico-químicas singulares derivadas da combinação simultânea de 

efeitos estéricos e eletrônicos, que permitem o controle da atividade catalítica de 

compostos modelos dos CYP450 e das enzimas superóxido dismutase (SOD). 

Recentemente, as Mn-porfirinas catiônicas derivadas das N-piridilporfirinas estão sendo 

empregadas como moduladores redox em uma variedade de modelos animais de 

doenças relacionadas ao estresse oxidativo (BATINIĆ-HARBELE et al., 2010; 2011a; 

WEITNER et al.; 2013). 

 

 

Figura 1.4 – Derivadas das N-piridilporfirinas base livre. 

 
*Segundo a IUPAC, a nomenclatura orto, meta e para deve ser empregada apenas para compostos 

benzenóides, porém esta nomenclatura foi usada ao longo de várias décadas pelos pesquisadores que 

trabalharam com a classe das N-piridilporfirinas e seus derivados. Desta forma, neste trabalho, os 

isômeros 2, 3 e 4 serão relacionados com termos orto, meta e para, respectivamente. 
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Com base no comportamento das N-piridilporfirinas em sistemas biológicos, 

destaca-se, para finalidade desta dissertação, a capacidade de promover oxidação 

catalítica de hidrocarbonetos. Os modelos têm sido investigados na catálise de uma 

variedade de reações de oxidação como hidroxilação, epoxidação, N-oxidação, 

desidrogenação, N-deslaquilação e sulfoxidação (GROVES, et al., 1979a; 1979b; 

SUSLICK, 2000; CHE & HUANG, 2009). 

 

 

1.1.2 Citocromos P450 e as metaloporfirinas sintéticas em processos oxidativos 

 

Os CYP450 podem ser encontrados em plantas, animais, fungos e bactérias. Esta 

classe de enzimas desempenha importante papel no metabolismo de compostos de 

origem endógena (como colesterol, ácidos graxos, hormônios) e exógena (como drogas, 

pesticidas, componentes de cigarro), convertendo-os em metabólitos hidroxilados, que 

são facilmente excretados pelo organismo (MEUNIER, 1992; KAIN & 

SCHWEDERSKI, 1994; DOLPHIN et al., 1997; MANSUY, 2007). 

Os citocromos P450 são formados por uma parte proteica e um sítio catalítico. A 

parte proteica é responsável por tornar o ambiente catalítico lipofílico e direcionar a 

interação do substrato com o sítio catalítico. Este último, por sua vez, é constituído pelo 

grupo prostético heme e o íon Fe(III) ligado na posição proximal à proteína pelo enxofre 

de um grupo tiolato, resultante da desprotonação de uma cisteína residual. O outro sítio 

de coordenação axial do Fe(III) é comumente ocupado por uma molécula de água, que é 

facilmente trocável pelo dioxigênio, na presença do substrato, durante o ciclo catalítico 

(MEUNIER, 1992; HRYCAY & BANDIERA, 2012).  

A Figura 1.5 ilustra as principais etapas do ciclo catalítico dos citocromos P450 

proposto a partir de estudos espectroscópicos tanto de sistemas in vitro quanto de 

modelos sintéticos (MANSUY, 1990; 2007). Ao se ligar a uma região lipofílica da 

proteína, o substrato provoca um rearranjo da cadeia proteica do P450 fazendo com que 

uma molécula de água seja expulsa da esfera de coordenação (Figura 1.5, etapa a); esta 

alteração estrutural converte o Fe
III

 de baixo spin (S = 1/2) hexacoordenado para Fe
III

 de 

alto spin (S = 5/2) pentacoordenado. Em seguida, observa-se a redução do metal do 

estado férrico (Fe
III

) para o estado ferroso (Fe
II
) através da transferência de um elétron 

da enzima citocromo redutase (etapa b). A este complexo de Fe
II
 coordena-se o 

dioxigênio resultando em uma espécie hexacoordenada que existe como duas formas 



Capítulo 1 
 
 

7 
 

canônicas (aduto de O2 com Fe
II
 e superóxido-Fe

III
) em ressonância por transferência 

eletrônica intramolecular (etapa c). Na etapa d, o sistema é reduzido novamente por um 

elétron, levando à formação de um intermediário denominado complexo peróxido-

férrico. Na etapa seguinte (etapa e), ocorre a quebra heterolítica da ligação O–O com a 

participação de dois prótons, resultando em água e na espécie reativa intermediária de 

alta valência Fe-oxo. Esta espécie ativa é estabilizada pela porfirina, podendo existir 

formalmente como a espécie O=Fe
V
P (quando o sítio de oxidação por dois elétrons é o 

ferro) ou O=Fe
IV

P
+•

 (quando ferro é oxidado por um elétron e o π da porfirina é oxidado 

por outro elétron). Na última etapa (etapa f), após a oxidação do substrato pela espécie 

reativa intermediária Fe-oxo, ocorre a expulsão do produto e a proteína regressa ao seu 

estado inicial (MANSUY, 1990; LIPPARD & BERG, 1994; MEUNIER et al. 2004; 

2007). 

 

Figura 1.5 - Ciclo catalítico dos citocromos P450: ciclo longo (etapas a – f) e ciclo 

curto ou “desvio do peróxido” (etapas a, f e g). Adaptado de LIPPARD & BERG 

(1994). 
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O ciclo catalítico dos CYP450 é bastante complexo e requer que a entrada e saída de 

redutores e oxidantes sejam bem orquestradas, este rígido controle de adição e remoção 

de reagentes é mediado por processos proteicos e ocorre nas membranas biológicas. No 

modelo químico biomimético esses controles são deficientes, posto que os catalisadores, 

os oxidantes e os redutores estão presentes no mesmo meio reacional. Os modelos 

biomiméticos, no entanto, conseguem realizar o ciclo curto dos P450 (que envolvem as 

etapas: a, f e g, Figura 1.5), também chamado de “desvio do peróxido”, no qual um 

doador de oxigênio (como iodosilbenzeno, peróxido de hidrogênio, N-óxidos) transfere 

o oxigênio à metaloporfirina (tipicamente de Fe ou Mn), gerando a espécie metal-oxo de 

alta valência, que interage com o substrato e realiza a oxidação (GROVES et al., 1979; 

MEUNIER, 1992; WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994). 

Os citocromos P450 são o principal alvo da modelagem biomimética, pois, além do 

sítio ativo ser composto por um grupo heme (Figura 1.3a), estas enzimas apresentam 

atividade catalítica eficiente e seletiva para reações de oxidação e redução (DOLPHIN 

et al.,1997).  

O primeiro sistema biomimético dos citocromos P450 utilizou a cloreto de meso-

tetrafenilporfirinatoferro(III) (FeTPPCl), uma metaloporfirina sintética, e 

iodosobenzeno (PhIO) como doador de oxigênio foi descrito por GROVES e 

colaboradores (1979a). Este sistema foi capaz de mimetizar os CYP450 em reações de 

epoxidação de olefinas e hidroxilação de hidrocarbonetos através da doação de um 

átomo de oxigênio ativo do PhIO para a FeTPPCl levando à formação da espécie de alta 

valência metal-oxo. 

Contudo, a ausência da parte proteica nos sistemas catalíticos à base de MPs 

sintéticas em fase homogênea possibilita reações competitivas paralelas que afetam 

diretamente a eficiência do catalisador, tais como: dimerização (formação do complexo 

irreversível μ-oxo, PM-O-MP, Figura 1.6) e destruição oxidativa do anel porfírinico. 
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Figura 1.6 - Representação do complexo μ-oxo (PM-O-MP) formado nos sistemas 

químicos biomiméticos. 

 

 

Desde então, esforços vem sendo direcionados na tentativa de melhorar e otimizar 

as condições de síntese dessa classe de compostos, visando a obtenção de 

metaloporfirinas mais eficientes e seletivas para atuarem como mímicos dos CYP450. 

Este esforço sintético através da adição de grupos volumosos e/ou eletronegativos 

no macrociclo porfirínico, resultou em três gerações de catalisadores metaloporfirínicos 

(Figura 1.7). 

Metaloporfirinas de primeira geração são aquelas que apresentam a estrutura mais 

simples, com substituições por grupos alquila ou arila na posição meso. Um exemplo 

clássico de tal geração é porfirina denominada TPP, que está apresentada na Figura 1.7a 

complexada com o metal manganês (cloreto de meso-tetrafenilporfirinatomanganês 

(III), (MnTPPCl). A segunda geração de metaloporfirinas em geral se caracteriza por 

apresentar substituintes alquilas ou halogênios nas posições orto, meta e/ou para dos 

anéis meso-arilas, que estabiliza a espécie cataliticamente ativa. Como exemplo desta 

geração de metaloporfirinas tem-se a cloreto de meso-tetraquis(2,6-

diclorofenil)porfirinatomanganês (III), (MnTDCPPCl) (Figura 1.7b). As porfirinas de 

terceira geração se caracterizam por possuírem substituintes retiradores de elétrons e/ou 

volumosos nas posições β-pirrólicas (2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18) tal como a cloreto de 

meso-tetraquis(2,6-diclofenil)-β-octacloroporfirinatomanganês(III), [MnCl8TDCPPCl] 

(Figura 1.7c). Apesar da presença de substituintes volumosos nas posições β-pirrólicas 

dificultar a formação de espécies μ-oxo, repulsões estéricas associadas a estes 
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substituintes, provocam a distorção do anel porfirínico, tornando-o susceptível à 

destruição oxidativa (ASSIS et al., 2000; REBOUÇAS et al. 2002). 

 

 

Figura 1.7 - Representação de exemplos de estruturas das porfirinas de (a) primeira 

geração (b) segunda geração e (c) terceira geração. 

 

 

Apesar dos avanços com os catalisadores em processos homogêneos, algumas 

restrições típicas desses sistemas podem interferir diretamente no rendimento e na 

seletividade das reações, são: dificuldade de separação e reutilização do catalisador. 

Desta forma, o uso de metaloporfirinas em matrizes sólidas (sistemas heterogeneizados) 

surgiu como uma alternativa promissora, viso que além de permitir a recuperação e 

reuso do catalisador, tornando-os economicamente mais viáveis, atenua a degradação 

oxidativa do anel porfirínico, permitindo, assim, um maior rendimento catalítico 

(DOLPHIN et al., 1997; NAKAGAKI et al., 2002; PAPACÍDERO, 2006; HUANG et 

al., 2007). 

De maneira geral, as metaloporfirinas sintéticas têm sido estudas há mais de três 

décadas como catalisadores de reações de oxidação e têm demostrado ser bons modelos 

dos citocromos P450, principal responsável por catalisar reações de oxidação sob 

condições brandas de uma série de xenobióticos. Muitos estudos acadêmicos têm 

apresentado excelentes resultados na oxidação de substratos padrões como cicloexano 

(GROVES et al., 1980; HILL & SCHARDT, 1980) e cicloocteno (MOREIRA et al., 

2005; UCOSKI et al., 2013), além de fármacos (FARIA et al. 2008; YANG & NAM, 

1998), corantes (HAGER et al., 2001; SERRA et al., 2005; BARROS, et al., 2008; 

2006) e pesticidas (GOTARDO et al. 2006). 
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Na área da catálise, os refinamentos dos sistemas catalíticos compreendem 

imobilização das metaloporfirinas em matrizes sólidas e modificações na estrutura do 

anel porfirínico e nas condições de reação, tais modificações buscam aumentar o tempo 

de vida da espécie catalítica e melhorar a seletividade e rendimento do sistema.   
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1.2 Objetivos gerais 

 

Tendo em vista a aplicabilidade das Mn-porfirinas em reações de oxidação em 

sistemas biomiméticos, esta dissertação tem os seguintes objetivos gerais: 

 

 Estudo de catalisadores biomiméticos à base de N-piridilporfirinas de Mn(III) 

imobilizadas em sílica-gel não funcionalizada (SiO2) e sílica funcionalizada com 

o grupo cloropropila (Sil-Cl). 

 

 Estudo exploratório da oxidação do contaminante emergente triclosan (biocida 

industrial) sob condições de catalise biomiméticas utilizando Mn(III)-porfirinas 

de primeira e segunda geração como modelos dos citocromos P450. 
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Imobilização de N-piridilporfirinas e seus 

derivados em sílica-gel não funcionalizada e sílica 

cloropropila: Estudo como catalisadores oxidativos 
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2.1 Introdução 

 

A heterogeneização de metaloporfirinas pode ocorrer em suportes orgânicos e 

inorgânicos. Os principais materiais utilizados neste tipo de imobilização são suportes 

químicos rígidos e inertes, tais como: sílica-gel (BATTIONI et al., 1989; IAMAMOTO et al., 

1995), sílica-gel funcionalizada (VINHADO et al., 2001, 2002; FERREIRA et al., 2006), 

argilas (CRESTINI et al., 2004), resinas poliméricas de troca iônica (CAMPESTRINI & 

MEUNIER, 1992), zeólitas (BEDIOUI, 1995; ROSA et al., 2000; SKROBOT et al., 2005), 

etc. 

Um dos compostos inorgânicos mais versáteis e de menor custo utilizado para 

imobilização de porfirinas é a sílica-gel, que proporciona aos materiais rigidez mecânica e 

estabilidade química frente a solventes. Este tipo de matriz inorgânica desperta um amplo 

interesse devido às inúmeras vantagens frente a outros materiais (ARAKAKI & AIROLDI, 

1999), como superfície porosa, acessibilidade comercial, facilidade de modificação da 

superfície, entre outras.  

 

 

2.1.1 Sílica-gel 

 

A sílica-gel é um típico polímero inorgânico (Figura 2.1), cujas unidades tetraédricas 

de SiO4
4-

 são constituídas por grupos siloxanos (Si-O-Si) e por grupos silanóis (Si-OH), que 

são classificados em livres, geminais e vicinais que, por sua vez, são responsáveis pela 

reatividade da sílica-gel (PRADO et al., 2005). 

Os grupos silanóis apresentam  um comportamento ácido (ácido de Brönsted-Lowry) 

na superfície da sílica-gel, sendo, portanto responsáveis pelo controle da reatividade (ILER, 

1979; AIROLDI & FARIAS, 2000). 
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Figura 2.1 - Representação da estrutura da sílica-gel, em destaque os grupos silanóis (1) livre, 

(2) geminal e (3) vicinal. 

 

 

A sílica-gel pode ter sua reatividade modificada por meio da incorporação de espécies 

químicas na sua superfície. A reação de modificação ocorre na superfície da sílica-gel entre os 

seus grupos silanóis e os grupos reativos da molécula modificadora, que pode ser um 

organosilano ou agente silanizante contendo grupos alcóxidos e/ou haletos, por exemplo. Os 

organosilanos apresentam uma fórmula geral Y3Si-R-X, em que “Y” são os grupos alcóxidos 

e/ou haletos e o substituinte “X” é uma espécie química com função orgânica, por 

exemplo,  
—

Cl, 
—

SH, 
—

NH2, 
—

NCO,
 —

NH(CH)2NH2, etc (ARAKAKI & AIROLDI, 1999, 

PRADO et al., 2005). O sólido resultante é uma sílica-gel funcionalizada (também chamada 

de organofuncionalizada ou modificada), cujas propriedades de hidrofilicidade e acidez são 

alteradas após a inserção do agente modificador (WILSON & CLARK, 2000). 

 

 

2.1.2 Metaloporfirinas imobilizadas em sílica-gel 

 

A ligação da metaloporfirina à matriz pode ser de caráter físico ou químico 

(LINDSAY, 1994) podendo ocorrer pelos dois tipos de interação (IAMAMOTO et al., 1995; 

HUANG et al., 2009). 

As interações físicas englobam a sorção (HUANG et al., 2009) e o encapsulamento 

(BEDIOUI, 1995) da metaloporfirina ao suporte. Já as interações químicas podem ocorrer por 

coordenação da metaloporfirina ao suporte por meio de interações iônicas ou por formação de 

uma ligação covalente (BRULÉ & MIGUEL, 2006). Cada tipo de imobilização apresenta 
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vantagens potenciais de acordo com fatores como, a estabilidade química da ligação à matriz, 

facilidade de preparação, aplicabilidade geral à diferentes metaloporfirinas, estabilidade e 

seletividade (COOKE & SMITH, 1994). A presença do grupo espaçador, no ancoramento por 

ligação covalente mantém a porfirina distante da matriz, e isto faz com que os efeitos 

estéricos e polarizantes na superfície sejam minimizados (FARIA et al., 2004; BRULÉ & 

MIGUEL, 2006).  

A matriz sílica-gel permite uma versatilidade de imobilização que pode se dar por 

interação eletrostática, através da imobilização por troca de cátions (MACHADO et al., 2002; 

2010; TAKAGI et al, 2011), e por ligação covalente, através da modificação da superfície 

com organossilanos (MARTINEZ-LORENTE et al. 1996; NAKAGAKI et al., 2006; BIZAIA 

et al., 2009; NUZZO; 2013).  

De um modo geral, estudos envolvendo a imobilização de metaloporfirinas em sílica-

gel modificada com os silanos propil-imidazol e amino-propil são bastante reportados na 

literatura (LEAL et al., 1975; TATSUMI et al., 1989; BENEDITO, et al., 2003; FARIA et al., 

2004; 2009; SMITH et al., 2006). Porém uma limitação desses sistemas exemplificados é a 

formação de metaloporfirinas bis-coordenadas (Figura 2.2), que levam a uma baixa eficiência 

catalítica desses materiais devido à inativação do centro metálico (sítio catalítico).  

 

 

Figura 2.2 - Representação da formação de metaloporfirinas bis-coordenadas imobilizada na 

sílica funcionalizada com o silano propil-imidazol. 

 

 

Uma estratégia para esta problemática é utilizar como matriz a sílica-clororoproplila 

(Sil-Cl) que pode ser preparada de maneira simples através da modificação da sílica-gel com 

o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano, conforme a reação de organofuncionalização 
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clássica descrita na Figura 2.3 (SOUSA et al., 2007; SILVA et al., 2009; MELO-JR et al., 

2009).  

 

Figura 2.3 - Representação da reação de organofuncionalização da sílica-gel com o agente 

sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). 

 

 

Os primeiros trabalhos envolvendo a imobilização covalente de uma MnP na matriz da 

sílica-gel cloropropila (Sil-Cl) são reportados por HILAL e colaboradores (1991a; 1991b; 

1993, 1996). Em seus estudos apenas o isômero para (MnT-4-PyPCl) foi ancorado na Sil-Cl 

por meio da reação de quaternização, utilizando como solvente DMF, à 70 ºC, durante 72 

horas. Além da MnT-4-PyPCl, HILAL e colaboradores também realizaram a imobilização 

covalente deste isômero complexado a outros metais: Sn(IV) (HILAL et al., 1996), Fe(III) e 

Zn(II) (HILAL et al., 1991b) na matriz Sil-Cl. Os materiais foram empregados como 

catalisadores em reações de oxidação de olefinas (HILAL, 1991a; 1993; 1996) e em reações 

preliminares de hidroxilação do cicloexano (HILAL, 1991b) utilizando o oxigênio 

atmosférico como agente oxidante e NaBH4 como redutor de sacrifício. 

Em outros sistemas a Sil-Cl foi empregada como suporte para ancoramento covalente 

da meso-tetraquis(2-hidroxi-5-nitrofenil)porfirinatoferro(III). O material obtido foi usado 

como catalisador biomimético na epoxidação do cicloocteno por PhIO (GANDINI et al., 

2008) por três etapas sucessivas de reúso. E mais recentemente o isômero para (MnT-4-

PyPCl) foi ancorado em nanopartículas de magnetita revestida com Sil-Cl para fins catalíticos 

em reações de hidroxilação de alcanos por NaIO4 (SAEEDI et al., 2013). 

No nosso grupo de pesquisa (Porfirinas Aplicadas a Problemas Químicos, Medicinais 

e Tecnológicos), a Sil-Cl foi utilizada no preparo de catalisadores oxidativos através da 

imobilização covalente dos três isômeros neutros N-piridilporfirinas de Mn(III) (PINTO, 

2013a), conforme apresentado na Figura 2.4. A imobilização se dá por meio da ligação 
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covalente entre os anéis piridilas da MnP e a cadeia carbônica do grupo espaçador, a 

alquilação gera a carga positiva no nitrogênio que é balanceada pelo íon cloreto (grupo 

abandonador) presente no grupo cloropropila da sílica modificada. Os catalisadores 

empregados em reações de oxidação de cicloexano e adamantano por iodosilbenzeno (PhIO) 

foram eficientes, seletivos, recicláveis e estáveis à degradação oxidativa.  

 

 

Figura 2.4 - Representação da reação de imobilização covalente da MnT-4-PyPCl ao grupo 

cloropropila da sílica-gel modificada (Sil-Cl). Os ancoramentos dos isômeros orto e meta 

ocorrem de maneira análoga. 

 

 

As N-piridilporfirinas apresentam quatro grupos piridilas passíveis à imobilização, 

portanto, o ancoramento pode ocorrer por mais de um grupo piridila, isto dependerá da 

disponibilidade do agente sililante na superfície da Sil-Cl e do tipo de conformação que a 

porfirina adotará ao interagir com a superfície. Estudos demostram que as MnT-4-PyPCl 

apresentam grau de quaternização (GQ, mol de halogênio livre produzido por mol de 

metaloporfirina suportada) igual a 2 indicando que a imobilização ocorreu por dois grupos 

piridilas, enquanto a ZnT-4-PyPCl apresentou GQ = 1 (HILAL  et al., 1991b; HILAL & 

TURNER, 2006). 

A imobilização por interação eletrostática de metaloporfirinas em síliga-gel não 

funcionalizada se destaca pela simplicidade e rapidez do método de síntese, que consiste 
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basicamente em deixar, sob agitação, a solução da metaloporfirina em contato com a matriz 

(MACHADO et al., 2002). 

BATTIONI e colaboradores (1989) imobilizaram eletrostaticamente o isômero para 

das N-metilpiridinioporfirina (MnTM-4-PyPCl5) em sílica-gel não funcionalizada. Este 

ancoramento ocorreu por meio da interação entre a densidade eletrônica do oxigênio dos 

grupos silanóis presente na superfície da sílica-gel e as quatro cargas positivas dos grupos 

piridinios da MnP. O catalisador resultante apresentou rendimento de 95% para a epoxidação 

do cicloocteno e nas reações de oxidação dos alcanos o sistema foi notavelmente mais 

eficiente do que as Mn-porfirinas em meio homogênio, com rendimentos (C-ol ) de 23%,    

34%, 39%, 47% e 39% para os substratos pentano, cicloexano, heptano, ciclooctano e 

adamantano, respectivamente. para o produto álcool.   

De maneira análoga, a N-metilpiridinioporfirina de Fe(III) (FeTM-4-PyP
5+

)
 
também 

foi imobilizada eletrostaticamente na sílica-gel sem qualquer funcionalização (IAMAMOTO 

et al., 1995). O material obtido foi utilizado como catalisador em reações de hidroxilação do 

cicloexano, com rendimento de 53% para a formação do cicloexanol. O catalisador foi 

utilizado por mais três ciclos de reação independentes, com rendimentos médios de 40%, o 

que indica que o material apresenta uma boa estabilidade à destruição oxidativa. 

 

 

2.1.3 Reações de hidroxilação do cicloexano 

 

Os hidrocarbonetos saturados constituem cerca de 50% dos insumos utilizados nos 

processos petroquímicas industriais (THOMAS et al., 2001; APPLETON et al., 1996). No 

entanto, apesar da oxidação de hidrocarboneto ser rápida a temperaturas elevadas, em 

condições brandas estas moléculas estão entre as mais difíceis de sofrer oxidação seletiva a 

produtos como álcoois e cetonas (HILL & SCHARDT, 1980). Desta forma, há um grande 

interesse industrial na busca por novos catalisadores capazes de realizar a oxidação seletiva da 

ligação inerte C-H sob condições suaves, promovendo, assim, uma economia financeira e 

maior eficiência do processo catalítico. (IAMAMOTO et al. 1996; THOMAS et al., 2001). 

O cicloexanol e cicloexanona, produtos da oxidação do cicloexano, são amplamente 

utilizados na indústria para produção de fibras têxteis de Nylon 6 e Nylon 6.6, porém este 

processo demanda alta temperatura (~150 °C) e pressão (~15 bar) e o uso de sal de cobalto 

(III) como catalisador. Além de rendimentos de apenas 4% para cicloexanol e cicloexanona, 
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conduzindo a uma seletividade de 80% (para álcool e cetona), sendo os 20% restantes 

referentes a outros produtos formados como o ácido n-butírico, ácido n-valérico e ácido 

adípico provenientes da oxidação do álcool e da cetona formados no processo (IAMAMOTO 

et al. 1996). 

Um sistema alternativo de oxidação do cicloexano catalisada por metaloporfirina em 

condições brandas tem sido utilizado em pesquisas acadêmicas. Nestes sistemas ocorre à 

formação do álcool e cetona, sem a formação de outros produtos indesejáveis; em geral a 

seletividade é favorecida para o cicloexanol, (BEDIOUI, 1995; IAMAMOTO et al. 1996). Os 

primeiros estudos desenvolvidos sobre a oxidação do cicloexano por Mn-porfirinas foram 

relatados na década de 80 (HILL & SCHARDT, 1980; GROVES, et al., 1980), utilizando o 

iodosilbenzeno (PhIO) como agente oxidante.  

O cicloexano, um alcano cíclico com todos os hidrogênios quimicamente iguais, é 

usado como um substrato padrão em reações de hidroxilação catalisadas por metaloporfirinas. 

Por apresentar produtos que são de fácil obtenção, cicloexanol e cicloexanona, as reações de 

oxidação do cicloexano fornecem uma resposta mais rápida quanto à eficiência catalítica de 

novos catalisadores metaloporfirínicos do que outros substratos, como cicloexeno, que pode 

ser oxidado em três produtos (óxido de cicloexeno, cicloexenol e cicloexenona).  
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2.2  Objetivos 

 

Neste capítulo, são descritos os estudos de síntese e caracterização de nove materiais 

à base de N-piridilporfirinas de Mn(III) imobilizados em sílica-gel, resultando em três classes 

de catalisadores heterogeneizados para serem empregados em reações de ativação de ligação 

C-H de alcanos. Em particular, a primeira classe compreende a imobilização covalente de 

metaloporfirinas de primeira geração na matriz funcionalizada (Sil-Cl) (Figura 2.5a), a 

segunda classe envolve a derivatização da primeira classe de materiais (Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, 

X = 2, 3, 4) através da metilação in situ (Figura 2.5b) e a terceira classe engloba a 

imobilização eletrostática de metaloporfirinas de segunda geração em sílica-gel não 

funcionalizada (SiO2) (Figura 2.5c). 

 

 

Figura 2.5 - Representação da imobilização do isômero para das três classes de catalisadores 

heterogeneizados: a) Sil-Cl/MnT-4-PyPCl, b) Sil-Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs, e c) 

SiO2/MnTM-4-PyPCl5. 

 

 O objetivo geral deste trabalho será alcançado por meio da efetivação dos seguintes 

objetivos específicos: 

 Realizar um estudo espectroscópico para investigar o grau de alquilação das MnT-X-

PyPCl suportadas na sílica-cloropropila. 

 Investigar a eficiência catalítica desses materiais imobilizados versus os sistemas 

porfirínicos em meio homogêneo usando como reação modelo a hidroxilação do 

cicloexano por PhIO. 

 Estudar a influência da natureza das porfirinas, dos isômeros e da imobilização 

empregada (covalente x eletrostática) nas reações de hidroxilação do cicloexano. 
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2.3 Metodologia experimental 

 

2.3.1 Reagentes e solventes 

 

Os reagentes químicos e solventes: sílica-gel não funcionalizada (de grau 

cromatográfico, 60 Å, 70-230 mesh) utilizada para síntese dos materiais (Aldrich); sílica-gel 

utilizada para colunas, purificações e separações dos materiais (Tedia, Siliaflash
®
 F60, 40-63 

μm); ácido p-toluenosulfônico monohidratado (Fluka); clorofórmio (Química Moderna); 

diclorometano (Química Moderna) éter etílico (Química Moderna); metanol (Química 

Moderna) e nitrato de prata (Vetec) foram usados conforme recebidos. 

Os solventes utilizados nas reações de oxidação foram de grau HPLC, a acetonitrila 

(Panreac) foi utilizada sem purificação prévia, já o clorofórmio (Merck) foi lavado com uma 

solução de bicarbonato de sódio (Nuclear) a 0,1 mol L
-1

 e sequencialmente com H2O 

destilada, para eliminar, respectivamente, traços de HCl e o estabilizante etanol. Após 

separação das fases, o clorofórmio foi seco com Na2SO4 anidro (Vetec).  

O cicloexanol (Aldrich, 98%) foi purificado em coluna com fase estacionária de SiO2 

e armazenado em frasco âmbar (MORITA & ASSUNPÇÃO, 2008).  

A cicloexanona (Aldrich, 99,8%), bromobenzeno (Fluka, 99,5%) e o iodobenzeno 

(Aldrich, 98,0%) empregados para a construção das curvas analíticas foram previamente 

percolados em coluna cromatográfica utilizando como suporte uma mistura de alumina básica 

(Aldrich) e alumina neutra (Aldrich) na proporção 1:1 (m/m). Os compostos foram 

armazenados no freezer. 

O iodosilbenzeno (PhIO) foi obtido através da hidrólise alcalina do iodobenzeno 

diacetato PhI(OAc)2 (Aldrich), a partir do método descrito por SHAREFKIN e SALTZMAN 

(1963). A pureza de 98% foi determinada (e periodicamente confirmada) por titulação 

iodométrica e o produto foi estocado ao abrigo de luz no freezer, conforme descrito no Anexo 

A. 

O tosilato de metila foi sintetizado através da reação entre o metanol e o cloreto de 

tosila (Aldrich, ≥98%), catalisada por hidróxido de sódio (Química Moderna, 98%) na 

primeira batelada por meio da adaptação da metodologia de OIKAWA (1999) e por piridina 

na segunda batelada por adaptação do método de DOLPHIN & MULJIANI (1973), resultando 

em rendimentos de 54% e 42%, respectivamente.  
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A resina de troca iônica (na forma OTs
–
) foi preparada conforme metodologia 

adaptada de SAFAR et al. (2012).  Para isto, 1250,0 mg de resina (Aldrich, Dowex 2x8, Cl
–
, 

100-200 mesh) foi empacotada em coluna cromatográfica e lavada com água deionizada até 

teste negativo para o íon Cl
– 

com solução de AgNO3 (0,1 mol L
-1

) e até pH neutro. Em 

seguida, 20 mL de solução aquosa do ácido p-toluenosulfônico monohidratado (1 mol L
-1

) 

foram eluídos lentamente pela coluna e esta foi novamente lavada com água deionizada até 

que as frações recolhidas apresentassem pH neutro e concentração do íon OTs
– 

nas frações 

recolhidas fossem menor que 10
-6

. O monitoramento do íon OTs
–
 foi realizado por meio de 

espectroscopia eletrônica de absorção UV-vis através da análise da intensidade da banda 

característica do íon tosilato em λ = 220 nm. A resina foi lavada com 20 mL de metanol e 

utilizada imediatamente para troca-iônica das soluções de porfirina.  

 A sílica-gel modificada (Sil-Cl) foi preparada através da funcionalização da sílica-gel 

com o grupo o grupo 3-cloropropiltrimetoxissilano (Aldrich), conforme os procedimentos 

convencionais da literatura descritos no Apêndice A (SOUSA et al., 2007; SILVA et al., 

2009; MELO-JR et al., 2009). A sílica modificada foi caracterizada por análise elementar (C, 

H e N) e espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 

 

 

2.3.2 Equipamentos e medidas 

 

2.3.2.1 Cromatografia de camada delgada (CCD) 

 

As análises por CCD foram realizadas em lâminas de microscópio recobertas com 

sílica gel 60 (Merck, sem indicador de fluorescência). Para eluição das N-piridilporfirinas base 

livre e de Mn(III) utilizou-se como eluente a mistura de solventes clorofórmio/metanol (9:1, 

v:v), para as N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) usou-se uma mistura de 

KNO3(aq,sat.):H2O:MeCN (1:1:8, v/v/v). 
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2.3.2.2 Espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV/vis 

 

Os espectros eletrônicos de absorção na região do UV-visível foram registrados no 

espectrofotômetro Shimadzu (modelo UV-1800) com resolução de 1 nm, utilizando-se 

cubetas de quartzo ou de vidro com 10 mm de caminho óptico. 

 

 

2.3.2.3 Espectroscopia eletrônica de absorção no infravermelho 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho (4000-400 cm
-1

) foram obtidos 

no espectrofotômetro Shimadzu IR-Pestige-21, com resolução de 4 cm
-1

 e 36 scans, 

utilizando-se pastilhas de KBr como suportes para as amostras. 

 

 

2.3.2.4 Cromatografia a gás com detector por ionização em chama (CG-FID) 

 

Os produtos das reações de oxidação foram analisados em cromatografia a gás da 

Shimadzu modelo CG-2010 (com detector de ionização em chama) utilizando uma coluna 

capilar RTX-5 de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro e 0,25 μm de espessura do 

filme. O volume injetado para análise no cromatógrafo foi de 1 μL. Nitrogênio (N2) foi usado 

como gás de arraste e Hidrogênio (H2) e ar sintético para manutenção da chama do detector 

FID.  No Apêndice B estão descritos os tempos de retenção, bem como as condições e 

métodos empregados nas análises por CG-FID para as reações de oxidação do cicloexano. 

 

 

2.3.2.5 Análise elementar de carbono, nitrogênio e hidrogênio 

 

As medidas dos percentuais de carbono, nitrogênio e hidrogênio foram realizadas por 

um microanalisador elementar Perkin-Elmer modelo 2400 pertencente ao Departamento de 

Química da UFMG. 
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2.3.2.6 Espectroscopia eletrônica na região do UV-vis por reflectância difusa 

 

Os espectros de reflectância para os catalisadores heterogeneizados (SiO2/MnTM-X-

PyPCl5, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl e Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs, sendo X = 2, 3, 4) foram 

registrados em um espectrofotômetro UV-3600 Shimadzu equipado com acessório para 

aquisição de reflectância difusa. O intervalo espectral utilizado foi de 200 a 800 nm, com 

resolução de 1 nm. 

Para fins de controle dos materiais suportados, MnP neutras e catiônicas foram 

solubilizadas em MeOH, misturadas às sílicas apropriadas e levadas a secura. As MnT-X-

PyPCl foram depositadas apenas na Sil-Cl e as MnTM-X-PyPCl5 foram depositadas na Sil-Cl 

e também na SiO2. Buscando analisar todos os espectros dos materiais na mesma 

concentração, cada amostra foi previamente pesada (~3,5 mg) e macerada com 4,0 mg de 

sulfato de bário (Aldrich). Para estas análises foi necessário confeccionar um molde para cada 

amostra com o propósito de direcionar o material macerado no centro do porta-amostra. Para 

isto, utilizou-se folhas de acetato que foram recortadas no tamanho do porta-amostra (3 cm x 

3 cm) e perfuradas no centro com furador de papel no formato redondo. Esta metodologia foi 

validada por meio de estudos de reprodutibilidade dos dados espectrais em duplicatas de dois 

materiais escolhidos, Sil-Cl/MnT-3-PyPCl e SiO2/MnTM-3-PyPCl5, aleatoriamente (ver 

Apêndice C). 

Os espectros de reflectância difusa foram tratados em absorbância e, posteriormente, 

foi necessário realizar a derivada primeira dos espectros dos materiais. 

 

 

2.3.3 Síntese das porfirinas e metaloporfirinas  

 

As etapas de síntese das porfirinas e metaloporfirinas estão descritas de maneira mais 

detalhada no Apêndice D.  

Os isômeros meta e para das bases livre da meso-tetraquis-(N-piridil)porfirina (H2T-3-

PyP e H2T-4-PyP) foram preparadas segundo o método descrito por ADLER et al. (1964) e 

para a purificação utilizou-se o procedimento descrito por Hambright e colaboradores 

(HAMBRIGTH et al. 1985). Já a H2T-2-PyP foi adquirida da Frontier Scientifc Inc. (Logan, 

UT, EUA). 
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 Os isômeros das MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) foram obtidos através da metalação 

com acetato de manganês (II) das N-piridilporfirinas (H2T-X-PyP) segundo a rota proposta 

por PINTO (2013a), que consiste na adaptação do método clássico do clorofórmio/metanol 

(WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994) e da metodologia relatada na literatura para a síntese da 

MnT-2-PyPCl (REBOUÇAS et al., 2002). O número de moléculas de água de hidratação das 

MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) foram determinadas por análise termogravimétrica, que indicou a 

presença de três moléculas de água para cada isômero. Todas as concentrações foram 

checadas espectrofotometricamente utilizando a absortividade molar encontrada para estas 

porfirinas: orto (log 462nm = 4,96), meta (log 464nm = 4,94) e para (log 463nm = 4,87).  

As MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) foram obtidas a partir da alquilação com tosilato de 

metila das MnT-X-PyPCl, conforme rota desenvolvida recentemente no nosso grupo (PINTO, 

2013a), que foi adaptada da metodologia empregada na metilação das N-piridilporfirinas 

bases livres (BATINIĆ-HARBELE et al.,1998). O processo de purificação foi realizada de 

maneira idêntica à descrita na literatura, exceto que, na última etapa, usou-se uma solução 

10% em acetona de Aliquat (cloreto de tricaprililmetilamônio) ao invés da solução de Bu4NCl 

(~2 mol  L
-1

), para precipitação da MnP na forma cloreto. As Mn-porfirinas catiônicas foram 

obtidas na forma de hidratos e foram secas a 60 
o
C; a secagem exaustiva destes materiais em 

temperaturas superiores a 100 
o
C pode levar à sua decomposição térmica (PINTO et al., 

2013b). Apesar da quantidade de moléculas de águas de hidratação para MnP catiônicas poder 

variar de 4 a 20 (dependendo das condições de secagem), o grau de hidratação dos sólidos 

isolados MnTM-X-PyPCl5·XH2O (X = 2, 3, 4) não foi determinado. As concentrações 

analíticas das soluções preparadas com as MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), no entanto, foram 

determinadas espectrofotometricamente utilizando valores de absortividade molar 

determinados a partir de formulações com grau de hidratação definido por análise elementar: 

orto (log 453nm = 5,11), meta (log 459nm = 5,14) e para (log 462nm = 5,11) (BATINIĆ-

HARBELE et al., 1998). 
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2.3.3.1 Obtenção das N-metilpiridinioporfirinas de Mn (III) – MnTM-X-PyP(OTs)5 

(X  =  2, 3, 4) 

 

Devido a não solubilidade das MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) na mistura de solventes 

utilizada nas reações de catálise (MeCN:CHCl3, 1:1, v/v), foi necessário realizar a troca do 

contra-íon cloreto (mais polar) pelo contra-íon tosilato (mais lipofílico).  

O método empregado para a troca do contra-íon cloreto (Cl
–
) das MnTM-X-PyPCl5  

(X = 2, 3, 4) para o íon tosilato (OTs
–
) das MnTM-X-PyP(OTs)5 foi adaptado do trabalho de 

SAFAR et al. (2012). Para a obtenção das MnTM-X-PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4), preparou-se 

uma solução contendo 20 mg (18-19 µmol) de cada isômero da MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 

4) em 20 mL de metanol. Esta solução foi eluída lentamente na coluna com a resina de troca 

iônica (Aldrich, Dowex 2x8, OTs
–
, 100-200 mesh). A troca do íon cloreto  (Cl

–
) por tosilato 

(OTs
–
) nas frações porfirínicas recolhidas foi monitorada por espectroscopia eletrônica de 

UV-vis pelo aparecimento da banda em 220 nm característica do íon tosilato. A MnTM-X-

PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4) foi posteriormente levada a secura em evaporador rotatório com 

rendimentos quantitativos. 

Os dados espectroscópicos e cromatográficos das porfirinas e metaloporfirinas 

sintetizadas foram idênticos àqueles reportados na literatura (BATINIĆ-HARBELE et al., 

2002; REBOUÇAS et al., 2008a, 2008b; PINTO, 2013a).  

 

 

2.3.4 Síntese dos catalisadores heterogeneizados  

 

 As três classes de catalisadores, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs 

e SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4),  foram preparadas conforme Esquema 2.1, nas Seções 

2.3.4.1, 2.3.4.2 e 2.3.4.3 serão apresentadas de maneira mais detalhada os procedimentos 

empregados.  
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Esquema 2.1 – Etapas de reação para obtenção dos catalisadores heterogeneizados: Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4). 

 

 

2.3.4.1 Imobilização das N-piridilporfirinas de Mn(III), MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) na 

Sil-Cl  

 

 A reação de imobilização das MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) na Sil-Cl foi realizada 

seguindo o procedimento descrito pelo nosso grupo (PINTO, 2013a): uma solução aquosa de 

50 mL com 20 mg para cada isômeros MnT-X-PyPCl foi preparada e a concentração da 

solução determinada por espectroscopia eletrônica na região do UV-vis por meio da 

absortividade molar da banda Soret de cada isômero descrita na Sessão 2.3.3.  

 Em balão de duas bocas foram adicionados 2,63 x 10
-5

 µmol de MnT-X-PyPCl em 

solução aquosa e 5,00 g de Sil-Cl. O sistema foi mantido em refluxo e sob agitação mecânica 

por 24 h. Após esse tempo, o aquecimento e a agitação foram descontinuados, sendo 

verificada a descoloração do meio reacional e a decantação de sólido colorido, o que indica 

que a MnP foi incorporada ao suporte.  

 O sistema foi filtrado em funil de placa sinterizada Nº 4 e o sobrenadante analisado 

por espectroscopia UV-vis para determinação da concentração de MnP que não foi 

imobilizada. Em seguida, o catalisador Sil-Cl/MnT-X-PyPCl foi exaustivamente lavado com a 

sequência de solventes: H2O, MeOH, EtOH, CHCl3 (nesta ordem) até não ser identificado por 

espectroscopia UV-vis a presença de MnT-X-PyPCl nos sobrenadantes das lavagens. 

 A quantificação da MnT-X-PyPCl imobilizada covalentemente na Sil-Cl foi 

realizada de maneira indireta por espectroscopia UV-vis por meio da diferença entre a 

quantidade de MnP inicial e a quantidade de MnP presente nos sobrenadantes da reação e das 
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lavagens (MnP não-incorporada). Por fim, os sólidos coloridos resultantes foram secos em 

estufa a 60 ºC por 24 horas, resultando em 4,50 g de Sil-Cl/MnT-2-PyPCl, 4,50 g de Sil-

Cl/MnT-3-PyPCl e 4,66 g de Sil-Cl/MnT-4-PyPCl. Os rendimentos de imobilização e loading 

dos catalisadores heterogeneizados serão apresentados na Seção 2.4.3 dos Resultados e 

Discussão. 

 

 

2.3.4.2 Metilação in situ da Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4)  

 

 A metilação in situ da Sil-Cl/MnT-X-PyPCl foi adaptada do procedimento descrito 

para a alquilação de porfirinas em meio homogêneo (BATINIĆ-HARBELE et al.,1998). Após 

a metilação os materiais serão codificados como: Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). 

 750 mg de Sil-Cl/MnT-2-PyPCl, 12 mL de DMF e 57,5 µL (381 µmol) de tosilato de 

metila (MeOTs), na proporção molar MnP:MeOTs de 1:100, foram colocados em um balão de 

3 bocas, sob agitação mecânica 105 ºC. O sobrenadante foi analisado por espectroscopia UV- 

após 24 horas de reação. Posteriormente, o material sólido foi filtrado e lavado com H2O, 

EtOH, MeOH, CHCl3, NaCl (0,1 mol L
-1

), nesta ordem, e novamente H2O até teste negativo 

do íon Cl
-
. Finalmente, 680 mg da Sil-Cl/MnT-2-PyPCl/MeOTs foram obtidos e lavados com 

EtOH para facilitar a secagem na estufa a 60º C por 24 horas. 

 O procedimento adotado para metilação in situ da Sil-Cl/MnT-3-PyPCl foi o mesmo 

descrito para a Sil-Cl/MnT-2-PyPCl, exceto que foram utilizados 1,50 g de Sil-Cl/MnT-3-

PyPCl e 105 µL (696 µmol) de MeOTs. Assim, 1,41 g de Sil-Cl/MnT-3-PyPCl/MeOTs foram 

obtidos após a secagem final do sólido. 

 A Sil-Cl/MnTM-4-PyPCl5 também foi preparada de maneira análoga àquela descrita 

para a Sil-Cl/MnTM-2-PyPCl5, exceto que foram utilizados 0,80 g de Sil-Cl/MnT-4-PyPCl e 

60,3 µL (400 µmol) de MeOTs,, resultando em 0,75 g de Sil-Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs. 

 Nestes processos foram verificadas uma pequena lixiviação da MnP imobilizada. A 

quantidade de MnP lixiviada, presente nos sobrenadantes da reação e das lavagens foi 

determinada por espectroscopia UV-vis.   
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2.3.4.3 Imobilização das Mn(III) N-metilpiridinioporfirinas MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 

4) em sílica-gel não funcionalizada 

 

 A reação de imobilização de MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) em sílica-gel não 

funcionalizada foi realizada segundo adaptação do método descrito por PINTO (2013a) para 

imobilização dessas MnPs no argilomineral vermiculita. A sílica-gel foi previamente ativada 

em linha de vácuo por 6 horas sob aquecimento de manta elétrica (a 100 ºC).  

 Para o ancoramento das MnP catiônicas em SiO2 uma massa de aproximadamente 17 

mg de MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) foi dissolvida em água destilada num balão volumétrico 

de 50 mL. A concentração da solução resultante foi determinada por espectroscopia eletrônica 

na região do UV-vis usando a absortividade molar (ε) da banda Soret usada para cada isômero 

catiônico de acordo com os dados reportados na literatura (BATINIĆ-HARBELE et al., 1998) 

e relatados na Sessão 2.3.3. 

 Em um balão de reação de três bocas foram adicionados 1,85 x 10
-5

 µmol da MnTM-

2-PyPCl5 em solução e 3,60 g de SiO2. O sistema foi mantido em refluxo e agitação mecânica 

por 3 horas. Ao término da reação, o sistema foi filtrado a frio em funil de placa sinterizada 

Nº 4. O sólido resultante foi lavado exaustivamente com H2O, EtOH, MeOH e CHCl3 (nesta 

ordem) e os sobrenadantes da reação e das lavagens foram analisados por espectroscopia UV-

vis, a fim de quantificar a MnTM-2-PyPCl5 que não foi ancorada. O sólido foi seco em estufa 

a 60º C por 24 h e resultou em 3,59 g de SiO2/MnTM-2-PyPCl5. 

 Para a imobilização dos isômeros catiônicos meta e para seguiu-se o mesmo 

procedimento descrito para a SiO2/MnTM-2-PyPCl5, exceto que foram utilizados 4,21 g de 

SiO2 e 1,94 x 10
-5

 µmol de MnTM-3-PyPCl5 para o isômero meta e 3,69 g de SiO2 e 1,79 x 

10
-5

 µmol mg de MnTM-4-PyPCl5 para o isômero para, resultando em 4,21 g de 

SiO2/MnTM-3-PyPCl5 e 3,67 g de SiO2/MnTM-4-PyPCl5. Ambos os rendimentos de 

imobilização dos isômeros meta e para foram também foram quantitativos (superiores a 

99,9%). 
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2.3.5 Reações de hidroxilação do cicloexano 

 

 A eficiência catalítica das MnPs imobilizadas em sílica-gel funcionalizada (Sil-Cl) e 

não funcionalizada (SiO2) bem como os sistemas em meio homogêneo foi investigada através 

da oxidação do substrato cicloexano. 

 As reações de oxidação foram efetuadas em micro-escala em frascos de 2,0 mL 

vedados com tampa de rosca e septo teflon/silicone, sob abrigo de luz, em atmosfera ambiente 

de ar e agitação magnética, à temperatura ambiente por 90 min. 

 Todas as reações foram realizadas em um volume total de 350 µL na presença da 

mistura MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) como solvente. No frasco foram colocados 1,97 x 10
-7

 mol 

de MnP (catalisador), 1,97 x 10
-6

 mol de PhIO (doador de oxigênio) e 9,85  x  10
-4

 mol do 

substrato orgânico, obedecendo uma relação molar MnP: PhIO: Substrato de 1:10:5000. 

 Ao término da reação adicionaram-se 50 µL de uma solução aquosa saturada de 

sulfito de sódio e tetraborato de sódio, para inibir a ação do doador de oxigênio, e 50 µL de 

uma solução de bromobenzeno (padrão interno). A quantificação dos produtos de oxidação foi 

determinada através das curvas de calibração utilizando o método de padrão interno (ver 

Apêndice E). 

 Nas reações em meio heterogêneo foram utilizadas as três classes de catalisadores: 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4). 

Os catalisadores foram pesados juntamente com o PhIO, considerando as proporções molares 

já estabelecidas e o loading (concentração de MnP por grama de suporte). Reações controle 

na ausência de Mn(III) porfirina, mas contendo, além do solvente, (a) substrato e PhIO, (b) 

substrato, PhIO e Sil-Cl e (c) substrato, PhIO e SiO2, foram realizadas. 

 Reações controle em meio homogêneo foram realizadas com as MnT-X-PyPCl e 

MnTM-X-PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4) como referência para o estudo dos respectivos sistemas 

heterogeneizados. Soluções estoque de 1 mL para cada MnP foram preparadas em MeCN e 

suas concentrações determinadas espectofotometricamente no solvente água, utilizando as 

absortividades molares () das bandas Soret descritas na Sessão 2.3.3 para as MnPs neutras e 

na Sessão 2.3.3 para as MnPs catiônicas.  

 Os estudos de reciclagem dos catalisadores heterogeneizados foram realizados até 

um segundo ciclo de reações. Após o primeiro ciclo de reações, o sistema de reação foi 

centrifugado. O sobrenadante foi separado para análise por CG e os catalisadores foram 

recolhidos e lavados com 2 mL dos respectivos solventes: CHCl3, MeOH, H2O, EtOH. Os 
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sobrenadantes das lavagens foram analisados por espectroscopia UV-vis para verificar se 

houve lixiviação de MnP dos catalisadores heterogeneizados. Em seguida, os materiais foram 

secos a 60 °C durante 6 horas para posterior reúso em reações de oxidação. 



  Capítulo 2 

33 

   

2.4 Resultados e discussão 

 

 Inicialmente serão apresentados e discutidos os resultados das sínteses das porfirinas 

bases livre (H2-T-3-PyP e H2-T-4-PyP), das metaloporfirinas neutras MnT-X-PyPCl, das 

catiônicas na forma cloreto MnTM-X-PyPCl5 e das catiônicas na forma tosilato MnTM-X-

PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4). Em seguida serão expostos os dados referentes à caracterização da 

sílica-gel cloropropila funcionalizada (Sil-Cl). Por fim, serão apresentados os estudos das 

imobilizações das MnPs na Sil-Cl e na sílica-gel não funcionalizada, bem como os estudos 

desses materiais como catalisadores para as reações de hidroxilação do cicloexano.  

 

 

2.4.1 Síntese e caracterização das porfirinas e metaloporfirinas 

 

 As porfirinas base livre H2T-3-PyP e H2T-4-PyP foram preparadas pelo método de 

ADLER et al. (1964) com rendimentos em torno de 12%, que são valores típicos relatados na 

literatura. As porfirinas foram caracterizadas por espectroscopia UV-vis e cromatografia em 

camada delgada (CCD). Os dados espectrais e cromatográficos foram indistinguíveis de 

amostras comerciais e também foram consistentes com dados da literatura 

(KALYANASUNDARAM, 1984). O isômero orto H2T-2-PyP usado foi de origem comercial 

e os dados de caracterização também se mostram consistentes com os da literatura. 

 As N-piridilporfirinas (H2T-X-PyP) foram metaladas com acetato de manganês (II) 

conforme rota descrita por PINTO (2013a), baseada na metodologia descrita na literatura para 

a MnT-2-PyPCl (REBOUÇAS et al., 2002) pelo método clássico do clorofórmio/metanol 

(WIJESEKERA & DOLPHIN, 1994). As reações foram acompanhadas por CCD (SiO2, 

CHCl3: MeOH, 9:1, v/v) e por espectroscopia eletrônica na região do UV-vis. Na CCD ocorre 

o desaparecimento da mancha referente à porfirina base livre (Rf = 0,9) e o aparecimento da 

mancha da Mn(III) porfirina (Rf = 0,2). A metalação com Mn promove também o 

desaparecimento da florescência vermelha intensa típica de porfirinas base-livres quando 

submetida à radiação eletromagnética de lâmpada UV de comprimento de onda longo 

(  ~  365 nm). 

 Uma mudança considerável no perfil espectral UV-vis das porfirinas quando 

metaladas com Mn é observada: além do deslocamento para o azul da banda Soret, há a 

diminuição do número de bandas no visível, de 4 bandas nas porfirinas base livre para 2 
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bandas nas MnPs. Essa redução no número de bandas ocorre em decorrência da diminuição 

dos níveis de transições eletrônicas em função do aumento da simetria de D2h na porfirina 

base livre para D4h na Mn(III) porfirinas (GOUTERMAN, 1978; D’SOUZA et al., 1993; 

CASTRO, 2013). 

 A metilação das MnT-2-PyPCl por MeOTs em DMF foi realizada conforme a rota de 

síntese já descrita pelo nosso grupo (PINTO 2013a), a qual foi adaptada da metilação das N-

piridilporfirinas bases livres (BATINIĆ-HARBELE et al.,1998). As reações foram 

acompanhadas por CCD-SiO2 e o término da reação foi determinado pelo desaparecimento da 

mancha com Rf ~ 0,8 referente à MnT-X-PyPCl de origem e aparecimento da mancha 

referente à MnTM-X-PyPCl5 (Rf entre 0,1 e 0,3, a depender do isômero da MnP), os valores 

de Rf observados para as MnP alquiladas reproduziram os dados reportados na literatura 

(BATINIĆ-HARBELE et al., 1998; 2010; REBOUÇAS et al., 2008a; 2008b; PINTO, 2013a). 

 

 

2.4.1.1 Obtenção e caracterização das N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) com contra-

íon tosilato 

 

 A classe das N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) com contra-íon cloreto (MnTM-

X-PyPCl5) são pouco solúveis em MeCN e CHCl3 ( mistura de solventes utilizada nas reações 

de catálise), mesmo à quente, o que limita o seu uso nas reações oxidativas controle em meio 

homogêneo. As MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) são solúveis em solventes orgânicos mais 

polares, como MeOH, porém este solvente interfere na oxidação de substrato orgânico como 

já foi verificado pelo nosso grupo (PINTO, 2013a) e por pesquisadores (BELL et al., 1991; 

IANAMOTO et al., 1995; SCHAVON et al., 2001).  

 Assim, uma alternativa para a solubilização das MnP catiônicas em MeCN:CHCl3 

(1:1, v/v) é a troca do contra-íon cloreto pelo íon tosila que é mais lipofílico. È importante 

destacar que as porfirinas catiônicas MnTM-X-PyP
5+

 na forma OTs
– 

foram obtidas ao término 

da reação de alquilação das MnT-X-PyP
+
 com MeOTs em DMF como descrito nas etapas de 

síntese de porfirinas no Apêndice D. Porém como a presença de DMF e o grande excesso de 

tosilato de metila empregado na reação dificultam o isolamento da MnTM-X-PyP(OTs)5, 

necessitando de etapas extras de purificação, optou-se por realizar a metátese através da 

utilização de uma resina de troca iônica em apenas uma única etapa 
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 As MnTM-X-PyP
5+

 na forma de sais de tosilato, MnTM-X-PyP(OTs)5 foram obtidas 

através da troca dos contra-íons cloreto das MnTM-X-PyPCl5 por tosilato através de 

percolação em um resina de troca-iônica na forma tosilato, utilizando uma metodologia 

adaptada de SAFAR et al. (2012). A presença dos íons tosilatos das amostras de MnTM-X-

PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4) foi marcado pelo surgimento de uma banda na região do UV (220 

nm) nas análises por espectroscopia eletrônica na região do UV-vis, conforme ilustrado na 

Figura 2.6 para o isômero orto.  
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Figura 2.6 - Espectros de UV-vis normalizados (em H2O) da MnTM-2-PyPCl5 (linha 

vermelha) e da MnTM-2-PyP(OTs)5 (linha preta). 

 

 

 Os dados dos isômeros meta e para estão no Apêndice F. Mudanças no fator de 

retenção (Rf) das MnPs em CCD-SiO2 (KNO3(aq, sat.):H2O:MeCN, 1:1:8, v/v/v) não foram 

percebidas em função do contra-íon ser cloreto ou tosilato, visto que a eluição de porfirinas 

catiônicas em sílica exige o uso de excesso de nitrato em meio aquoso e, neste eluente, os 

contra-íons cloreto ou tosilato devem estar dissociados e são trocados por nitrato in situ. 
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2.4.2 Caracterização dos suportes: SiO2 e Sil-Cl 

 

2.4.2.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 Estudos espectroscópicos na região do infravermelho foram realizados com os 

suportes sílica-gel não funcionalizada (SiO2) e sílica-gel cloropropila (Sil-Cl), sendo suas 

principais bandas observadas e suas possíveis atribuições relacionadas na Tabela 2.1.  

 No espectro da SiO2 foi detectada uma banda em 3550 cm
-1

, característica do 

estiramento OH presente nos grupos silanóis (Si-OH) e moléculas de água adsorvida à 

superfície da matriz, e uma outra em 1635 cm
-1

 referente a vibração de deformação angular 

Si-OH. As bandas relacionadas aos grupos siloxanos (-Si-O-Si-), aparecem na região de 1000-

1200 cm
-1

, 803 cm
-1 

e
 
459 cm

-1 
e

 
são atribuídas aos modos vibracionais de deformação axial 

assimétrica, deformação axial simétrica e deformação angular, respectivamente. Os grupos 

siloxanos estão presentes de maneira mais efetiva na estrutura interna da sílica, porém 

também podem ser encontrados em menor proporção na superfície deste suporte (AIROLDI; 

FARIAS, 2000; VANSANT et al. 1995; WANG et al., 2013). 

 Comparando os espectros da SiO2 e da Sil-Cl, observa-se a diminuição acentuada da 

banda em 972 cm
-1 

(Figura 2.7) alusiva à deformação axial dos grupos silanóis isolados, isto 

implica que a funcionalização com os grupos cloropropilas na superfície da sílica foi efetiva, 

visto que esta banda é sensível a imobilização (NASSAR et al., 2002; VANSANT et al. 1995; 

WANG et al., 2013). Para Sil-Cl, também foram observadas as bandas características da 

estrutura da sílica gel (SiO2) indicando que a alteração estrutural se limitou à superfície da 

matriz. No espectro da Sil-Cl também se pode observar o aparecimento de uma banda 

adjacente de pequena intensidade em torno de 2984 cm
-1

 (referente à deformação axial C-H), 

a diminuição das intensidades das bandas de deformação angular O-H, em 1631 cm
-1

 e de 

deformação axial O-H, em 3499 cm
-1

. 
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Tabela 2.1 - Resumo das principais bandas de absorção na região do infravermelho da SiO2 e 

Sil-Cl. 

Modos SiO2 / cm
-1

 Sil-Cl / cm
-1

 

 O-H 3550  3499  

 C-H - 2984  

δs O-H 1635  1631  

as -Si-O-Si- 1075  1097  

 -Si-OH 972  - 

s -Si-O-Si- 803  803  

δ -Si-O-Si- 459 460 

: estiramento, δ: deformação angular no plano, s: simétrica, as: assimétrica. 

 

 

 

 

Figura 2.7 – Espectros na região do Infravermelho da (a) Sil-Cl (linha azul) e da (b) SiO2 

(linha preta). A seta em vermelho indica a banda em 972 cm
-1 

referente à deformação dos 

grupos silanóis isolados. 
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2.4.2.2 Análise elementar de carbono, nitrogênio e hidrogênio 

 

 O grau de funcionalização da Sil-Cl foi determinado pelo percentual de carbono 

(4,8%). Considerando três átomos de carbono presentes no grupo 3-cloropropiltrimetoxisilano 

foi possível determinar a quantidade de 1,34 mmol de grupos cloropropila por grama de 

sílica-gel, corroborando os valores relatados na literatura (OLIVEIRA, et al., 2009a). 

 O percentual de nitrogênio na amostra (~ 0,1%) pode ser considerado nulo, visto que 

a funcionalização da sílica não envolve grupos com este elemento. O percentual de hidrogênio 

(0,8%) da amostra não é determinante para quantificação do grupo orgânico, uma vez que os 

átomos de hidrogênios também estão presentes nos grupos silanóis na superfície da sílica e 

nas moléculas de água adsorvidas, além dos grupos cloropropilas. 

 

 

2.4.3 Obtenção dos catalisadores heterogeneizados 

 

2.4.3.1 Ancoragem das N-piridilporfirinas de Mn(III) em sílica cloropropila (Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl, X = 2, 3, 4)  

 

 As N-piridilporfirinas de Mn(III) foram ancoradas na sílica cloropropila em água, 

sob refluxo e agitação mecânica por 24 h conforme o procedimento desenvolvido pelo nosso 

grupo de pesquisa (PINTO, 2013a). Nos ensaios preliminares, PINTO (2013a) realizou 

reações de imobilização com os seguintes solventes: MeOH, xileno, CHCl3, DMF e H2O, 

destes escolheu-se trabalhar com a água, pois além de baixo custo e toxicidade, também 

proporcionou melhores rendimentos. Além do mais, de acordo SHAW & KIINGSBERG 

(1961, apud HILAL et al., 1991a) a utilização de solventes polares aumenta a velocidade das 

reações de quarternização.  

 A reação entre a Sil-Cl e as MnT-X-PyPCl guarda relação com uma reação de 

alquilação dos grupos piridilas por cloretos de alquila, exceto que o cloreto de alquila, neste 

caso, é parte da superfície da sílica-gel.  

 Durante o desenvolvimento desta dissertação, foram encontrados na literatura 

estudos envolvendo a imobilização covalente da MnT-4-PyPCl na Sil-Cl por meio de reação 

de quaternização, utilizando como solvente reacional DMF, a 70 ºC, durante 72 horas 
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(HILAL et al, 1991a; 1991b; 1993; 1996), porém, seguindo o planejamento, decidiu-se 

utilizar a metodologia desenvolvida no nosso grupo (PINTO, 2013a). 

 Os rendimentos de imobilização e o loading dos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl 

(X = 2, 3, 4) desenvolvidos neste trabalho estão apresentados na Tabela 2.2, juntamente com 

os dados obtidos em trabalho prévio do nosso grupo (PINTO, 2013a). Os loadings das MnPs 

foram determinados pela diferença entre a quantidade de MnP utilizada nas reações de 

imobilização (valor teórico máximo) e a quantidade de MnP residual no solvente de 

imobilização e aqueles lixiviados nas lavagens. 

 Comparando os dados encontrados nesta dissertação com aqueles da literatura 

verifica-se que a reação de imobilização foi reproduzida com sucesso, os valores de 

rendimento de imobilização (da ordem de 87 a 98%) e loading (~ 5 μmol g
-1

) foram da 

mesma ordem de grandeza. 

 Ao contrário do que inicialmente foi cogitada (PINTO, 2013a), os fatores estéricos 

dos isômeros não interferiram nos rendimentos de imobilização destes materiais. 

 

Tabela 2.2 – Valores dos rendimentos de imobilização e loading das MnPs na Sil-Cl. 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl 

Literatura* Este trabalho 

Rendimento de 

imobilização (%) 

Loading 

 (μmol g
-1

) 

Rendimento de 

imobilização (%) 

Loading 

 (μmol g
-1

) 

Sil-Cl/MnT-2-PyPCl 87 3,37 97 5,14 

Sil-Cl/MnT-3-PyPCl 93 4,32 89 4,64 

Sil-Cl/MnT-4-PyPCl 98 6,76 93 4,98 

*(PINTO, 2013a). 

 

 

 Na década de 90, HILAL e colaboradores (1991a; 1991b; 1991c; 1996) realizaram a 

imobilização com o isômero para em Sil-Cl e obtiveram uma percentagem de porfirina por 

grama de suporte na faixa de 0,6% (m/m). Embora a matriz Sil-Cl apresente 1,34 mmol de 

grupos cloropropila por grama de sílica-gel, decidiu-se trabalhar em condições de loadings 

ainda mais baixos (da ordem de 0,3% da massa total de catalisador), pois em estudos do nosso 

grupo para este sistema verificou-se que a saturação da superfície não é necessária (PINTO, 

2013a) uma vez que a saturação com metaloporfirina não resulta em catalisadores mais 

eficientes (IAMAMOTO et al., 1995). 
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 A espectroscopia UV-vis de reflectância difusa se mostrou uma técnica eficaz para 

caracterizar estes materiais. A diluição de Mn-porfirina no suporte (cerca de 5 μmol L
-1

) é 

muito baixa para que seja verificada a presença de MnPs em outras técnicas de caracterização 

comuns como espectroscopia da região de IV, termogravimetria (TG) e análise elementar. 

 Os espectros UV-vis de reflectância difusa das N-piridilporfirinas de Mn(III) 

imobilizada na Sil-Cl foram tratados em absorbância (Figura 2.8). O perfil espectral desses 

sólidos indicam que a MnPs estão imobilizadas e que não houve indícios de desmetalação 

e/ou degradação das porfirinas após reação.  

 

 

Figura 2.8 - Espectros UV-vis de reflectância difusa dos sólidos: (a) Sil-Cl/MnT-2-PyPCl 

(linha verde), (b) Sil-Cl/MnT-3-PyPCl (linha vermelha), (c) Sil-Cl/MnT-4-PyPCl (linha azul). 

 

 

 A imobilização das MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) pode ocorrer por quatro grupos 

piridilas, sabendo a relação molar de Cl:MnP é de 1000 vezes, iniciou-se um estudo 

espectrofotométrico para determinar o grau de quaternização desses materiais, ou seja por 

quantos grupos piridilas ocorre a funcionalização (Figura 2.9). 
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Figura 2.9 - Representação das possíveis imobilizações da MnT-X-PyPCl em Sil-Cl: (a) 

mono-quaternizada, (b) di-quaternizadas, (c) tri-quaternizadas e (d) totalmente quaternizadas. 

 

 

 Modificações espectrais acentuadas não são esperadas no caso da imobilização 

ocorrer pelos grupos piridilas, visto que nas reações de alquilação das N-piridilporfirinas de 

Mn(III) em meio homogêneo (sistemas não suportados) as alterações no perfil espectral 

também são pequenas, principalmente na região da banda Soret (PINTO, 2013a). Sendo 

assim, como as diferenças espectrais entre as MnPs neutras e catiônicas são bastante sutis, 

faz-se necessário utilizar-se da primeira derivada para comparar as nuances entre os espectros 

das MnPs, que são mais acentuados na região do visível (onde estão localizadas as bandas Q), 

mais precisamente entre a faixa de 550-650 nm (Apêndice G). 

 A primeira derivada dos espectros das Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) foram 

comparados com a primeira derivada dos materiais controle: MnT-X-PyPCl e MnTM-X-

PyPCl5 (X = 2, 3, 4) adsorvidas na Sil-Cl. Na Figura 2.10 estão apresentados a primeira 

derivada dos espectros eletrônicos de reflectância difusa da Sil-Cl/MnT-2-PyPCl e dos dois 

sistemas controles (MnT-2-PyPCl e MnTM-2-PyPCl5 adsorvidas na Sil-Cl). Os dados 

espectrais dos isômeros para (Sil-Cl/MnT-4-PyPCl) e meta (Sil-Cl/MnT-3-PyPCl) e de seus 

respectivos controles podem ser encontrados no Apêndice H.  

 Analisando a região de 550-650 nm pode-se concluir que o perfil espectral das Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) é mais semelhante ao apresentado pelo controle com a 
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porfirina neutra (MnT-X-PyPCl) com um leve deslocamento para o vermelho. Sabe-se que, 

após a reação de imobilização, a MnT-X-PyPCl encontra-se alquilada por pelo menos um 

grupo piridila, desta forma, a análise dos espectros UV-vis permite inferir que a imobilização 

da Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) não ocorreu pelos quatro piridilas, portanto, existem 

grupos piridilas livres passíveis a alquilação.  

 HILAL et al. (1991b) realizou estudos para evidenciar o grau de quaternização entre 

N-piridilporfirnas de Mn(III) e Zn(II) e a matriz Sil-Cl. Os materiais foram submetidos a uma 

coluna de troca iônica com NaNO3 e, posteriormente, o teor de cloreto no sobrenadante foi 

titulado com uma solução aquosa de AgNO3, levando à precipitação de AgX(s) e 

quantificação da quantidade de cloreto passível de troca, isto é, do cloreto que estaria na 

forma de contra-íon das metaloporfirinas imobilizadas. A análise quantitativa direta dos íons 

X
– 
indicou que o grau de quaternização para a ZnP ocorre por um grupo piridila, enquanto que 

para a MnP ocorre por dois grupos piridilas. Neste momento os dados obtidos nas análises dos 

espectros UV-vis de reflectância difusa não permitem especificar exatamente o grau de 

alquilação das MnPs imobilizadas, mas é consistente com um baixo grau de alquilação. 

 

 

Figura 2.10 - Primeira derivada dos espectros UV-vis de reflectância difusa dos materiais: 

Sil-Cl/MnT-2-PyPCl (linha vermelha) e dos controle MnT-2-PyPCl (linha preta) e MnTM-2-

PyPCl5 (linha azul) adsorvidos na Sil-Cl. A ampliação refere-se à região onde as diferenças 

espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 
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2.4.3.2 Obtenção dos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) 

 

 As N-piridilporfirinas de Mn(III) imobilizadas na Sil-Cl possuem grupos piridilas 

não-alquilados, passíves, portanto, de metilação. A metilação in situ desses grupos foi 

efetuada adaptando-se a metodologia proposta para a alquilação de MnP em meio homogêneo 

(PINTO 2013a). Uma proporção molar MeOTs/MnP de 100:1 foi utilizada para os materiais 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl. A reação foi realizada em DMF, sob agitação mecânica por 24 h 

(Figura 2.11). 

 A proposta de alquilar in situ estes materiais derivou-se da premissa de que o grau de 

quaternização entre a MnP e a Sil-Cl não tratava-se de uma tetra-alquilação, este fato é 

relatado na literatura (HILAL  et al., 1991b; HILAL & TURNER, 2006) e foi comprovado 

neste trabalho através de análises dos espectros das Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

reportados na Seção 2.4.3.1. A alquilação total dos grupos piridilas busca proporcionar uma 

maior eficiência catalítica, por meio do aumento do potencial de redução Mn(III)/Mn(II) 

associado ao aumento do grau de alquilação (SILVA, 2008; BATINIĆ-HABERLE et al., 

1999). 

 HILAL & TURNER (2006) realizaram a metilação in situ do isômero para 

imobilizado na Sil-Cl com o agente alquilante iodeto de metila (MeI). Porém, em estudos 

anteriores do nosso grupo (PINTO, 2013a), o agente alquilante tosilato de metila mostrou-se 

mais eficiente até mesmo em temperatura ambiente (para os isômeros meta e para). Desta 

forma, neste trabalho resolveu-se utilizar o sistema MeOTs/DMF à 105 ºC, numa adaptação 

da metodologia tradicional para os sistemas homogêneos (BATINIĆ-HARBELE et al., 2002), 

conforme descrito no Apêndice D (Secção D.1.3). 
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Figura 2.11 - Representação da reação metilação in situ da Sil-Cl/MnT-4-PyPCl originando o 

material Sil-Cl/MnTM-4-PyPCl5/MeOTs. As metilações in situ dos isômeros orto e meta 

ocorrem de maneira análoga. 

 

 

 Durante a reação de metilação in situ foi observada a lixiviação de MnPs da ordem 

de 21 a 25%, dependendo do isômero. Os novos loadings de MnP na Sil-Cl (Tabela 2.3) 

foram determinadas por espectroscopia UV-vis pela diferença entre o loading dos sólidos 

iniciais e a quantidade de MnP recuperada no solvente de reação e nas lavagens. 

 

Tabela 2.3 – Loading das MnPs na Sil-Cl após reação de metilação in situ. 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs 
Loading 

 (μmol g
-1

) 

Sil-Cl/MnT-2-PyPCl/MeOTs 3,86 

Sil-Cl/MnT-3-PyPCl/MeOTs 3,49 

Sil-Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs 3,93 

 

 

 Posteriormente, os materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (sendo X = 2, 3, 4) foram 

caracterizados por espectroscopia UV-vis de reflectância difusa (Figura 2.12). Os dados foram 

tratados em absorbância e utilizou-se a primeira derivada para corroborar a efetividade da 

metilação in situ. 
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Figura 2.12 - Espectros UV-vis de reflectância difusa dos sólidos: (a) Sil-Cl/MnT-2-

PyPCl/MeOTs (linha verde), (b) Sil-Cl/MnT-3-PyPCl/MeOTs (linha vermelha), (c) Sil-

Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs (linha azul). 

 

 

 Na Figura 2.13 estão relatados os dados espectrais de reflectância difusa após 

tratamento matemático do espectro do isômero orto Sil-Cl/MnT-2-PyPCl/MeOTs e dos 

respectivos controles (MnT-2-PyPCl e MnTM-2-PyPCl5 adsorvidas em Sil-Cl). Analisando a 

região de 550-650 nm e comparando com os dados espectrais dos controles, pode-se inferir 

que o perfil espectral das Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) é semelhante ao perfil 

exibido pela MnP tetraalquilada, indicando que a metilação in situ foi efetiva para os três 

isômeros. Os dados eletrônicos dos isômeros meta (Sil-Cl/MnT-3-PyPCl/MeOTs) e para (Sil-

Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs), cujo os estão em Apêndice I. 
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Figura 2.13 - Primeira derivada dos espectros UV-vis de reflectância difusa dos materiais: 

Sil-Cl/MnT-2-PyPCl/MeOTs (linha verde) e dos controle MnT-2-PyPCl (linha preta) e 

MnTM-2-PyPCl5 (linha azul) adsorvidos na Sil-Cl. A ampliação refere-se à região onde as 

diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 

 

 

 Também foi realizada uma tentativa de metilação in situ com o isômero para usando 

uma menor excesso de MeOTs por MnP; enquanto nas condições normais utilizou-se uma 

relação molar de 100:1 MeOTs:MnP, nesta reação teste empregou-se uma relação de 25:1 

MeOTs:MnP. O isômero para foi escolhido por apresentar um menor impedimento estérico, o 

que facilitaria a alquilação. Os resultados de caracterização por espectroscopia UV-vis de 

reflectância difusa foram semelhantes àqueles apresentados pela Sil-Cl/MnT-4-PyPCl de 

partida, ou seja, a alquilação na proporção de 25:1 (MeOTs:MnP) não foi efetiva, como pode 

ser observado na Figura 2.14. 
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Figura 2.14 - Primeira derivada dos espectros UV-vis de reflectância difusa: (a) Comparação 

entre os espectros da Sil-Cl/MnT-4-PyPCl  (linha vermelha) e da Sil-Cl/MnT-4-

PyPCl/MeOTs utilizando a proporção MnP/MeOTs de 1:100 (linha verde). (b) Comparação 

entre os espectros da Sil-Cl/MnT-4-PyPCl (linha vermelha) e da Sil-Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs 

utilizando a proporção MnP/MeOTs de 1:25 (linha roxa), metilação não efetiva. A ampliação 

refere-se à região onde as diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais 

acentuadas (550-650 nm). 

 

 

2.4.3.3 Ancoragem das N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) em sílica-gel não 

funcionalizada (SiO2/MnTM-X-PyPCl5, X = 2, 3, 4)  

 

 As Mn-porfirinas catiônicas N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) foram 

imobilizadas eletrostaticamente na sílica-gel comercial não funcionalizada em água, sob 

refluxo e agitação mecânica, conforme representado na Figura 2.15. 
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Figura 2.15 - Representação da reação de imobilização eletrostática da MnTM-4-PyPCl5 à 

superfície da sílica-gel (SiO2). Os ancoramentos dos isômeros orto e meta ocorrem de 

maneira análoga. 

 

 

De maneira geral, estudos envolvendo a imobilização eletrostática de N-

metilpiridinioporfirinas em sílica-gel não modificada já são conhecidos na literatura. Em um 

dos trabalhos, o isômero para das N-metilpiridinioporfirínicos de Mn(III) é imobilizado 

eletrostaticamente na sílica-gel para ser usado como catalisador em reações de hidroxilação de 

alcanos e epoxidação de alcenos, porém o loading deste material é bastante elevado, da ordem 

de 10
-3 

mol g
-1 

(BATTIONI et al., 1989). Em outro trabalho, a FeTM-4-PyP
5+

 foi imobilizada 

em sílica-gel também para atuar como catalisador em reações de hidroxilação de cicloexano, 

porém, com loading bem menor do que o relatado no trabalho anterior, da ordem de 10
-7 

mol 

g
-1 

(IAMAMOTO et al., 1995).  

 Para a classe de catalisadores SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), escolheu-se 

reproduzir os loadings obtidos nas imobilizações das MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) na Sil-Cl. 

Estes valores estão apresentados na Tabela 2.4 e os rendimentos de imobilização foram 

praticamente quantitativos (~99%), não sendo observadas lixiviações durante o processo de 

lavagem dos catalisadores. 
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Tabela 2.4 - Valores dos loadings das MnPs na SiO2. 

SiO2/MnTM-2-PyPCl5 
Loading 

 (μmol g
-1

) 

SiO2/MnTM-2-PyPCl5 5,14 

SiO2/MnTM-3-PyPCl5 4,64 

SiO2/MnTM-4-PyPCl5 4,98 

 

 

 Os catalisadores heterogeneizados SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) foram 

caracterizados por espectroscopia UV-vis de reflectância difusa e os dados adquiridos foram 

tratados em absorbância (Figura 2.16) e depois realizada a primeira derivada dos espectros 

(Ver Seção 2.4.3.1).  

 

 

Figura 2.16 - Espectros UV-vis de reflectância difusa dos sólidos: (a) SiO2/MnTM-2-PyPCl5 

(linha verde), (b) SiO2/MnTM-3-PyPCl5 (linha vermelha), (c) SiO2/MnTM-4-PyPCl5 (linha 

azul). 

 

 

 Para o controle dessa classe de catalisadores realizou-se a deposição de uma solução 

metanólica das MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) em SiO2 não funcionalizada. Apesar da 

natureza da imobilização das SiO2/MnTM-X-PyPCl5 e de seus respectivos controles serem 
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quimicamente a mesma resolveu-se manter o padrão estabelecido para os sistemas 

heterogeneizados descritos anteriormente neste trabalho. Além do mais, a preparação dos 

materiais ocorrem em temperatura, solvente e tempo de reação diferentes. 

 Os perfis espectrais analisados das SiO2/MnTM-X-PyPCl5 foram semelhantes aos 

apresentados pelos respectivos controle (MnTM-X-PyPCl5 adsorvida em SiO2, sendo X = 2, 3, 

4), contemplando as bandas características das Mn(III)-porfirinas catiônicas e comprovando 

que não ocorreu desmetalação e/ou destruição do macrociclo porfirínico durante o processo 

de imobilização. Na Figura 2.17 estão apresentados os dados espectrais (primeira derivada) do 

isômero orto (SiO2/MnTM-2-PyPCl5) e do respectivo controle (MnTM-2-PyPCl5 adsorvido 

em SiO2), pode-se inferir que os materiais demostram o mesmo perfil espectral. 

 As conclusões observadas para o isômero orto foram também verificadas para os 

isômeros meta e para (Apêndice J). 

 

   

Figura 2.17 - Primeira derivada dos espectros UV-vis de reflectância difusa dos materiais: 

SiO2/MnT-2-PyPCl (linha marrom) e do controle MnTM-2-PyPCl5 (linha azul) adsorvido na 

SiO2. A ampliação refere-se à região onde as diferenças espectrais das MnP alquilada e não 

alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 
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2.4.4 Reações de oxidação do cicloexano 

 

 Nas reações de oxidação deste trabalho, a mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) foi 

escolhida como solvente por ter se mostrado eficiente em sistemas relatados na literatura, 

além de se mostrar resistente à oxidação, evitando a competição entre substrato e solvente 

(IAMAMOTO et al., 1996; UCOSKI et al., 2011; FERREIRA et al., 2013; BOLZON et al., 

2013). 

 O PhIO foi escolhido como agente oxidante por ser relativamente inerte para 

oxidação de hidrocarbonetos na ausência de catalisador, evitando a formação de subprodutos 

indesejáveis. Além disso, o PhIO é um doador de oxigênio clássico bastante utilizado em 

estudos catalíticos com metaloporfirinas, o que permite, assim, avaliar a potencialidade 

catalítica dos sistemas de interesse e comparar com estudos da literatura. Destaca-se que a 

popularidade do PhIO como oxidante típico nos sistemas biomiméticos está relacionado 

também à sua capacidade de reagir com MnPs produzindo a espécie intermediária ativa Mn-

oxo
 
(CASTRO et al., 2010) por meio da transferência do átomo de oxigênio por via não 

radicalar (MEUNIER, 1992). 

 As reações foram realizadas à temperatura ambiente para facilitar a comparação com 

outros sistemas já conhecidos, embora alguns estudos comprovaram que o uso de 

temperaturas menores (banho de gelo) ou maiores (acima de 30 ºC) pouco afetam os 

rendimentos nestes sistemas (NAKAGAKI et al., 2004).  

 Para interromper a reação após o tempo de 90 min, utilizou-se uma solução aquosa 

saturada de sulfito de sódio e tetraborato de sódio. A solução do inibidor reage com as 

espécies oxidantes Mn-oxo e com o PhIO remanescente na reação. Geralmente a solução do 

inibidor é preparada no solvente da reação, porém, estudos do nosso grupo (PINTO, 2013a) 

mostraram que o inibidor é ineficiente quando preparado em MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 

parcialmente eficiente quando preparados em MeOH e bastante eficiente quando preparado 

em água.  

 Nas reações de hidroxilação do cicloexano, utilizando metaloporfirinas como 

catalisadores e iodosilbenzeno (PhIO) como doador de oxigênio, resulta na obtenção dos 

produtos: cicloexanol (C-ol) e cicloexanona (C-ona) (Figura 2.18). 

 O cicloexano foi escolhido por ser um substrato típico nos estudos de oxidação de 

alcanos, bastante estável e de difícil oxidação devido à sua alta energia de ativação das 

ligações covalentes C-H (381-436 kJ mol
-1

). Estes fatores possibilitam avaliar a eficiência dos 
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catalisadores para ativação de ligações inertes C-H e a seletividade frente à obtenção do 

álcool em relação à formação da cetona. 

 

 

Figura 2.18 - Esquema de reação de oxidação do substrato cicloexano por iodosilbenzeno 

(PhIO) catalisada por MnP 

 

 

 Os rendimentos e seletividades das reações de catálise foram obtidos através da 

média de triplicatas tanto para os catalisadores heterogeneizados quanto para os catalisadores 

em meio homogêneo. 

 Os catalisadores heterogeneizados, (Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-X-PyPCl5, sendo X = 2, 3, 4) após o primeiro ciclo de foram 

centrifugados e lavados com a seguinte ordem de solvente: H2O, MeOH, CHCl3 e EtOH. 

Posteriormente, os materiais foram submetidos a mais um ciclo de reação para analisar a 

estabilidade oxidativa. Cada ciclo representa uma reação independente com catalisador 

recuperado e com nova mistura de solvente, substrato e oxidante.  

 Os catalisadores à base de MnP em meio homogêneo e heterogêneo mostraram-se 

capazes de catalisar a hidroxilação do cicloexano à cicloexanol (C-ol) e cicloexanona (C-ona). 

Neste trabalho foram avaliados os seguintes fatores: 1) o efeito da heterogeneização das 

MnPs, comparando os sistemas homogêneos com os sistemas imobilizados; 2) influência da 

natureza do isômero; 3) a possibilidade de recuperação e reúso dos catalisadores 

heterogeneizados; 4) o efeito do grau de quaternização parcial dos materiais Sil-Cl/MnT-X-
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PyPCl (X = 2, 3, 4) versus a alquilação total dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e 

SiO2/MnTM-X-PyPCl5 e 5) o efeito da natureza química do suporte, comparando-se os 

sistemas imobilizados em Sil-Cl com os em SiO2. 

 Na Figura 2.19 estão compilados os resultados de oxidação do cicloexano com os 

catalisadores heterogeneizados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4), os respectivos 

catalisadores em fase homogênea (MnT-X-PyPCl, X = 2, 3 e 4) e os sistemas controles (sem 

MnP). As reações controle na ausência de MnP e suporte (Fig. 2.18, reação 1) e na presença 

de suporte apenas (Fig. 2.18, reação 2) apresentaram rendimentos semelhantes mas muito 

baixos (~7%) para a oxidação do cicloexano, o que mostra que o suporte (Sil-Cl) não é capaz 

de catalisar esta reação eficientemente nestas condições. Os três isômeros em meio 

homogêneo se mostraram capazes de catalisar a reação de hidroxilação do cicloexano, porém 

o isômero meta apresentou um rendimento ligeiramente inferior aos demais (Figura 18, reação 

4). 

 Todos os isômeros dos catalisadores suportados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

mostraram-se mais eficientes e seletivos do que os respectivos catalisadores em fase 

homogênea, o que reporta a participação efetiva do suporte inorgânico (Sil-Cl) na prevenção 

da destruição oxidativa das MnPs suportadas, levando, assim, a maiores rendimentos (Figura 

2.19). A heterogeneização dos catalisadores promove um aumento da estabilidade oxidativa 

das MnPs, visto que na reações em fase homogênea foi observado um alto percentual de 

destruição porfirínica (da ordem de 71%, 68% e 63% para os isômeros orto, meta e para, 

respectivamente). Esses percentuais de destruição foram determinados pela diferença de 

concentração de MnP antes e após a reação de catálise, através de análises por espectroscopia 

UV-vis. 
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Figura 2.19 - Rendimento e seletividade das reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO 

catalisadas pelas MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) em meio homogêneo e heterogeneizadas em Sil-

Cl (Sil-Cl/MnT-X-PyPCl). Condições utilizadas: MnP = 1,97 x 10
-7

 mol, relação 

MnP/PhIO/cicloexano de 1:10:5000 mol, MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 25 ºC, agitação magnética, 

90 min., atmosfera de ar e volume total de reação = 350μL. Rendimento calculado com base 

no PhIO. Considerou-se a estequiometria de 2 mol de PhIO para a formação de 1 mol de C-

ona. Seletividade=100x[C-ol/(C-ol+C-ona)]. 

 

 

 A maior seletividade para a formação do C-ol dos catalisadores heterogeneizados Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) pode estar relacionada a característica predominantemente 

hidrofóbica da superfície da Sil-Cl, impedindo a aproximação do C-ol, limitando, assim sua 

oxidação subsequente à C-ona. A possibilidade de reoxidação do C-ol à C-ona foi 

comprovada através de experimentos independentes relatados por PINTO (2013a), no qual o 

C-ol foi utilizado como substrato, e os resultados obtidos mostraram que os catalisadores Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) são capazes de catalisar esta reação, indicando, portanto que 

parte da cetona formada nas reações de hidroxilação do cicloexano pode ser derivada da 

oxidação do álcool. 
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 Apesar dos fatores estéricos dos isômeros serem diferentes, como pode ser observado 

na Figura 2.20, as eficiências catalíticas dos materiais heterogeneizados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl 

(X = 2, 3, 4) são bastante semelhantes, sugerindo que a diferença estérica entre os isômeros 

não é relevante.  

 

 

Figura 2.20 - Representação da interação estérica dos isômeros: (a) orto, (b) meta e (c) para 

das N-piridilporfirinas de Mn(III) imobilizadas em Sil-Cl.  

 

 

 O rendimento e seletividade dos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

para oxidação de cicloexano apresentados neste trabalho foram bem próximos dos valores 

relatados por PINTO (2013a), como pode ser corroborado na Tabela 2.5.  

 

Tabela 2.5 - Rendimentos e seletividades da hidroxilação do cicloexano por PhIO catalisada 

por Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 
a
. 

Catalisadores 

Literatura 
b
 Este trabalho 

C-ol  

(%) 

C-ona  

(%) 

Seletividade 

(%) 
c
 

C-ol  

(%) 

C-ona  

(%) 

Seletividade 

(%) 
c
 

Sil-Cl/MnT-2-PyPCl 54,5 ± 2,4 30,1 ± 1,9 64,5 ± 0,7 59,5 ± 3,4 33,4 ± 1,8 64,0 ± 1,1 

Sil-Cl/MnT-3-PyPCl 64,0 ± 2,0 31,0 ± 1,4 67,3 ± 0,4 55,3 ± 2,7 30,2 ± 2,1 64,6 ± 2,1 

Sil-Cl/MnT-4-PyPCl 57,4 ± 1,2 30,4 ± 3,6 65,5 ± 2,0 56,4 ± 6,0 42,1 ± 0,4 57,1 ± 2,9 

a 
Relação MnP/PhIO/cicloexano (1:10:5000 mol), MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 25 ºC, atmosfera de ar, agitação 

magnética, 90 min. Rendimento calculado com base no PhIO, considerou-se a estequiometria de 2 mol de PhIO 

para formação de 1 mol de C-ona. 

b
 (PINTO, 2013a) 

c
 Seletividade = 100x [C-ol/(C-ol + C-ona)] 
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 Nos reúsos dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4), o isômeros meta 

destacou-se por apresentarem rendimentos em torno de 53% nos dois ciclos de reação. Os 

isômeros orto e para (Sil-Cl/MnT-2-PyPCl e Sil-Cl/MnT-4-PyPCl) apresentaram um menor 

rendimento no segundo ciclo, e embora não tenha sido observada indícios de lixiviação das 

MnPs nas análises espectroscópicas do sistema durante a recuperação do catalisador, esse 

menor desempenho dos isômeros pode estar relacionado a destruição catalítica (Figura 2.21). 

É possível que a destruição oxidativa das MnPs seja dada pela abertura do anel porfirínico, 

levando à formação de compostos que, devido à baixa concentração, não é possível identificar 

por espectroscopia UV-vis. Destaca-se também que o isômero para é, de fato, o mais 

susceptível à destruição oxidativa, devido a uma menor proteção estérica das posições meso 

do anel porfirínico. 

  

 

Figura 2.21 - Reúso dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl como catalisadores das reações de 

hidroxilação do cicloexano por PhIO. Dados do primeiro ciclo são indicados por “a” (reações 

6a, 7a, 8a) e do segundo ciclo por “b” (reações 6b, 7b, 8b). As condições utilizadas estão 

descritas na legenda da Figura 2.19. 
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 Os catalisadores metilados in situ (Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs, sendo X = 2, 3, 4) 

também foram utilizados nas reações de oxidação do substrato cicloexano. As reações 

controle (sem MnP) deste sistema são as mesmas apresentadas para o sistema com as Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl visto que se trata da mesma matriz.  

 As N-metilpiridinioporfirinas com contra-íon cloreto (MnTM-X-PyPCl5) não são 

solubilizadas na mistura de solventes utilizada nas reações de catálise (MeCN: CHCl3, 1:1, 

v/v), diante disso, nas reações em fase homogênea utilizaram-se as Mn(III) N-

metilpiridinioporfirinas com o contra-íon tosilato, MnTM-X-PyP(OTs)5 (X = 2, 3, 4), que 

estão apresentadas na Figura 2.22 (reações 9, 10 e 11). Nesses sistemas homogêneos, o 

isômero para mostrou-se mais seletivo que os demais, apresentando um rendimento em torno 

de 29% de C-ol e rendimento total de 57%. Os demais isômeros foram igualmente eficientes, 

porém o isômero orto apresentou seletividade ligeiramente maior para a formação de C-ona, 

comportamento também observado nos sistemas homogêneos com MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 

4). Os catalisadores em meio homogêneo apresentaram alto percentual de destruição oxidativa 

ao fim do primeiro ciclo, da ordem de 73%, 62%, 75% para os isômeros orto, meta e para, 

respectivamente. Esses valores foram determinados por espectroscopia UV-vis através da 

análise de concentração de MnP, antes e após cada reação de hidroxilação. 

 Apesar da metilação das MnPs de primeira geração MnT-X-PyP
+
, para gerar as 

porfirinas de segunda geração MnTM-X-PyP
5+

, ser acompanhada por um aumento de 260 a 

500 mV (dependendo do isômero) no potencial de redução Mn(III)/Mn(II), observou-se que 

esta grande mudança na estrutura eletrônica das MnPs não se mostrou importante quando as 

MnPs estão imobilizadas na superfície na sílica cloropropila: os catalisadores Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4), que contém MnPs totalmente quaternizadas na superfície, 

mostraram eficiência e seletividade para as reações de oxidação de cicloexano (Figura 2.22) 

comparáveis com aquelas dos catalisadores precursores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

que possuem MnPs apenas mono- ou di-quaternizadas. 

A classe de catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). apresentou uma 

variabilidade maior do que os outros sistemas estudados, como pode ser identificada nos 

desvios padrões das reações na Figura 2.22. Até o presente momento não foi possível 

identificar as razões desta variabilidade, o que comprometeu as tentativas de reúso dos 

materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). 
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Figura 2.22 - Rendimento e seletividade das reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO 

catalisadas pelas MnPs catiônicas MnTalquil-X-PyP
5+

 em meio homogêneo (MnTM-X-

PyP(OTs)5) e heterogeneizadas em Sil-Cl (Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs). As condições 

utilizadas estão descritas na legenda da Figura 2.19. 

 

 

 Os catalisadores SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) também foram empregados nas 

reações de hidroxilação do cicloexano. Nas reações controle deste sistema na ausência de 

MnP e de suporte os rendimentos foram todos muito baixos (< 7%, Fig. 2.22, reação 1); o 

suporte (SiO2) sem MnP também não catalisa a reação (Figura 2.23, reação 15). 

 As reações de referência em meio homogêneo foram realizadas com as MnTM-X-

PyP(OTs)5, também apresentadas nos sistemas com as Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs . Porém, 

para melhor compreensão do sistema com catalisadores SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), 

os resultados das reações de referência em fase homogênea e das reações controle (sem MnP) 

estão novamente incluídos na Figura 2.23 juntamente com os dados em fase heterogênea.  

 Observa-se que todos os resultados obtidos utilizando as MnTM-X-PyP
5+

 

heterogeneizadas em SiO2 não funcionalizada foram superiores aos respectivos catalisadores 
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em fase homogênea (Figura 2.23). Nos sistemas heterogêneos, o rendimento total de C-ol 

e  C-ona chegou a 90% para qualquer dos isômeros estudados, o que está em contraste direto 

com os sistemas homogêneos, onde os rendimentos totais foram entre 40-50%. Novamente, 

estes resultados sugerem a participação efetiva do suporte como uma boa estratégia para 

evitar problemas encontrados na catálise homogênea, principalmente aqueles causados pela 

interação bimolecular entre os anéis porfirínicos, o que pode levar a destruição oxidativa do 

catalisador (NAKAGAKI et al., 2002). 

 

 

Figura 2.23 - Rendimento e seletividade das reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO 

catalisadas pelas MnPs catiônicas MnTM-X-PyP
5+

 em meio homogêneo [MnTM-X-

PyP(OTs)5] e heterogeneizadas em SiO2 (SiO2/MnTM-X-PyPCl5). As condições utilizadas 

estão descritas na legenda da Figura 2.19. 

 

 

Apesar do isômero orto da SiO2/MnTM-X-PyPCl5 mostrar-se ligeiramente mais 

seletivo para a C-ol (seletividade = 55%), essa seletividade não é significativamente diferente 

dos isômeros meta e para que apresentaram comportamento semelhante entre si, com 

seletividade em torno de ~50%. Considerando que o grupo metila é um grupo pequeno não se 
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consegue um efeito estérico pronunciado de aproximação do substrato ao manganês, e 

observa-se eficiência catalítica equivalente para os isômeros dos materiais SiO2/MnTM-X-

PyPCl5 (X = 2, 3, 4). Além do mais, como já foi observado nos sistemas Sil-Cl/ MnT-X-

PyPCl/MeOTs, a diferença entre os potencias de redução dos isômeros orto (+220 mV vs. 

NHE) meta (+52 mV vs. NHE) e para (+60 mV vs. NHE) (BATINIĆ-HARBELE et al., 

2010) não interferem na eficiência catalítica de maneira significativa. 

Nos estudos de BATTIONI e colaboradores (1989), os rendimentos em C-ol e C-ona 

obtidos com o catalisador heterogêneo SiO2/MnTM-4-PyPCl5 para hidroxilação do 

cicloexano por PhIO foram inferiores aos obtidos neste trabalho. Estes resultados podem estar 

associados às condições de reação utilizadas (MnP : PhIO : Cicloexano = 1 : 20 : 800, 

temperatura de 20 ºC, tempo de reação de  60 min.) e a porcentagem de porfirina por grama 

de material (da ordem de 3%) que é dez vezes mais concentrada do que a porcentagem 

utilizada neste trabalho.  

 Além da melhor eficiência catalítica observada com os sistemas heterogeneizados 

frente aos sistemas homogêneos, outra vantagem da catálise heterogênea é a reutilização do 

catalisador, que pode ser facilmente recuperado após o primeiro ciclo de reação. Para os 

catalisadores SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) foram realizados dois ciclos de reação, 

como pode ser observado na Figura 2.24. Os catalisador SiO2/MnTM-2-PyPCl5 e 

SiO2/MnTM-4-PyPCl5 destacaram-se por apresentarem rendimentos totais em torno de 80% 

nos dois ciclos de reação. Já o isômero meta (SiO2/MnTM-3-PyPCl5) apresentou rendimento 

inferior aos do primeiro ciclo de reação. Esse decréscimo no rendimento pode ser atribuído à 

destruição oxidativa e/ou a lixiviação de MnPs durante as lavagens para a reciclagem dos 

catalisadores. Destaca-se, no entanto, que não foram observados traços de MnPs nos espectros 

de UV-vis durante as lavagens com solventes efetuadas no processo de recuperação do 

catalisador para reúso. 
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Figura 2.24 - Efeito da reciclagem dos catalisadores imobilizados SiO2/MnTM-X-PyPCl5 na 

hidroxilação do cicloexano por PhIO em dois ciclos de reação. As reações 16a, 17a e 18a 

correspondem ao primeiro ciclo, enquanto as reações 16b, 17b, e 18b correspondem ao 

respectivo reúso do catalisador no segundo ciclo. As condições utilizadas estão descritas na 

legenda da Figura 2.19. 

 

 

 Devido ao maior potencial de redução das MnPs catiônicas, de maneira geral, 

esperava-se que estas porfirinas fossem mais ativas do que as MnPs neutras. Porém mesmo no 

sistema homogêneo, observou-se que as MnPs catiônicas, apesar de serem mais seletivas, são 

menos ativas. No entanto, esta conclusão é difícil de ser deduzida nesse escopo de reação, 

visto que, devido ao alto grau de decomposição oxidativa das MnPs em sistemas 

homogêneos, não se consegue inferir qual porfirina se degrada primeiro, as de primeira ou de 

segunda geração. Para esta análise deveria ser avaliado o efeito de destruição catalítica das 

MnPs, entretanto não se consegue ter controle sobre este fator. 

 Já nos sistemas heterogêneos, os catalisadores podem ser reutilizados, logo se 

pressupõe que não ocorre destruição oxidativa das MnPs, sendo possível, então, comparar o 

efeito do grau de quaternização das MnPs alquiladas e parcialmente alquiladas. Apesar de 
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apresentarem o mesmo suporte, os catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

mostraram-se mais eficientes do que os materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4), 

ou seja, o aumentando o grau de quaternização, e, consequentemente, o aumento do potencial 

de redução desses materiais não tornou-se relevante para a eficiência do catalisador (Figura 

2.25). 

 Por sua vez os catalisadores heterogeneizados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/ MeOTs (X = 2, 

3, 4) mostraram-se mais seletivos do que os catalisadores SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 2, 3,4), 

neste caso têm-se a mesma classe de porfirinas (de segunda geração), suportadas em matrizes 

diferentes (Figura 2.25). Pode-se inferir que a superfície hidrofóbica ocasionada pela presença 

do grupo sililante no suporte Sil-Cl, impede a re-oxidação de C-ol a C-ona, fazendo com que 

os sistemas com essa matriz sejam mais seletivos. 

 

 

Figura 2.25 - Rendimento e seletividade das reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO 

catalisadas pelos sistemas heterogeneizados: Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4). As condições utilizadas estão descritas 

na legenda da Figura 2.19. 
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 Os materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) mostraram-se mais seletivos do que 

as outras duas classes de catalisadores estudadas, uma outra vantagem desse sistema refere-se 

a sua síntese, que ocorre em apenas duas etapas já bem definidas: a obtenção da Sil-Cl e a 

imobilização das metaloporfirnas nesta matriz. Sendo assim, a etapa extra da metilação in situ 

dos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) para a obtenção dos materiais Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) seria dispensada, posto que a quaternização desses 

materiais não afetou de maneira significativa os resultados de catálise. 

 Já os materiais SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) apresentam-se como uma 

alternativa para a obtenção de catalisadores tão eficientes quanto os outros sistemas 

estudados, e que podem ser obtidos de maneira simples. A síntese desses materiais também 

ocorrem em apenas duas etapas: a primeira refere-se a funcionalização da MnP com o grupo 

metil para a obtenção de porfirinas de segunda geração (etapa bem consolidada na literatura) e 

a segunda etapa corresponde ao ancoramento eletrostático das MnPs catiônicas na sílica-gel 

não funcionalizada (método simples, rápido). 
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2.5 Conclusões 

 

 A reação de imobilização covalente das N-piridilporfirinas de Mn(III) (MnT-X-

PyPCl, X = 2, 3, 4) na sílica cloropropila (Sil-Cl) foi reproduzida com sucesso. Foi proposta 

uma nova rota de metilação in situ dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) utilizando 

como agente alquilante tosilato de metila em DMF. A quaternização total desses materiais 

resultou na nova classe de catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). A 

imobilização eletrostática dos três isômeros catiônicos das N-piridinioporfirinas de Mn(III) 

(MnTM-X-PyPCl5, X = 2, 3, 4) na sílica-gel não funcionalizada (SiO2), foi realizada em 

condições mais rápidas de ancoramento, utilizando um solvente menos tóxico (água) e menor 

quantidade de MnP. 

 Os nove materiais obtidos Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs, 

SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) foram caracterizados por espectroscopia UV-vis de 

reflectância difusa e avaliados como catalisadores para reações de oxidação do cicloexano. 

 Os estudos espectrofotometricos dos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

indicam que o grau de quarternização desses materiais não ocorre por todos os grupos N-

piridilas, as MnPs presentes são mono- ou di-quaternizadas. 

  As análises da primeira derivada dos espectros UV-vis de reflectância difusa dos 

sólidos Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) comparativamente àquelas dos sistemas 

controles com as MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) adsorvidas na Sil-Cl são consistentes com a 

completa metilação dos grupos piridilas livres das MnPs nos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl 

(X = 2, 3, 4) de partida. Assim, pode-se concluir que as MnPs nos materiais Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) devem estar na forma tetracatiônica, totalmente alquiladas.  

 Nas reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO todos os catalisadores 

mostraram-se capazes de ativar as ligações inertes C-H de alcanos, sendo os catalisadores 

heterogeneizados mais seletivos e eficientes do que os sistemas correspondentes em meio 

homogêneo, podendo ser utilizados em mais de um ciclo de reação sem danos expressivos da 

eficiência e seletividade 

 Em meio homogêneo, as porfirinas de segunda geração apresentaram menor 

eficiência catalítica do que as de primeira geração, enquanto que nos sistemas heterogêneos os 

resultados catalíticos do sistema Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) foram 

comparáveis aos dados dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) que contemplam a 

imobilização de porfirinas de primeira geração. Os materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl 
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mostraram-se mais seletivos do que as outras duas classes estudadas SiO2/MnTM-PyPCl5 e 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). Estes fatores indicam que o aumento do potencial 

de redução Mn(III)/Mn(II) não provoca mudanças drásticas na eficiência e seletividade das 

MnPs em reações de hidroxilação de cicloexano. 

 Para cada classe de catalisadores, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl/MeOTs, SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), não foram observadas diferenças 

significativas na eficiência catalítica entre si em função dos isômeros, o que indica que fatores 

estéricos não estão influenciando diretamente os resultados catalíticos, independentemente da 

natureza do suporte. 

 Os catalisadores heterogeneizados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl e SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 

2, 3, 4) apresentaram rendimento total (C-ol + C-ona) da ordem de ~ 90% e os catalisadores 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) apresentaram rendimento total da ordem de ~77%. 

 A eficiência catalítica dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) foi bastante 

similar aos dados anteriormente reportados por PINTO (2013a), confirmando a 

reprodutibilidade das rotas de síntese desses catalisadores. 

 A reciclabilidade dos materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl e SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 2, 

3, 4) foi comprovada, já para a classe de catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 

3, 4) a variabilidade no primeiro ciclo precisa ser retomada antes de realizar estudos de reúso. 

 Apesar das diferenças entre a natureza do suporte, as interações MnP-suporte e as 

características eletrônicas distintas das MnPs das três classes de catalisadores estudados, 

observou-se, que os materiais obtidos apresentaram-se bastante semelhantes no que se refere a 

seletividade, eficiência catalítica, estabilidade oxidativa e reciclabilidade. 
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3.1 Introdução 

 

O homem é comumente exposto a uma multiplicidade de compostos estranhos 

ao organismo denominados xenobióticos, que podem ser absorvidos através da pele, dos 

pulmões, ou ainda na ingestão, de maneira intencional ou não, de medicamentos e 

produtos de higiene pessoal e/ou consumo de contaminantes na água e em alimentos.  

Alguns xenobióticos podem ser inofensivos, porém outros podem provocar 

respostas biológicas de natureza farmacológica ou tóxica, que normalmente dependem 

da biotransformação do substrato envolvido em um metabólito ativo ou não, tendo 

como principal finalidade ser eliminado (OSHIMA-FRANCO & FRANCO, 2003). 

Biotransformação é a modificação química de xenobióticos no organismo, por 

meio da ação de enzimas específicas e/ou inespecíficas (MEYER, 1996), que se 

encontram presentes em todo o organismo: sangue, rins, pulmões, pele, tecido nervoso, 

intestino delgado e fígado (OSHIMA-FRANCO & FRANCO, 2003). 

A função biológica das enzimas citocromos P450 é promover a monooxigenação 

de compostos químicos de origem endógena como ácidos graxos, colesterol e 

hormônios esteróides e de origem exógena como drogas, pesticidas, aditivos de 

alimentos e outros compostos químicos inalados, ingeridos e/ou absorvidos na pele 

(NUÑEZ, 1999; GALLI & FEIJOO, 2002, SANTIAGO, 2003).  

A principal via de eliminação de xenobióticos ocorre através do metabolismo 

oxidativo (metabolismos de fase I) realizado pelos citocromos P450, que consiste na 

conversão do substrato a uma espécie mais polar, mediante a incorporação de um átomo 

de oxigênio molecular, para que assim possa facilitar sua posterior eliminação (GALLI 

& FEIJOO, 2002).  

As metaloporfirinas sintéticas têm se destacado como bons modelos do 

comportamento catalítico dos citocromos P450, como eficientes catalisadores em fase 

homogênea e heterogênea para oxidação de xenobióticos tais como, fármacos, corantes 

e outros poluentes. Na literatura, são descritos vários tipos de doadores de oxigênio 

utilizados nesses sistemas biomiméticos, tais como o iodosilbenzeno (PhIO), hipoclorito 

de sódio (NaClO), terc-butil-hidroperóxido (t-BuOOH) e peróxido de hidrogênio 

(H2O2) (MANSUY, 1990; 2007; BARROS et al., 2008).  

A maioria das investigações utilizando metaloporfirinas em catálise oxidativa 

faz uso de compostos orgânicos com apenas um grupo funcional. Porém tem-se 
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intensificado os estudos de sistemas catalíticos biomiméticos dos citocromos P450 para 

oxidação de moléculas mais complexas contendo vários grupos funcionais, como por 

exemplo, fármacos, corantes, pesticidas ou outros xenobióticos, buscando identificar os 

principais metabólitos e intermediários nos processos oxidativos biológicos 

(BERNADOU & MEUNIER, 2004; MELO et al., 2005; SANTOS et. al., 2005; 

MANSUY, 2007; BOCHOT et al., 2007; BARROS, et al., 2008; 2006; HARTMANN 

et al., 2008; MAC LEOD et al., 2008; LOHMANN & KARST, 2008). 

 

 

3.1.1 Triclosan 

 

3.1.1.1 Aspectos gerais 

  

 O triclosan (TCS, 2,4,4´-tricloro-2´-hidroxidifenil éter), comercialmente 

conhecido como Irgasan DP300
® 

ou Irgacore MP, é um éter aromático clorado contendo 

um grupo fenol (Figura 3.1). É um composto não iônico e não volátil, encontrado na 

forma de pó cristalino de elevada solubilidade na maioria dos solventes orgânicos, mas 

pouco solúvel em água (da ordem de 37 μmol L
-1

 ou 10 mg L
-1

). O triclosan é capaz de 

atuar como agente inibidor de crescimento de fungos, vírus e principalmente bactérias 

(SCHWEIZER, 2001; SILVA et al., 2005). 

 

 

 

Figura 3.1 - Fórmula estrutural do triclosan (MM = 271,96 g mol
-1

). 

 

Em pequenas concentrações, o triclosan atua como bacteriostático, ou seja, inibe 

o crescimento de bactérias, e em elevadas concentrações atua como bactericida, 

inativando as bactérias por meio do rompimento da parede celular (AIELLO et al., 

2007). 
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Devido às propriedades antissépticas, o triclosan é comumente utilizado na 

formulação de uma variedade de produtos de uso pessoal, como sabonetes antissépticos, 

desodorantes, cremes dentais, cosméticos, utensílios de cozinha, brinquedos infantis, 

tecidos, plásticos, entre outros (SCHWEIZER, 2001; JUNKER & HAY, 2004; 

AGUILLON, 2010). Por apresentar propriedade anti-inflamatória, este composto 

também é utilizado na medicina na desinfecção de pele e feridas e na higiene oral para o 

controle de placa bacteriana e gengivite (LARSON et al., 2004). O triclosan ainda é 

empregado como aditivos de filmes de embalagem de alimento para prevenir o 

crescimento de microrganismos, aumentando assim a vida útil do polímero (SILVA et 

al., 2005). 

 Atualmente, o triclosan é considerado um contaminante em potencial no meio 

ambiente, podendo causar efeitos adversos. A ascendente utilização deste composto na 

composição de produtos de higiene pessoal, o descarte inadequado de embalagens e a 

ineficiência do processo de tratamento de esgotos domésticos e industrial contribuem 

para o potencial acúmulo do triclosan no meio ambiente (SINGER et al.,  2002).  

De acordo com a legislação brasileira, o triclosan é uma substância liberada em 

usos de produtos de higiene pessoal, com concentração máxima de 0,30% (Resolução 

79/2000). Esta concentração está em consonância com a diretiva da União Européia 

76/768/CEE (SILVA et al., 2008). 

 Estudos revelam que a exposição ao triclosan altera as atividades biológicas dos 

organismos eucariontes (COONEY, 2010), interrompe vias de hormônio da tireoide em 

mamíferos e anuros (VELDHOEN et al., 2006; ZORRILLA et al., 2009; HINTHER et 

al., 2011), afeta as vias estrogênicas e androgênicas em peixes (ISHIBASHI, et al., 

2004) e modifica o comportamento reprodutivo e o desenvolvimento também em peixes 

(OLIVEIRA et al., 2009b; NASSEF et al., 2010; SCHULTZ et al., 2012). 

 No meio ambiente, a biotransformação do triclosan pode originar compostos de 

maior toxicidade, como as dioxinas e os clorofenóis (YU et al., 2006; FIELD et al., 

2008). De acordo com LATCH et al. (2003), a degradação do triclosan em ambientes 

aquáticos ocorre principalmente por fotólise, convertendo-se facilmente a dioxinas, 

como o produto 2,8-dibenzodicloro-p-dioxina (Produto 9, Figura 3.2) (correspondendo 

de 1 a 12% do triclosan) através da irradiação solar em águas superficiais. Buscando 

desenvolver métodos ambientalmente viáveis para o tratamento do triclosan, YU et al 

(2006) realizou a degradação fotocatalítica do triclosan em solução aquosa por TiO2 sob 
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irradiação de luz UV(ʎ <365 nm) levando a formação de 2,4-diclorofenol (Produto 1, 

Figura 3.2) em quantidade significativa e outras espécies de hidroquinona e quinona 

(Produto 6 e 7, respectivamente, Figura 3.2). 

 Durante o processo de cloração nas estações de tratamento de água e esgoto, o 

triclosan é oxidado formando compostos organoclorados, como 2,4-diclorofenol 

(Produto 1, Figura 3.2), 2,4,6-triclorofenol, que são bastante tóxicos (GERYSHOCK & 

VIKESLAND, 2006; CANOSA et al., 2005). Estudos desenvolvidos por YANG et al. 

(2011) demonstraram que a oxidação do triclosan por ferrato (Fe (VI)) poderia ser 

aplicada eficazmente no tratamento de águas residuais, visto que teste com algas 

comprovaram uma diminuição da toxicidade. Os produtos de oxidação do triclosan 

(Produtos 1-8, Figura 3.2) gerados neste trabalho foram caraterizados pelas técnicas de 

CG-MS e LC-MS/MS. 

 

 

Figura 3.2 - Representação dos produtos tipicamente encontrados na oxidação do 

substrato triclosan. 
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Desta forma, há um grande interesse da comunidade científica na busca por 

metodologias de tratamento eficientes que realizem a degradação do triclosan sem a 

formação de produtos com maior toxicidade (YU et al., 2006; RAFQAH et al., 2006).  

 A exposição humana ao triclosan pode ocorrer através da pele, por via oral e 

pelo sistema respiratório, principalmente através do uso de produtos de higiene pessoal. 

Em adultos, o uso de produtos de cuidado oral é umas das vias mais significativas de 

contato do triclosan (ADOLFSSON-ERICI  et al., 2002;  ALLMYR et al., 2006). 

Estudos descrevem a presença de triclosan em fluidos do corpo humano (como plasma, 

urina e leite materno) e em tecidos (incluindo fetos), sendo que os primeiros relatos 

foram evidenciados na Suécia e, em seguida, em vários outros países (ADOLFSSON-

ERICI  et al., 2002; ALLMYR et al., 2006; SANDBORGH-EGLUND et al., 2006; 

CALAFAT et al., 2008; TOMS et al., 2011; LI et al., 2013; KOCH et al., 2014; 

PROVENCHER et al., 2014; PYCKE et al., 2014; ASIMAKOPOULOS et al., 2014). 

TULP et al. (1979) realizaram experimentos com ratos, através da administração 

via oral de 500 mg de triclosan por kg de massa corporal e posterior análise das fezes e 

urina dos animais. Um esquema simplificado da biotransformação do triclosan (Figura 

3.3), baseado nos resultados relatados por TULP et al. (1979), foi representado por 

FANG et al. (2010). É importante ressaltar que a metabolização in vivo de xenobióticos 

tóxicos resultam, geralmente, em sua inativação, mas, no caso do triclosan, os produtos 

formados (2,4-diclorofenol e 4-clorocatecol) são mais tóxicos do que o substrato de 

partida. 

 

 

 

Figura 3.3 - Produtos de metabolismo do triclosan catalisado pelos citocromos P450. 

Adaptado de FANG et al. (2010). 
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Desta forma, devido à exposição contínua em humanos, a acumulação no meio 

ambiente e os efeitos desfavoráveis à saúde promovidos pelo triclosan, faz-se necessário 

compreender os mecanismos bioquímicos da sua toxicidade.  

Os sistemas biomiméticos das enzimas CYP450 mostram-se como promissores 

modelos para o entendimento do metabolismo do triclosan em meio biológico. Porém, é 

importante destacar que nem sempre estes modelos biomiméticos conseguem reproduzir 

fielmente o meio biológico. Em alguns casos podem ser observados produtos 

desconhecidos do sistema natural, o que permite a possibilidade de ação terapêutica 

e/ou toxicológica dos xenobióticos estudados (BERNADOU & MENUIER, 2004; MAC 

LEOD, 2007; FARIA, 2008; DA SILVA et al., 2011). 
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3.2 Objetivos 

 

A finalidade desta etapa do trabalho foi investigar a atividade catalítica das 

metaloporfirinas da primeira e segunda geração, MnTPPCl e MnTDCPPCl (Figura 3.4) 

na oxidação do triclosan por iodosilbenzeno (PhIO), sob condições biomiméticas. 

Procura-se, assim, contribuir para a compreensão da participação dos citocromos P450 

na oxidação do triclosan. Destacam-se os seguintes objetivos específicos: 

 

 Verificar se os sistemas biomiméticos conseguem oxidar o substrato 

triclosan; 

 Identificar qualitativamente os possíveis produtos e as prováveis condições 

de reação para a oxidação do triclosan; 

 Estabelecer condições de análise por Cromatografia Gasosa (CG), 

Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) e Cromatografia Líquida 

acoplada à espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS) dos produtos 

provenientes da oxidação do triclosan. 

 

 

Figura 3.4 - Representação das estruturas das metaloporfirinas de primeira 

geração MnTPPCl (1) e de segunda geração MnTDCPPCl (2). 
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3.3 Metodologia experimental 

 

3.3.1 Reagentes e solventes 

 

As Mn-porfirinas MnTPPCl e MnTDCPPCl foram sintetizadas pelo nosso 

grupo, provenientes de estudos prévios (SEVERO-SAMPAIO et al., 2014). O substrato 

triclosan (Aldrich, 97,0%) e os padrões 2,4-diclorofenol (Aldrich, 99,0%) e 4-

clorocatecol (Aldrich, 97,0%) foram utilizados sem purificação prévia. Acetato de etila 

(Panreac), ácido acético (Tedia) e ácido fórmico (Tedia) foram utilizados sem 

tratamento prévio. Demais reagentes e solventes utilizados nas reações de oxidação 

foram relatados no Capítulo 2. 

 

 

3.3.2 Equipamentos e medidas 

 

3.3.2.1 Cromatografia a gás com detecção por ionização de chama (CG-FID) 

 

As medidas de cromatografia a gás foram realizadas conforme descrito no 

Capítulo 2 (Seção 2.3.2.4). 

 

 

3.3.2.2 Cromatografia líquida (HPLC-DAD) 

 

Os produtos das reações foram analisados em sistema cromatográfico Shimadzu  

HPLC-DAD (detector Diode Array) pertencente à Central Analítica do Instituto de 

Química da UFSCar, equipado com bombas LC-10AD, detecção por UV em detector 

modelo SPD-M10AVP. As análises foram efetuadas usando uma coluna de fase reversa 

Zorbax ODS-C18 (250 mm x 4,6 mm; 5 μm) marca Agilent. Como fase móvel, utilizou-

se acetonitrila (Fase A) e 0,1% de ácido acético (Fase B) no modo gradiente de eluição 

(Tabela 3.1), com volume de injeção de 20 μL, fluxo de 1 mL min
-1

, temperatura da 

coluna de 25 °C, tempo de análise de 20 min e monitoramento dos seguintes 

comprimentos de onda: 200 nm, 205 nm e 230 nm. 
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Tabela 3.1 - Método de análise dos produtos de oxidação do triclosan. 

 

Tempo (min.) 

Composição fase móvel 

(%) 

Fase A Fase B 

   0,01 – 10,00 70 30 

12,00 – 15,00 100 0 

17,00 – 20,00 70 30 

 

 

3.3.2.3 Cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas sequencial 

(LC-MS/MS) 

 

A detecção dos compostos de interesse foi realizada no sistema HPLC-MS/MS 

3200 QTRAP
® 

pertencente ao parque instrumental do Instituto de Química, UNESP - 

Araraquara. O sistema compreende o cromatógrafo líquido, Agilent 1200 Séries, 

equipado com detector DAD 1260, bomba quaternária, forno para coluna e a mesma 

coluna descrita na Seção 2.3.2.1. Foram empregados como solventes H2O + 0,1% de 

ácido fórmico e acetonitrila, no modo eluição por gradiente, volume de injeção de 20 

μL, fluxo de 1 mL/min, temperatura da coluna de 25 °C e tempo de análise de 20 min. 

Para comprovação da formação dos produtos da reação de oxidação do triclosan, 

as análises foram realizadas em sistema acoplado de LC-QTRAP (quadrupolo- íon trap 

linear) AB Sciex, com fonte Turbo Ion Spray, operando no modo electrospray negativo 

de varredura de íons (fullscan): 90-500 Da e energia de colisão de 20-45 V. 

 

 

3.3.3 Reações exploratórias de oxidação do triclosan 

 

 As Mn-porfirinas de primeira geração (MnTPPCl) e de segunda geração 

(MnTDCPPCl) foram empregadas em reações exploratórias de oxidação do substrato 

triclosan. 

 As reações de oxidação foram efetuadas em frascos de 2,0 mL vedados com 

tampa de rosca e septo teflon/silicone, sob agitação magnética, à temperatura ambiente e 

em atmosfera de ar, ao abrigo de luz. Para estes experimentos foram utilizados um 

volume total de 600 µL, contendo 3,0 × 10
-7

 mol de MnP (catalisador), 3,0 × 10
-6

 mol 
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de PhIO (doador de oxigênio), 3,0 × 10
-6 

mol de decano (padrão interno) e acetonitrila 

como solvente. A quantidade de matéria utilizada de triclosan foi de 3,0 × 10
-6

 ou 3,0 × 

10
-5

 mol, o que equivale, respectivamente, a uma proporção de 1:1 ou 10:1 em relação 

ao oxidante PhIO. As concentrações iniciais de triclosan nas reações de oxidação foram, 

portanto, 5,0 ou 50,0 mmol L
-1

 (1,4 ou 13,6 g L
-1

, respectivamente).  

 Reações controle, entre triclosan e PhIO, foram realizadas na ausência de MnP. 

 As reações de oxidação não foram inibidas e após 90 min alíquotas foram 

retiras das para serem analisadas por CG-FID, HPLC-DAD e LC-MS/MS.  

 No Apêndice L, descritos os tempos de retenção dos produtos de oxidação do 

triclosan (2,4- diclorofenol e 4-clorocatecol), do decano (padrão interno) e do 

iodobenzeno (PhI) (co-produto), bem como as condições e métodos empregados nas 

análises desses compostos pelo CG-FID.  
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3.4 Resultados e discussão 

 

 Estudos de oxidação do triclosan por sistemas biomiméticos não são descritos na 

literatura. Assim, os ensaios exploratórios realizados nesta dissertação tiveram como 

propósito verificar se o triclosan seria oxidado por metaloporfirinas sintéticas, utilizadas 

como modelos dos citocromos P450. Estudos com sistemas heterogeneizados em sílica, 

como os catalisadores empregados no Capítulo 2, seriam mais complexos de serem 

utilizados nesta etapa do trabalho, pois inicialmente, não havia comprovação que a 

oxidação do triclosan por metaloporfirinas ocorreria e, também, os catalisadores 

heterogêneos poderiam reter tanto o substrato quanto os produtos formados. Desta 

forma, foram selecionadasas metaloporfirinas de primeira e segunda geração MnTPPCl 

e MnTDCPPCl em meio homogêneo, por se tratarem de complexos mais simples, 

amplamente descritos na literatura e cujos resultados catalíticos, num primeiro 

momento, permitiriam compreender os principais parâmetros reacionais. 

Por se tratar de um estudo inicial, optou-se por trabalhar, inicialmente, com 

concentrações baixas do substrato triclosan. As proporções molares utilizadas foram 

MnP:PhIO:Substrato de 1:10:10 e 1:10:100, ou seja, em concentrações bem inferiores a 

substrato típicos de reações de oxidação, como o cicloexano (relatado no Cap. 2).  

 Nas reações de oxidação do triclosan utilizou-se como solvente a acetonitrila, 

visto que as porfirinas MnTPPCl e MnTDCPPCl são bastante solúveis neste solvente e 

o substrato triclosan é solúvel na maioria dos solventes orgânicos polares. 

 As reações foram realizadas à temperatura ambiente e o PhIO foi empregado 

como agente oxidante devido à sua popularidade em estudos catalíticos com 

metaloporfirinas e a capacidade de reagir com estas para formar a espécie intermediária 

ativa Mn-oxo
 
(CASTRO et al., 2010) através da transferência de um único átomo de 

oxigênio por via não radicalar (MEUNIER, 1992). 

Inicialmente os produtos das reações foram analisados em sistema de 

cromatografia a gás (CG-FID), na qual foi possível identificar a formação do 2,4-

diclorofenol (2,4-DCF) e do 4-clorocatecol (4-COL) como produtos de degradação do 

triclosan. Estes produtos foram confirmados nas reações com e sem MnP através da 

fortificação com o referido padrão e confirmação do tempo de retenção (TR). 
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TULP et al. (1979), também identificaram o 2,4-DCF e o 4-COL como 

metabólitos do triclosan em sistemas biológicos. Em particular, o 2,4-DCF também foi 

gerado como um produto intermediário no processo de fotocatálise (YU, et al., 2006) e 

na oxidação por óxidos de manganês (ZHANG & HUANG, 2003). 

As reações na condição PhIO:TCS de 1:10 levaram à formação de um número 

maior de produtos (4 produtos no total), desta forma, escolheu-se continuar o estudo 

nesta proporção molar. 

Nas reações controle (sem MnP), o triclosan foi oxidado formando 3 produtos: 

2,4-DCF, 4-COL e um produto não identificado denominado Produto A. Utilizando a 

porfirina da primeira geração MnTPPCl como catalisador, além do 2,4-DCF, 4-COL e 

Produto A, foi possível observar mais um produto, denominado Produto B. Todos estes 

produtos também são observados nas reações utilizando a porfirina de segunda geração 

MnTDCPPCl, porém as áreas dos picos de cada produto, neste sistema, são mais 

intensas, indicando que estes são formados em maior proporção. 

O catalisador MnTPPCl mostrou-se menos eficiente do que a metaloporfirina de 

segunda geração MnTDCPPCl, tanto pela formação de uma menor quantidade de 

produtos quanto pela degradação oxidativa do catalisador, que pode ser identificada 

pelo branqueamento do meio reacional. Desta forma, os estudos foram continuados 

utilizando apenas o catalisador MnTDCPPCl. 

Nas reações com a MnTDCPPCl, observou-se que após 90 min de reação, a área 

do pico correspondente ao Produto A se sobrepõe ao pico do 2,4-DCF, formando um 

único pico de base larga. Sendo assim, suspeitou-se que este produto poderia ser 

resultante da oxidação do 2,4-DCF. Porém, esta hipótese foi descartada, visto que 

reações independentes de oxidação do 2,4-DCF (como substrato) por PhIO sob as 

mesmas condições da oxidação do triclosan levaram à formação de produtos com 

tempos de retenção diferentes do Produto A. 

Buscando identificar os Produtos A e B, foi proposto utilizar o sistema de 

cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS). 

Inicialmente foi necessário validar o método de análise em cromatografia líquida, e os 

estudos foram feitos utilizando o sistema de HPLC-DAD em fase reversa, empregando 

eluição por gradiente, na qual o triclosan possui tempo de retenção em torno de 9,4 min 

Como os padrões 2,4-DCF e 4-COL são mais polares que o substrato triclosan (Figura 

3.5) exibiram tempo de retenção menor, 4,1 e 2,8 min, respectivamente. 
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Figura 3.5 - Cromatograma do substrato triclosan (TR=9.4) e seus produtos de 

degradação: 2,4-DCF (TR = 2.8) e 4-COL (TR = 4.1) analisados por HPLC-DAD. 

 

 

Após a otimização das condições cromatográficas para a separação dos produtos 

e do substrato, foram realizadas as análises de alíquotas após as reações com e sem 

porfirina, nas quais pode-se confirmar a presença dos metabólitos 2,4-DCF e 4-COL, 

por cromatografia líquida.  

O método HPLC desenvolvido neste trabalho foi eficiente para separar e 

identificar os produtos do triclosan, sendo portanto empregado como método no LC-

MS/MS, modo negativo de análise [M-H]
–
. 

Para estas análises do LC-MS/MS foram realizadas duas reações: (a) sem MnP 

(reação controle) e (b) com o catalisador MnTDCPPCl, pode-se observar que ambas as 
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reações geraram a formação de seis produtos principais de degradação, detectados com 

seguintes valores de m/z (Tabela 3.2, abaixo): 

 

Tabela 3.2 - Principais picos apresentados na análise por LC-MS/MS, após reação de 

oxidação do triclosan pelo PhIO catalisada pela Mn(TDCPP)Cl em MeCN. 

 

Tempo de 

retenção (min) 
m/z Produto 

2,8 144 4-clorocatecol 

4,1 162 2,4-diclorofenol 

14,6 270 Produto W 

10,8 323 Produto X 

14,4 448 Produto Y 

15,0 483 Produto Z 

 

 

Os produtos 4-COL e 2,4-DCF, já detectados por CG-FID e HPLC-DAD, 

provenientes da cisão da ligação éter do triclosan, apresentam espectros de massas em 

m/z 144 e 162, respectivamente (Figura 3.6 e Figura 3.7). 

 

 

 

Figura 3.6 – Espectro de massas dos íons do produto 4-COL (m/z 143 e TR = 2,8 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 
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Figura 3.7 - Espectro de massas dos íons do produto 2,4-DCF (m/z 161 e TR = 4.1 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 

 

 Não é possível inferir que os Produtos A, B e C, detectados por CG-FID, podem 

estar relacionados aos Produtos W, X, Y e Z detectados por LC-MS/MS, visto que 

tratam-se de técnicas diferentes e não se têm os padrões autênticos para confirmá-los. 

Os espectros de massa dos Produtos W, X, Y e Z estão apresentados nas Figuras 3.8, 

3.9, 3.10 e 3.11. 

 

 

Figura 3.8 - Espectro de massas dos íons do Produto W (m/z 269 e TR = 14,6 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 

 

 

 

Figura 3.9 - Espectro de massas dos íons do Produto X (m/z 323 e TR = 10,8 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 
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Figura 3.10 - Espectro de massas dos íons do Produto Y (m/z 449 e TR = 14,4 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 

 

 

 

Figura 3.11 - Espectro de massas dos íons do Produto Z (m/z 483 e TR = 15,0 min) 

obtido da reação de oxidação do triclosan com o catalisador MnTDCPPCl. 

 

As estruturas dos produtos W, X e Y foram baseadas nos estudos desenvolvidos 

por YANG et al. (2011), que retratam a oxidação do triclosan por ferrato (FeO4
2-

) 

(Figura 3.2, Produtos 4, 5 e 8, respectivamente). 

Supõe-se que o Produto W com m/z 270 refere-se à estrutura nomeada como 5-

cloro-3-(clorohidroquinona)fenol (Figura 3.2, Produtos 4) sendo possivelmente 

formado através da dimerização do 2-clorocatecol e do o-clorofenol.  

Já a estrutura proposta para o Produto X com espectro de massa em m/z 322.9, 

pode ser formada a partir do acoplamento de dois equivalentes de 2,4-DCF ou por meio 

da cloração do triclosan levando à formação da estrutura 4,6-dicloro-2-(2,4-

diclorofenil)fenol (Figura 3.2, Produtos 5). 

Do mesmo modo propõe-se para o Produto Y (m/z 448) a estrutura 3-cloro-2-

(2,4-diclorofenil)-6-(2,4-diclorofenil)fenol (Figura 3.2, Produtos 8) que pode ser obtida 

a partir da reação entre um equivalente de triclosan e um equivalente de 2,4-DCF.  

Para o Produto Z não foi encontrado na literatura trabalhos que relatassem 

produtos de oxidação do triclosan com espectro de massa m/z 482.86. Porém, observou-
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se que a adição de um cloro à estrutura do Produto 5 (Figura 3.2), que foi proposta para 

o Produto Y, levaria a m/z atribuída ao Produto Z, desta forma, propõe-se a estrutura 

3,5-cloro-2,6-(2,4-diclorofenil)fenol para este produto (Figura 3.12). 

 

 

Figura 3.12 - Representação da estrutura proposta para o Produto Z das reações de 

degradação do triclosan analisadas por LC-MS/MS. 
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3.5 Conclusões 

 

Estudou-se o emprego das metaloporfirinas sintéticas de primeira e segunda 

geração, MnTPPCl e MnTDCPPCl, na oxidação do contaminante emergente triclosan, 

buscando avaliar a possibilidade de empregar esses complexos, in vitro, como modelos 

das biotransformações do triclosan pelos CYP450 in vivo.  

A Mn-porfirina da segunda geração MnTDCPPCl mostrou-se mais eficiente para 

a oxidação do triclosan, consistente com o comportamento desta MnP em sistemas para 

oxidação de outros substratos. 

As análises utilizando CG-FID e HPLC-DAD possibilitaram a detecção de dois 

produtos de oxidação, 4-COL e 2,4-DCF pela fortificação com os respectivos padrões, 

que também foram corroborados por LC-MS/MS. 

A análise por LC-MS/MS permitiu a identificação no total de seis principais 

produtos de oxidação. Além do 4-COL (m/z 144) e do 2,4-DCF (m/z 162), também 

foram observados os Produtos W, X, Y e Z que apresentaram m/z de 270, 323, 448 e 

483, respectivamente. Baseado nestes resultados, possíveis estruturas foram atribuídas 

para os Produtos W, X, Y e Z, foram elas: 5-cloro-3-(clorohidroquinona)fenol, 4,6-

dicloro-2-(2,4-diclorofenol)fenol, 3-cloro-2,6-(2,4-diclorofenol)fenol e 3,5-cloro-2,6-

(2,4-diclorofenil)fenol, respectivamente. 

 Os resultados iniciais de identificação e detecção dos possíveis produtos de 

oxidação do triclosan por metaloporfirinas sintéticas representam a primeira etapa de 

um processo grande que deve ser melhor investigado, abrindo perspectivas para estudos 

futuros de degradação do triclosan envolvendo a participação de outros modelos dos 

citocromos P450. 
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4.1 Conclusões gerais 

 

 Nesta dissertação avaliou-se o comportamento biomimético de Mn(III)-

porfirinas, comparando sistemas de imobilização em sílica por ligação covalente e 

interação eletrostática em processos de oxidação catalítica do substrato modelo 

cicloexano. Adicionalmente, iniciou-se o estudo da oxidação do contaminante 

emergente triclosan, sob condições biomiméticas, catalisada por Mn(III)-porfirinas em 

sistema homogêneo. 

 Foram exploradas duas estratégias de imobilização diferentes para a síntese de 

catalisadores heterogeneizados. Na primeira, porfirinas simples de primeira geração 

(MnT-X-PyPCl, sendo X = 2, 3, 4), que podem ser obtidas de maneira rápida e 

eficiente, foram imobilizadas na sílica-gel funcionalizada com o agente sililante 3-

cloropropriltrimetoxisilano (CPTMS), resultando nos sistemas Sil-Cl/MnT-X-

PyPCl   (X = 2, 3, 4). Os rendimentos de ancoramento obtidos para os isômeros orto, 

meta e para foram de 97%, 89 % e 93 %, respectivamente. Esses materiais foram 

obtidos de maneira idêntica àquela descrita por PINTO (2013a), o que corrobora a 

reprodutibilidade do sistema de imobilização empregado pelo Grupo. O grau de 

alquilação das MnPs imobilizadas foi investigado por espectroscopia UV-vis de 

reflectância difusa dos sólidos, em comparação com os espectros dos sistemas controles 

com as MnT-X-PyPCl e MnTM-X-PyPCl5 (X = 2, 3, 4) adsorvidas na Sil-Cl. Os 

estudos indicaram que as MnPs encontram-se parcialmente alquiladas pelo grupos 

cloropropil na superfícies da Sil-Cl. Os materiais Sil-Cl/MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

foram, então, derivatizados através de metilação com MeOTs originando uma nova 

classes de materiais denominados Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4). 

Novamente, o grau de alquilação foi investigado por espectroscopia UV-vis de 

reflectância difusa, o que indicou a completa quaternização dos grupos piridilas e a 

presença, portanto, de MnP pentacaiônicas covalentemente ligadas na superfície da Sil-

Cl. 

 Na segunda estratégia, empregou-se sílica-gel não funcionalizada como suporte 

para as MnPs pentacatiônicas N-metilpiridinioporfirinas de Mn (III) (MnTM-X-PyPCl5, 

sendo X = 2, 3, 4). O ancoramento ocorreu através da forte interação eletrostática entre 

a carga positiva permanente dos nitrogênios piridínios das MnPs e os grupos silanóis 

presentes na superfície da sílica, proporcionando um rendimento de imobilização 
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essencialmente quantitativo e dando origem aos sistemas SiO2/MnTM-X-PyPCl5 (X = 

2, 3, 4). Os materiais foram caracterizados por espectroscopia UV-vis de reflectância 

difusa. 

 A eficiência catalítica dos nove materiais preparados, Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, 

Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs e SiO2/MnTM-PyPCl5 (X = 2, 3, 4), foi estudada em 

reações de hidroxilação do cicloexano por PhIO. As análises das reações por CG-FID 

demonstraram que, de modo geral, os catalisadores heterogeneizados são mais seletivos 

e eficientes do que os respectivos catalisadores em fase homogênea. Além disso, os 

resultados catalíticos de todos os materiais são relativamente similares entre si, sendo 

pouco importante a natureza do isômero da MnP escolhido, do grau de quaternização da 

MnP e da forma de ancoramento do complexo. Assim, os resultados sugerem que a 

escolha do catalisador poderá ser guiada pela disponibilidade de reagentes e da 

facilidade de preparo/obtenção de cada sistema: nos catalisadores Sil-Cl/MnT-X-PyPCl, 

a superfície é funcionalizada, enquanto nos sistemas SiO2/MnTM-PyPCl5 a modificação 

ocorre na MnP. Os sistemas Sil-Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs parecem os de obtenção 

menos prática visto que, além da modificação da superfície da sílica, também se realiza 

a quaternização dos grupos piridilas da MnP imobilizada. 

 Na oxidação do triclosan por PhIO em sistema biomimético homogêneo, a Mn-

porfirina de segunda geração MnTDCPPCl mostrou-se mais eficiente ao análogo de 

primeira geração MnTPPCl. As análises por GC-FID, HPLC-DAD e LC-MS/MS 

confirmaram dois produtos de degradação (4-clorocatecol e 2,4-diclorofenol) já 

relatados na literatura para oxidação do triclosan catalisada pelos citocromos P450 in 

vivo. Pela técnica de LC-MS/MS também foi possível identificar mais quatro produtos 

de estrutura mais complexas (m/z 270, 323, 448 e 483), porém as conectividades das 

estruturas sugeridas não foram estabelecidas. 
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4.2 Perspectivas de trabalhos futuros 

 

Como sugestão de trabalhos futuros, incluem-se: 

 

 Ampliar o escopo de reações dos catalisadores sólidos, explorando, por 

exemplo, sua eficiência e seletividade na oxidação de alcanos lineares ou 

ramificados e em reações de epoxidação de alcenos. Explorar, adicionalmente, 

opções de agentes oxidantes ambientalmente mais limpos, como peróxido de 

hidrogênio (H2O2). 

 Investigar o problema da variabilidade da eficiência dos catalisadores Sil-

Cl/MnT-X-PyPCl/MeOTs (X = 2, 3, 4) nas reações de hidroxilação do 

cicloexano e avaliar a reciclabilidade desses materiais. 

 Avaliar o comportamento catalítico dos catalisadores à base de MnP em sílica-

gel na degradação do substrato triclosan e na oxidação de outros xenobióticos de 

interesse. 

 Realizar a oxidação do triclosan em maior escala, para isolar, identificar e 

caracterizar os principais metabólitos formados.  

 Comparar o perfil de degradação biomimética do triclosan com aqueles 

reportados na literatura por vias fotoquímicas e ambientais, com o intuito de 

auxiliar na investigação do potencial tóxico dos produtos de degradação biótica 

do triclosan. 
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APÊNDICE A 

 

A.1. Reação de obtenção da sílica-gel funcionalizada com o grupo 3- 

cloropropiltrimetoxisilano 

 

 Inicialmente, a sílica gel (Aldrich - 60 Å / 70-230 mesh) foi submetida a um 

processo de ativação que implica na remoção de moléculas de água fisissorvidas. Nesta 

etapa, 80 mg de SiO2 foi colocada na estufa a 80 ºC por 24 horas e, então mantida sob 

aquecimento (banho de óleo) a 70 °C sob vácuo por 4 horas. 

 O método empregado para funcionalização da sílica gel com o grupo 3- 

cloropropiltrimetoxisilano seguiu os procedimentos convencionais da literatura 

(SOUSA et al., 2007; SILVA et al., 2009; MELO-JR, et al., 2009). Em um balão de três 

bocas, 60,0 g de sílica gel ativada foram suspensos em 200 mL de tolueno anidro, 

seguido pela adição lenta de 24 mL (130,6 mmol) de 3-cloropropiltrimetoxisilano 

(CPTMS). A suspensão foi refluxada, sob agitação mecânica a 90 ºC em atmosfera de 

nitrogênio por 48 horas. 

 Após o término da reação, esperou-se o sistema atingir temperatura ambiente e, 

em seguida, o sólido foi lavado com xileno e com etanol comercial para retirar o 

excesso de silano. A sílica-gel funcionalizada, denominada de sílica cloropropila (Sil-

Cl), foi lavada em extrator soxhlet em meio etanóico por 24 h. Por fim, a Sil-Cl foi 

novamente filtrada e lavada com água deionizada, e em seguida, seca em estufa a 80 ºC 

por 24 h. Para confirmação da funcionalização, utilizou-se análise química elementar de 

C, H e N e espectroscopia de absorção na região do infravermelho. 
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APÊNDICE B 

 

B.1. Determização dos produtos das reações de hidroxilação do cicloexano por 

cromatografia a gás (CG). 

 

 As condições de operação do cromatógrafo a gás (CG-FID), a programação de 

temperatura da coluna e os tempos de retenção dos produtos de hidroxilação do 

cicloexano estão descritos respectivamente na Tabela B.1, na Figura B.1 e na Tabela 

B.2. 

  

Tabela B.1 - Condições de operação do cromatógrafo nas análises das reações de 

hidroxilação do cicloexano. 

Condições de análise 

Temperaturas: 

Injetor: 250 ºC                  Detector: 300 ºC 

Split: 1:60 

Fluxos: 

Hidrogênio: 40 mL min
-1

 Ar sintético: 400 mL min
-1

 

Nitrogênio: 30 mL min
-1

 

 

Figura B.1 - Programa de temperatura da coluna utilizado nas análises das reações do 

cicloexano por cromatografia a gás. 

 

 
 

Tabela B.2 - Tempos de retenção dos produtos formados nas reações de oxidação 

hidroxilação do cicloexano, padrão interno (bromobenzeno) e co-produto (PhI). 

Substâncias Cilcloexanol Cicloexanona Bromobenzeno Iodobenzeno 

Tempo de 

retenção (min) 
3,6 3,8 4,3 5,5 
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APÊNDICE C 

 

 
Figura C.1. - Espectros de UV-vis de reflectância difusa do material Sil-Cl/MnT-3-

PyPCl (duplicata). 

 

 

. 

Figura C.2. - Espectros de UV-vis de reflectância difusa do material SiO2/MnTM-3-

PyPCl5 (duplicata). 
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APÊNDICE D 

 

D.1. Síntese das porfirinas e metaloporfirinas 

 

D.1.1. Obtenção das meso-tetraquis-(N-piridil)porfirina – H2T-X-PyP (X = 3, 4)  

 

 A síntese da H2T-4-PyP seguiu o método descrito por ADLER et al. (1964) e 

para a purificação utilizou-se o procedimento descrito por Hambright e colaboradores 

(HAMBRIGTH et al. 1985). Para catalisar a reação utilizou-se ácido acético, para esta 

reação, 25 mL do ácido acético foram adicionados a um balão de 50 mL e condicionado 

a aquecimento e agitação magnética. Quando o sistema atingiu ~90 ºC, foram 

adicionados ao balão, 1 mL de 4-piridinacarboxialdeído e em seguida 0,7 mL de pirrol, 

e então aumentou-se a temperatura para que o sistema atingisse a temperatura de 

refluxo. 

 Ao término de 45 min, o aquecimento e agitação foram cessados e esperou-se o 

sistema atingir temperatura ambiente. Em seguida, foram realizadas análises por 

espectroscopia eletrônica de absorção UV-vis e por CCD-SiO2 (CHCl3:MeOH, 9:1, 

v/v), nestas pode-se comprovar a presença da base livre (H2T-4-PyP) pelo surgimento 

da banda Soret na região de 421 nm no espectro eletrônico e pela mancha fluorescente 

presente na CCD. Adicionou-se, então, 40 mL de água destilada e ajustou-se o pH para 

3.19, com uma solução de hidróxido de sódio (1 mol L
-1

). Deixou-se a solução em 

repouso por duas horas, em seguida filtrou-se a vácuo e o sólido resultante foi lavado 

com DMF aquecido até que o filtrado apresentasse cor amarelo pálido. Por fim, a 

porfirina foi lavada com água quente e posteriormente seca na estufa a 60 ºC, resultando 

em 193,1 mg de H2T-4-PyP (rendimento = 12%). A etapa de purificação cromatográfica 

não foi necessária, tendo em vista que a síntese da base livre mostrou-se quantitativa por 

CCD.  

 Os procedimentos adotados para a síntese da H2T-3-PyP foram semelhante ao 

descrito anteriormente para a H2T-4-PyP, exceto que foi utilizado o aldeído 3-

piridinacarboxialdeído. Nas análises de CCD e espectroscopia de absorção na região do 

UV-vis, observou-se, além da base livre (H2T-3-PyP), a presença de pirrol e clorina. 

Sendo assim, foi necessário realizar uma coluna cromatográfica, utilizando-se eluição 

por gradiente de CHCl3:MeOH usando as eluições 50:1, 30:1, 20:1 e 9:1. A base livre 
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de interesse foi coletada, e os solventes foram evaporados em evaporador rotatório, 

resultando em 192,5 mg de H2T-3-PyP (rendimento = 12%). 

 

 

D.1.2. Obtenção das N-piridilporfirinas de Mn (III) – MnT-X-PyPCl (X = 2, 3, 4) 

 

As porfirinas base livre H2T-2-PyP de procedência comercial e H2T-3-PyP e 

H2T-4-PyP sintetizadas neste laboratório, foram metaladas com acetato de manganês 

tetrahidratado (excesso de 10 vezes), via clorofórmio/metanol (1:1, v/v), conforme 

metodologia descrita por PINTO (2013a). A um balão duas bocas de 50 mL adicionou-

se 50,0 mg de H2T-2-PyP (0,081 mmol) solubilizados em 10 mL da mistura de 

clorofórmio / metanol. Após o refluxo, foi adicionado uma solução de 198,0 mg de 

Mn(OAc)2 4H2O (0,80 mmol) dissolvido em 20 mL da mesma misturas de solventes. O 

sistema ficou em refluxo e sob agitação magnética por 22 horas e o progresso da reação 

foi monitorado por espectroscopia eletrônica de absorção UV-vis e por CCD-SiO2 

(CHCl3:MeOH, 9:1, v/v). A reação foi cessada, e o sistema foi deixado em repouso até 

o alcance de equilíbrio térmico com o ambiente, posteriormente, os solventes foram 

evaporados em evaporador rotatório. A etapa de purificação cromatográfica não foi 

necessária, visto que a metalação demonstrou-se quantitativa (por CCD-SiO2 e UV-vis). 

O sólido resultante foi solubilizado em 35 mL de água quente, após estar à temperatura 

ambiente, a solução foi filtrada para eliminar resquícios de base livre e/ou óxido de 

manganês. Após a filtração, ajustou-se o pH para ~7 com uma solução de NaOH (1,0 

mol L
-1

), e adicionou-se lentamente 35 mL de uma solução de NaCl (2,0 mol L
-1

) para 

efetuar a metátese (OAc
–
 ⟶Cl

–
). A suspensão foi deixada em repouso ao abrigo de luz 

por 2 horas, o sobrenadante apresentou cor amarelo claro. Posteriormente, realizou-se 

uma filtração em funil de placa sinterizada Nº 4 e lavou-se o sólido resultante com água 

deionizada, já o filtrado passou pelo processo de precipitação/re-precipitação por mais 

de uma vez. Depois de seco, o sólido foi solubilizado em CH2Cl2 e filtrado em celite. 

Por fim, o solvente foi removido em evaporador rotatório e o sólido foi recolhido e seco 

na estufa a 60 ºC, originando em 43,3 mg de MnT-2-PyPCl (rendimento = 76%). O 

rendimento foi inferior ao esperado, devido a alguns erros técnicos ocorridos durante a 

etapa de purificação. 
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As sínteses da MnT-3-PyPCl ocorreram de forma idêntica ao processo descrito 

para a MnT-2-PyPCl, diferenciando-se apenas que na primeira batelada utilizou-se 50,0 

mg (0,081 mmol) de H2T-3-PyP e 198,0 mg de Mn(OAc)2 4H2O (0,81 mmol), enquanto 

que para segunda batelada utilizou-se 119,7 mg (0,193 mmol) de H2T-3-PyP e 474,0 mg 

de Mn(OAc)2.4H2O (1,91 mmol), ambas as sínteses foram realizadas com tempo total 

de reação de 21 horas. Os procedimentos de purificação empregados para as duas 

sínteses, também foram realizados conforme já descrito para a MnT-2-PyPCl, 

resultando numa massa de MnT-3-PyPCl de 51,60 mg e rendimento de 90% para a 

primeira batelada e 119,70 mg e rendimento de 94% para a segunda batelada. 

A MnT-4-PyPCl também foi sintetizada e purificada conforme a metodologia já 

descrita para a MnT-2-PyPCl, durante a execução do trabalho também foi necessário 

realizar uma nova batelada. Na primeira síntese os valores dos reagentes foram análogos 

aos empregados na obtenção da MnT-2-PyPCl, já na segunda síntese utilizou-se valores 

maiores de massa: 150,0 mg (0,242 mmol) de H2T-4-PyP e 594,2 mg (2,42 mmol) de 

Mn(OAc)2 4H2O, ambas com 28 h de reação. Os valores de massa e rendimentos 

obtidos para a  MnT-4-PyPCl  para a primeira e segunda síntese foram de 50 mg 

(rendimento de 83%) para a primeira batelada e 150 mg (rendimento de 70%) para a 

segunda síntese, nesta última ocorreram erros técnicos durante a etapa de purificação, 

resultando em um menor rendimento. 

 

 

D.1.3. Obtenção das N-metilpiridinioporfirinas de Mn (III) – MnTM-X-PyPCl5 

  (X = 2, 3, 4) 

 

Os procedimentos para a metilação das N-piridilporfirinas de Manganês por 

MeOTs em DMF foram realizadas seguindo a metodologia utilizada por PINTO 

(2013a). Em um balão de reação de 25 mL foram adicionados 20,0 mg (0,028 mmol) de 

MnT-2-PyPCl, 0,42 mL (2,78 mmol) de MeOTs e 3,3 mL de DMF. A solução foi 

aquecida por 5 horas entre 105 e 110 ºC, e monitorada por espectroscopia eletrônica de 

absorção na região do UV-vis e CCD-SiO2 (KNO3(aq. sat.)-H2O-MeCN, 1:1:8, v/v/v). 

O fim da reação foi indicado pela presença de apenas uma mancha na CCD-SiO2 

e pelo deslocamento característico da banda Soret para uma região de menor 

comprimento de onda (ʎ) analisado por espectro UV-vis, o que corrobora os dados da 
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literatura (REBOUÇAS et al., 2008, PINTO, 2013a). Quando o sistema atingiu 

temperatura ambiente, foram adicionados 2 mL de água deionizada  e 3 mL de CHCl3. 

As fases foram vigorosamente agitadas em funil de separação a fim de transferir a 

porfirina para a fase aquosa. Foi necessário adicionar 3 mL de éter etílico para transferir 

a porfirina que ainda estava na fase orgânica (cor amarelada), para a fase aquosa. Após 

este procedimento, a fase orgânica (agora incolor) foi descartada. O processo de 

extração do DMF com CHCl3 foi realizado por mais 10 vezes. Posteriormente, a mistura 

foi filtrada a vácuo em funil de placa sinterizada Nº 4, o sobrenadante descartado e o 

sólido resultante foi dissolvido em 4 mL de acetona. O isolamento e purificação da 

MnTM-2-PyP
5+ 

presente na fase aquosa seguiu a metodologia descrita na literatura 

(BATINIĆ-HARBERLE et al., 1999). O procedimento consiste na precipitação da  

MnTM-2-PyP(PF6)5 através da adição de uma solução aquosa de Aliquate (cloreto de 

tricaprililmetilamônio) (~2 mol L
-1

) até o sobrenadante apresentar cor amarelo claro.  

Em seguida, a mistura também foi filtrada a vácuo em funil de placa sinterizada 

Nº4 e o sobrenadante foi guardado para processos de re-precipitação, que sucederam 

por mais de uma vez. O sólido obtido foi lavado com a mistura dos solventes éter etílico 

e álcool isopropílico (1:1, v/v) e seco na estufa à 60 ºC por 12 h, o que resultou em 19,6 

mg de  MnTM-2-PyPCl5 (rendimento = 76%). 

Para o isômero meta, MnTM-3-PyPCl5, foram realizadas duas sínteses, seguindo 

o mesmo procedimento descrito para MnTM-2-PyPCl5, entretanto na primeira batelada 

utilizou-se 25,0 mg (0,035 mmol) de MnT-3-PyPCl, 0,53 mL (3,49 mmol) de MeOTs e 

4,16 mL de DMF e na segunda foram utilizados 70,8 mg (0,098 mmol) de MnT-3-

PyPCl, 1,49 mL (9,88 mmol) de MeOTs e 2,8 mL de DMF. Os rendimentos obtidos não 

foram equivalentes, sendo 68 % para a primeira síntese e 85% para segunda, resultando 

em 22,0 mg e 77,1 mg de MnTM-3-PyPCl5, respectivamente. 

Para o isômero para, MnTM-4-PyPCl5, também foram realizadas duas 

bateladas. Na primeira utilizou-se 20,0 mg (0,028 mmol) de MnT-4-PyPCl, 0,42 mL 

(2,80 mmol) de MeOTs  e 3,3 mL de DMF e na segunda utilizou-se 100,0 mg (0,141 

mmol) de MnT-4-PyPCl, 2,13 mL (14,12 mmol) de MeOTs e 16,6 mL de DMF. 

Resultando no isolamento de 16,9 mg de MnTM-4-PyPCl5 e rendimento total de 66% 

para a primeira síntese e 89,9 mg de MnTM-4-PyPCl5 e rendimento total de 69% para a 

segunda síntese. 
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APÊNDICE E 

 

E.1. Padronização interna do cromatógrafoa gás (CG) 

 

As curvas de padronização do CG-FID foram realizadas pelo método do padrão 

interno, através da análise de várias misturas contendo concentrações diferentes dos 

produtos de oxidação das reações e do iodobenzeno (co-produto da redução do PhIO) e 

uma concentração fixa do padrão interno (Bromobenzeno). 

As soluções estoques dos analítos foram preparadas de acordo com o 

procedimento descrito a seguir: cada analito (pureza > 99%) foi pesada em balança 

analítica diretamente em balão volumétrico de 5,0 mL e posteriormente o balão foi 

aferido com a mistura de solventes (MeCN: CHCl3, 1:1, v/v). 

Aliquotas de 0,5 μL das soluções dos analito foram inseridas no CG-FID para 

obtenção das áreas dos picos de interesse. Desta forma, determinou-se a relação entre as 

áreas de cada analito e a área do padrão interno, e a relação entre as massas de cada 

analito e massa do padrão interno para cada cromatograma. Por fim, construiu-se a 

curva de calibração baseada na Equação E1, obtendo-se os fatores de respostas (F e f) 

do detector para cada analito (Tabela E.1). 

           

                                                                                 Equação E.1 

 

 

Após o término de cada reação, uma quantidade conhecida de padrão interno era 

adicionada à amostra a ser analisada no CG. As relação das áreas (Aproduto / Apadrão) 

obtida nos cromatogramas e dos valores de F e f obtidos anteriormente na curva de 

calibração permitiram determinar a massa dos produtos de oxidação e 

consequentemente, o rendimento dos produtos em relação ao PhIO inicial (reagente 

limitante das reações). 

 

Tabela E.1 - Fatores de resposta (F e f) e coeficiente de correlação obtidos na 

calibração do CG-FID para os produtos das reações de hidroxilação do cicloexano. 

Produto 
Fator de resposta 

angular (F) 

Fator de resposta 

linear (f) 

Coeficiente de 

correlação (R
2
) 

Cicloexanol  1,4944 -0,0077 0,9956 

Cicloexanona 1,3310 -0,0053 0,9933 
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APÊNDICE F 
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Figura F.1 – Espectros de UV-vis normalizados (em H2O) da MnTM-3-PyPCl5 (linha 

vermelha) e da MnTM-3-PyP(OTs)5 (linha preta). 

 

 

200 300 400 500 600 700 800

0.0

0.5

1.0

nm)

A
b
s
.

             

Figura F.2 – Espectros de UV-vis normalizados (em H2O) da MnTM-4-PyPCl5 (linha 

vermelha) e da MnTM-4-PyP(OTs)5 (linha preta).   
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APÊNDICE G 

 

 
Figura G.1 – Espectros de UV-vis de reflectância difusa dos controles: MnT-4-PyPCl 

(linha preta) e MnTM-4-PyPCl5 (linha azul) adsorvidos em Sil-Cl. 

 

 

 
Figura G.2. - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos dos 

controles: MnT-4-PyPCl (linha preta) e MnTM-4-PyPCl5 (linha azul) adsorvidos em 

Sil-Cl. A ampliação refere-se à região onde as diferenças espectrais das MnP alquilada e 

não alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 
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APÊNDICE H 

 

 

Figura H.1 - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: Sil-Cl/MnT-3-PyPCl (linha vermelha) e dos controle MnT-3-PyPCl (linha 

preta) e MnTM-3-PyPCl5 (linha azul) adsoridas na Sil-Cl. A ampliação refere-se à 

região onde as diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais 

acentuadas (550-650 nm). 

 

Figura H.2. - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: Sil-Cl/MnT-4-PyPCl (linha vermelha) e dos controle MnT-4-PyPCl (linha 

preta) e MnTM-4-PyPCl5 (linha azul) adsoridas na Sil-Cl. A ampliação refere-se à 

região onde as diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais 

acentuadas (550-650 nm). 
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APÊNDICE I 

 

Figura I.1 - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: Sil-Cl/MnT-3-PyPCl/MeOTs (linha verde) e dos controle MnT-3-PyPCl 

(linha preta) e MnTM-3-PyPCl5 (linha azul). A ampliação refere-se à região onde as 

diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 

nm). 

 

 

 

Figura I.2 - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: Sil-Cl/MnT-4-PyPCl/MeOTs (linha verde) e dos controle MnT-4-PyPCl 

(linha preta) e MnTM-4-PyPCl5 (linha azul). A ampliação refere-se à região onde as 

diferenças espectrais das MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 

nm). 
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APÊNDICE J 

 

 
Figura J.1 - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: SiO2/MnT-3-PyPCl (linha marrom) e do controle MnTM-3-PyPCl5 (linha 

azul) adsorido na SiO2. A ampliação refere-se à região onde as diferenças espectrais das 

MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 

 

 

 

Figura J.2 - Primeira derivada dos espectros de UV-vis de reflectância difusa dos 

materiais: SiO2/MnT-4-PyPCl (linha marrom) e do controle MnTM-4-PyPCl5 (linha 

azul) adsorido na SiO2. A ampliação refere-se à região onde as diferenças espectrais das 

MnP alquilada e não alquilada são mais acentuadas (550-650 nm). 
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APÊNDICE L 

 

L.1. Determização dos produtos das reações de oxidação do triclosan por 

cromatografia gasosa (CG). 

 

 As condições de operação do cromatógrafo a gás (CG-FID), a programação de 

temperatura da coluna e os tempos de retenção dos produtos de degradação do substrato 

triclosan estão descritos respectivamente na Tabela L.1, na Figura L.1 e na Tabela L.2. 

 

Tabela L.1 - Condições de operação do cromatógrafo nas análises das reações de 

oxidação do triclosan. 

Condições de análise 

Temperaturas: 

Injetor: 250 ºC                  Detector: 300 ºC 

Split: 1:60 

Fluxos: 

Hidrogênio: 40 mL min
-1

 Ar sintético: 400 mL min
-1

 

Nitrogênio: 30 mL min
-1

 

 

 

Figura L.1 - Programa de temperatura da coluna utilizado nas análises das reações de 

oxidação do triclosan por cromatografia a gás. 

 
 

Tabela L.2 - Tempos de retenção dos produtos formados nas reações de oxidação do 

triclosan (2,4-diclorofenol e 4-clorocatecol), padrão interno (decano) e co-produto (PhI). 

Substâncias Decano Iodobenzeno 2,4-diclorofenol 4-clorocatecol 

Tempo de 

retenção (min) 
2,3 2,5 2,8 3,4 
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ANEXO A 

 

A.1. Síntese do iodosilbenzeno (PhIO) 

  

O Iodosilbenzeno (PhIO) foi preparado por meio da hidrólise básica do 

iodobenzeno diacetato PhI(OAc)2 (Equação A.1), de acordo com o procediemento 

descrito por SHAREFKIN & SALTZMAN (1963). 

 

C6H5I(CH3COO)2(s) + 2 NaOH ⟶ 2 CH3COONa(aq) + C6H5IO(s) + H2O(l) 

Equação A.1 

 

Inicialemente, o iodobenzeno diacetato (Aldrich, 2,0 g, 6,2 mmol) foi dissolvido 

lentamente em 5,0 mL de solução de NaOH (3 mol L
-1

) resultando em uma massa 

pastosa que foi triturada com auxílio de um bastão de vidro durante 15 minutos e 

deixada em repouso por 45 minutos. Posteriormente, adicionou-se 100 mL de água 

destilada sob agitação vigorosa. O material resultante (PhIO) foi filtrado em funil de 

Büchner, lavado com 200 mL de água destilada, levado a secura à vácuo e armazenado 

em dessecador por 24 horas. O PhIO foi colocado em um gral e triturado na presença de 

75 mL de clorofórmio e, em seguida, novamente filtrado e seco à vácuo. Ao término do 

processo obteve-se 912,51 mg de PhIO (rendimento de 67%), que foi armazenado no 

freezer para minimizar reações de desproporcionamento. A pureza do PhIO foi 

determinada periodicamente por iodometria. 

 

 

A.1.1 Procedimento para determinação da pureza do PhIO 

 

A.1.1.1 Preparo da solução de Na2S2O3 0,0160 mol L
-1

 

 

0,62372 g de Na2S2O3 foram transferidos para um balão volumétrico de 250 mL 

e o volume completado com água destilada. Antes de ser usada na titulação do PhIO, a 

solução preparada foi titulada com solução de KIO3 (padrão primário). 
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A.1.1.2 Preparo da solução de KIO3 0,0017 mol L
-1

 

 

0,17568 g de KIO3 (seco em estufa a 120 °C durante 1 h) foram transferidos para 

um balão volumétrico de 500 mL e o volume completado com água destilada. 

 

 

A.1.1.3 Titulação da solução de Na2S2O3 

 

5,00 mL da solução de KIO3, 0,20 g de KI e 0,30 mL de uma solução de H2SO4 

(4,0 mol L
-1

) foram colocados em um erlenmeyer de 50 mL. A amostra foi titulada em 

triplicata com a solução de Na2S2O3, usando uma solução de amido a 2% (m/v) como 

indicador. As reações envolvidas no processo estão apresentadas abaixo (Equações A.2 

e A.3). 

IO3
–
(aq) + 5I

–
(aq) + 6H

+
(aq) ⟶ 3I2(s) + 3 H2O(l)        Equação A.2 

I2(s) + 2S2O3
2–(aq) ⟶ 2I

–(aq) + S4O6
2–(aq)             Equação A.3 

 

A.1.1.4 Titulação do PhIO 

 

Em um erlenmeyer de 50 mL foram colocados 5,0 mg de uma amostra de PhIO, 

5,0 mL de água destilada, 0,10 g de NaHCO3, 0,20 g de KI, 0,20 g de tetraborato de 

sódio e 0,5  mL de solução de H2SO4 (4,0 mol L
-1

). A mistura foi agitada vigorosamente 

e posteriormente titulada com a solução de Na2S2O3, utilizando como indicador uma 

solução de amido a 2% (m/v). A titulação foi realizada em triplicata, sendo obtido uma 

pureza de 98,23 ± 1,66% para o PhIO. As reações envolvidas no processo são 

representadas nas Equações A.4 e A.5. 

 

PhIO(s) + 2I
–(aq) + 2H

+(aq) ⟶ I2(s) + PhI(aq) + H2O(l)                Equação A.4 

I2(s) + 2S2O32
–(aq) ⟶ 2 I

–(aq) + S4O6
2–(aq)                                                  Equação A.5 

 

O tetraborato de sódio evita que o iodoxibenzeno (PhIO2), presente no PhIO 

como impureza, seja determinado. O bórax eleva o pH do meio para 10, prevenindo as 
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reações entre os íons iodeto e o iodoxibenzeno, a qual também resulta na formação de 

iodo (Equação A.6). 

 

PhIO2(s) + 2I
–(aq) + 4H

+(aq) ⟶ I2(s) + PhI(aq) + 2H2O(l)         Equação A.6 

 

 

 

 

 

 


