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A. Resumo 

  

Mn(III)-porfirinas têm sido amplamente investigadas como catalisadores biomiméticos 

de oxidorredutases para oxidação de hidrocarbonetos. Neste trabalho, foram 

utilizadas duas classes de catalisadores heterogeneizados em sílica 

cromatográfica 60 como modelos dos citocromos P450. Uma classe corresponde aos 

materiais contendo os três isômeros das N-piridilporfirinas de Mn(III) covalentemente 

imobilizados via quaternização em sílica-gel modificada com grupos cloropropila 

(Sil-Cl) para resultar nos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3, respectivos aos isômeros 

orto, meta e para, nesta ordem). A outra classe de catalisadores corresponde aos 

materiais contendo os três isômeros das N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) 

heterogeneizados eletrostaticamente em sílica-gel cromatográfica 60 não modificada 

(SiO2) gerando os sólidos SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6, respectivos aos isômeros orto, meta 

e para, nesta ordem). A eficiência e a seletividade catalíticas destes seis materiais 

foram avaliadas quanto à natureza do isômero e do suporte na hidroxilação de alcanos 

cíclicos e acíclico modelos (ciclohexano, adamantano e n-heptano) tendo 

iodosilbenzeno (PhIO) como agente oxidante. Além disto, foi avaliada a oxidação do 

ciclohexanol a ciclohexanona. As reações controles com os complexos porfirínicos 

precursores em meio homogêneo também foram realizadas. Os estudos de reúso 

apontaram que os catalisadores suportados foram resistentes à destruição oxidativa 

e/ou lixiviação, com efeito pequeno na eficiência e seletividade ao longo dos reúsos. 

De um modo geral, a classe Sil-Cl/MnPY se mostrou mais eficiente e seletiva do que 

a SiO2/MnPY. Isto pode ser associado à modificação da superfície da sílica Sil-Cl que 

atribui características mais lipofílicas ao material, tornando-o mais similar ao modelo 

biológico dos citocromos P450. Ambos os materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e 

SiO2/MnY (Y= 4, 5, 6) foram comparados com os materiais à base de sílica 

mesoporosa Santa Barbara Amorphous No 15 (SBA-15) de estudos anteriores do 

grupo de pesquisa por serem os únicos da literatura a utilizarem condições reacionais 

semelhantes às deste trabalho. Os resultados apontaram que os catalisadores 

Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnY (Y= 4, 5, 6) foram mais eficientes na hidroxilação 

do ciclohexano que os materiais respectivos com SBA-15 e mais viáveis ao uso devido 

à ampla disponibilidade e ao baixo custo da sílica-gel cromatográfica frente à SBA-15. 

Todos os catalisadores foram avaliados em três ciclos reacionais consecutivos com, 

no mínimo, três replicatas, mostrando a reprodutibilidade da eficiência catalítica. Os 

materiais da classe Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) foram os que conseguiram ser mais 

seletivos para a formação de produtos hidroxilados na reação com o substrato 

n-heptano. Dentre os catalisadores, a 2-N-piridilporfirina de Mn(III) imobilizada 

covalentemente via quaternização com na Sil-Cl, Sil-Cl/MnP1, foi considerado o 

melhor catalisador em termos de estabilidade à destruição oxidativa, rendimentos, 

seletividade e reciclabilidade. 

 

Palavras-chave: Catálise heterogênea; Mn-porfirinas catiônicas; oxifuncionalização; 

alcanos; citocromos P450; sílica-gel.  
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B. Abstract 

 

Mn(III) porphyrins have been extensively investigated as biomimetic oxidoreductase 

catalysts for hydrocarbon oxidation. In this work, two classes of catalysts 

heterogenized in silicas were used as models of cytochrome P450. One class 

corresponded to the materials containing the three isomers of Mn(III) N-

pyridylporphyrins covalently immobilized via quaternization on chromatographic silica 

gel 60 modified with chloropropyl groups (Sil-Cl) to result in the materials Sil-Cl/MnPY 

(Y = 1, 2, 3 , corresponding to the ortho, meta and para isomers, in that order). The 

other class of catalysts corresponded to the materials containing the three isomers of 

the N-methylpyridinioporphyrins of Mn(III) electrostatically heterogenized in 

unmodified chromatographic silica gel 60 (SiO2) generating the solids SiO2/MnY (Y = 

4, 5, 6, corresponding to the ortho, meta and para isomers, in that order). The catalytic 

efficiency and selectivity of these six materials were evaluated with respect to the 

nature of the isomer and the support using the hydroxylation of cyclic or acyclic alkanes 

(cyclohexane, adamantane and n-heptane) by iodosylbenzene (PhIO) as model 

reactions. In addition, the oxidation of cyclohexanol to cyclohexanone was also 

evaluated. Control reactions with the Mn porphyrin precursors under homogeneous 

conditions were also carried out. The reuse studies showed that the supported 

catalysts were resistant to oxidative destruction and/or leaching, with little effect on 

efficiency and selectivity throughout the reuse. In general, Sil-Cl/MnPY materials 

proved to be more efficient and selective than SiO2/MnPY. This can be associated with 

the modification of the Sil-Cl silica surface, which renders the material more lipophilic, 

resembling some the biological features of the cytochromes P450. The results with 

both Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) and SiO2/MnY (Y = 4, 5, 6) materials were compared 

with our previous studies with mesoporous Santa Barbara Amorphous No 15 (SBA-15) 

silica-based materials, whose reaction conditions are the most closely related to the 

ones in the current study. The results showed that Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) and 

SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) catalysts were more efficient hydroxylation catalysts than the 

corresponding materials with SBA-15 and more practical, given the widespread 

availability and affordability of ordinary chromatographic silica gel 60. All catalysts were 

evaluated in three consecutive reaction cycles with at least three replicates, showing 

reproducible catalytic efficiency and robustness. Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) materials 

were the most selective toward n-heptane hydroxylation. Among the catalysts, Mn(III) 

2-N-pyridylporphyrin immobilized covalently via quaternization to Sil-Cl, Sil-Cl/MnP1, 

was considered the best catalyst in terms of stability against oxidative destruction, 

yields, selectivity, and recyclability. 

 

Keywords: Heterogeneous catalysis; Cationic Mn-porphyrins; oxyfunctionalization; 

alkanes; cytochrome P450; silica gel. 
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C. Lista de abreviações, fórmulas e símbolos 

 

1-CHO Heptanal 

1-oct 1-octanol 

1-ol 1-heptanol 

2-ol 2-heptanol 

3-ol 3-heptanol 

4-ol 4-heptanol 

2-ona 2-heptanona 

3-ona 3-heptanona 

4-ona 4-heptanona 

Adm-1-ol 1-adamantanol 

Adm-2-ol 2-adamantanol 

Adm-2-ona Adamantanona 

CCD Cromatografia em camada delgada 

CHN Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

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

CYP450 Citocromos P450 

H2P Porfirina base livre 

MP Metaloporfirina 

MeOH Metanol 
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MnPs Mn-porfirinas 

MnPY Cloreto de meso-tetraquis(X-

alquilpiridil)porfirinatomanganês(III) (qualquer isômero) 

(1) Cloreto de meso-tetraquis(2-piridil)porfirinatomanganês(III)  

 

(2) Cloreto de meso-tetraquis(3-piridil)porfirinatomanganês(III) 

 

(3) Cloreto de meso-tetraquis(4-piridil)porfirinatomanganês(III) 
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MnP4 Cloreto de meso-tetraquis(N-metillpiridio-2-

il)porfirinatomanganês(III) 

 

MnP5 Cloreto de meso-tetraquis(N-metillpiridio-3-

il)porfirinatomanganês(III) 

 

MnP6 Cloreto de meso-tetraquis(N-metillpiridio-4-

il)porfirinatomanganês(III) 

 

PhIO Iodosilbenzeno 
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Sil-Cl Sílica-gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano 

 

Sil-Cl/MnPY MnPY (qualquer isômero, sendo X=1, 2, 3) imobilizada em Sil-

Cl 

Sil-Cl/MnP1 MnP1 imobilizada em Sil-Cl 

 

Sil-Cl/MnP1 

 
Sil-Cl/MnP2 MnP2 imobilizada em Sil-Cl 
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Sil-Cl/MnP3 MnP3 imobilizada em Sil-Cl 

 

Sil-Cl/MnP3 

 

SiO2 Sílica-gel não modificada 

SiO2/MnPY MnPY (qualquer isômero, sendo Y = 4, 5, 6) imobilizada em 

SiO2 

SiO2/MnP4 MnP4 imobilizada em SiO2 

 

 
SiO2/MnP5 MnP5 imobilizada em SiO2 
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SiO2/MnP6 MnP6 imobilizada em SiO2 

 

SOD Superóxido dismutase 

UV-vis Ultravioleta-visível 
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1. INTRODUÇÃO 

  
  

A ativação seletiva de ligações C-H de alcanos é um desafio na química 

orgânica pelo fato de esta ser uma das ligações mais estáveis que existem 

termodinamicamente e ser cineticamente inerte. Tal ligação está presente grande 

parte dos compostos orgânicos e, consequentemente, em uma gama de produtos 

derivados do petróleo e gás natural. Apesar da utilização de oxigênio ser muito comum 

na funcionalização de ligações C-H de alcanos, as condições reacionais são drásticas, 

geralmente envolvendo grandes variações de temperatura, pressão, craqueamento, 

etc (AZAMBUJA; CORREIA, 2011; CRABTREE., 2004; SHILOV; SHUL’PIN, 1997).   

Neste quesito, a atividade biológica dos citocromos P450 (CYP450) é de 

grande interesse e inspiração para diversas áreas da ciência devido à sua alta 

seletividade para catalisar in vivo reações como  epoxidação, sulfoxidação, 

hidroxilação aromática e também, hidroxilação de ligações inertes C-H de alcanos 

(MANSUY, 2007; PINTO et al., 2016). No meio biológico, os CYP450 são 

responsáveis por metabolizar substratos de origem endógena e exógena realizando, 

eficientemente, a hidroxilação seletiva e ativação de ligações C-H utilizando oxigênio 

molecular como doador de oxigênio (PEREIRA; DIAS; CALVETE, 2018).  

Inspirando-se na eficiência destes citocromos, a química biomimética aparece 

com interesse no estudo de sistemas sintéticos capazes de mimetizar a atividade de 

moléculas biológicas. Dentre os modelos da literatura, as metaloporfirinas como as 

Mn-porfirinas tem destaque atuando como modelos de óxido nítrico sintase, citocromo 

c oxidase e algumas peroxidases e catalases além dos citocromos P450 (PINTO et 

al., 2016) utilizando diversos doadores de oxigênio como oxigênio molecular, 

iodosilbenzeno (PhIO), hipoclorito, peróxido de hidrogênio, entre outros (MEUNIER, 

1992a; WIJESEKERA; DOLPHIN, 1994). 

Os metais mais utilizados na literatura nas metaloporfirinas são Mn, Fe e Ru 

devido à possibilidade de formação de espécies metal-oxo de alta valência como 

espécies intermediárias necessárias para o ciclo reacional. Entretanto, em sistemas 

modelo com porfirinas sintéticas alguns problemas podem ocorrer como a formação 
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irreversível de um complexo µ-oxo (MP-O-MP) que culmina na inativação do sítio 

catalítico (EZHOVA; JAMES, 2003; MEUNIER, 1992b; PINTO, V. H. A. et al., 2016). 

Ademais, outro problema comum em sistemas modelo em meio homogêneo é 

que a presença de agentes oxidantes fortes pode ocasionar na destruição oxidativa 

do catalisador, visto que o anel porfirínico é mais susceptível ao ataque da espécie 

ativa do que o substrato que requerem a ativação de ligação inerte C-H. Afim de 

proteger o catalisador, estratégias no design de novas porfirinas foram estudadas 

visando proteger a cavidade central do macrociclo através da inserção de grupos 

volumosos e eletronegativos em posições variadas do anel.  Não obstante, a 

destruição oxidativa nos estudos ainda diminuía significativamente a eficiência dos 

catalisadores além de haver dificuldades na separação dos mesmos do meio reacional 

(MEUNIER, 1992b; SILVA, Dayse Carvalho da et al., 2008).  

 Uma forma de minimizar estas problemáticas é a heterogeneização das Mn-

porfirinas (MnPs). Neste quesito, uma série de suportes orgânicos e inorgânicos de 

origens naturais e sintéticas podem servir para a ancoragem de metaloporfirinas, 

como zeólitas, argilominerais, polímeros orgânicos e as sílicas (CRESTINI; 

PASTORINI; TAGLIATESTA, 2004; FAROKHI; HOSSEINI MONFARED, 2017; 

GUEDES et al., 2005; IAMAMOTO; IDEMORI; NAKAGAKI, 1995; MACHADO et al., 

2002; MACHADO et al., 2013; MASTERI-FARAHANI; RAHIMI; HOSSEINI, 2020; 

PICCIRILLO et al., 2021; PINTO et al., 2016; SKROBOT et al., 2005; TAKAGI et al., 

2011; UCOSKI et al., 2015, 2017, 2018, 2013) 

A sílica gel é facilmente encontrada em laboratórios e possui baixo custo além 

de ter uma superfície facilmente modificável. Deste modo, este suporte pode ser 

utilizado: a) para a ancoragem de metaloporfirinas sem modificação, explorando a 

natureza negativa da superfície da sílica-gel por meio de interações eletrostáticas com 

porfirinas carregadas positivamente, como a classe das N-metilpiridilporfirinas de 

Mn(III); e b) para a heterogeneização de metaloporfirinas após a funcionalização da 

superfície da sílica (IAMAMOTO; IDEMORI; NAKAGAKI, 1995; LINDSAY SMITH; 

IAMAMOTO; VINHADO, 2006; PICCIRILLO et al., 2021; PINTO  et al., 2020; PINTO 

et al., 2016; ZANARDI et al., 2016).  
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Sendo assim, o interesse do presente trabalho é investigar duas classes de 

catalisadores à base de N-alquilpiridilporfirinas de Mn(III) ancoradas em sílica-gel 

funcionalizada e não funcionalizada como modelos biomiméticos dos citocromos P450 

usando a hidroxilação dos substratos ciclohexano, adamantano e n-heptano por 

iodosilbenzeno (PhIO) como reações modelo de ativação de ligações C-H em 

condições ambientes. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Metaloporfirinas como modelos dos Citocromos P450 

 Constituídas de quatro anéis pirrólicos altamente conjugados compondo uma 

estrutura macrocíclica, as porfirinas têm propriedades que podem variar a partir dos 

grupos substituintes do anel (Figura 1). A presença de grupos arilas nas posições 

meso (destacados em negrito pelos números 5, 10, 15 e 20) resulta nas meso-

arilporfirinas, classe amplamente estudada para aplicação em sistemas biomiméticos 

de importantes enzimas (CHAPMAN et al., 2016; CHE; HUANG, 2009; REBOUÇAS 

et al., 2008). Presentes em diversas formas de organismos vivos, estas moléculas 

aparecem como grupo prostético na natureza desempenhando funções como estoque 

e transporte de oxigênio (na mioglobina e hemoglobina), transporte de elétrons (nos 

citocromos a, b e c, por exemplo) e como biocatalisadores (citocromos P450 e 

peroxidases) (WIJESEKERA; DOLPHIN, 1985). 

 

Figura 1. Estrutura macrocíclica de uma N-piridilporfirina base livre com destaque às 

posições 5, 10, 15 e 20 denominadas posições meso. 

 

Ao centro do anel porfirínico há quatro átomos de nitrogênio que funcionam 

como bases de Lewis. Desta forma, esta região apresenta uma densidade eletrônica 

propícia para a acomodação de ácidos de Lewis tais como íons metálicos com um 

sistema tetradentado. As porfirinas chamadas “porfirinas base livre” (H2P) possuem 
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dois átomos de hidrogênio ligados aos nitrogênios da parte interna do anel. Já as 

metaloporfirinas (MP) são derivados em que, ao invés de dois átomos de hidrogênio, 

há um íon metálico coordenado ao centro do anel porfirínico, (BIESAGA; 

PYRZYŃSKA; TROJANOWICZ, 2000). A estabilidade, reatividade, solubilidade e 

outras propriedades das metaloporfirinas variam de acordo com o tamanho e estado 

de oxidação do íon metálico acomodado no anel, substituintes do anel porfirínico, tipo 

de solvente, pH do meio e outros fatores (EZHOVA; JAMES, 2003). 

Metaloporfirinas são compostos de coordenação que possuem alta estabilidade 

com propriedades espectroscópicas, eletroquímicas, fotofísicas e estruturais 

relevantes em química e biologia. Atualmente, estes complexos têm sido estudados 

por diversos grupos de pesquisa com o intuito de entender suas contribuições 

principalmente em sistemas biomiméticos como modelos dos citocromos P450 

(BORDEAUX; GALARNEAU; DRONE, 2012; CHAPMAN et al., 2016; JIN; LAHAYE; 

GROVES, 2010; KAMACHI et al., 2006; SANKARALINGAM; BALAMURUGAN; 

PALANIANDAVAR, 2020), enzimas superóxido dismutase (BATINIĆ-HABERLE et al., 

2009, 1998a; BATINIC-HABERLE et al., 2014; PINTO et al., 2013; RAJIC et al., 2017; 

SAEEDI et al., 2013; TOVMASYAN et al., 2015) e até mesmo como sensores 

eletroquímicos (DA ROCHA et al., 2002; DOBSON; SAINI, 1997; DONG; KUWANA, 

1991; LIMA, 2017; MAYER; TOMA; ARAKI, 2006).  

As metaloporfirinas têm recebido destaque na química biomimética por serem 

análogas aos grupos prostéticos de hemeproteínas que, a depender do metal e 

substituintes do anel, podem desempenhar reações de oxidação seletivas servindo 

como modelos de peroxidases (BIAN; LIU; YU, 2019; UMEZAWA et al., 2010; ZOU et 

al., 2019), catalases (BOER et al., 2007; HANAWA et al., 2009; REBELO et al., 2020; 

TERZIEV et al., 2012; UMEZAWA et al., 2010; WU et al., 2007) e citocromos P450 

(ANTONANGELO et al., 2019; GUNTER; TURNER, 1991; IAMAMOTO; IDEMORI; 

NAKAGAKI, 1995; MEIRELES et al., 2019; NAKAGAKI et al., 2019). Os citocromos 

P450 são uma classe de enzimas, presente em animais, peixes, planta e 

microrganismos, responsável em organismos vivos pela hidroxilação metabólica de 

substratos de origem endógena (como ácidos graxos, colesterol, hormônios, entre 

outros) e exógena (drogas, pesticidas e componentes de cigarro, por exemplo) (Figura 
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2) (FONTECAVE; MANSUY, 1984; HRYCAY; BANDIERA, 2015, 2012; MEUNIER, 

1992b; MEUNIER; DE VISSER; SHAIK, 2004; SOUSA-JUNIOR et al., 2013). 

 

Figura 2. Representação das reações de conversão realizadas pelos citocromos P450 

a partir de um substrato (endógeno ou exógeno), um doador de oxigênio e prótons 

com uma transferência de elétrons afim de formar o composto hidroxilado e água. 

 

Descobertas por Klingernberg em 1957, nesta época conhecidos como 

“pigmento de ligação de monóxido de carbono microssomal” (em tradução livre de 

“microsomal carbon monoxide-binding pigment”) (KLINGENBERG, 1957), os 

citocromos P450 receberam esta nomenclatura atual por Sato e Omura, em 1962, ao 

perceberem que no espectro eletrônico, na presença de monóxido de carbono, 

observava-se a banda Soret em 450 nm, que desaparecia completamente ao 

adicionar detergentes de microssomos. O “P” provinha de pigmento e “450” pelo 

comprimento de onda característico da hemeproteína (OMURA, 2011). 

Localizados na membrana do retículo endoplasmático, os citocromos P450 são 

descritos estruturalmente através de uma parte proteica, mais lipofílica, e um sítio ativo 

contendo o grupo prostético ferro(III) protoporfirina IX, mais conhecido como heme 

 ou 
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(Figura 3). O grupo heme é constituído por um átomo de ferro(III) complexado aos 

quatro nitrogênios do anel porfirínico e a um átomo de enxofre proveniente de um 

tiolato da cisteína residual da cadeia protéica como ligante proximal, deixando livre a 

posição distal do complexo, disponível para a aproximação de moléculas de água, 

dioxigênio e os substratos a serem convertidos (PINTO et al., 2016). 

 

Figura 3. Fórmula estrutural da ferro(III) protoporfirina IX (heme), grupo prostético que 

faz parte do sítio ativo de diversas enzimas, como os citocromos P450. 

 

 O ciclo catalítico realizado pelos CYP450 é muito bem orquestrado e exige a 

entrada e saída de cofatores sem os quais a reação de hidroxilação não é realizada, 

além de depender da reatividade de intermediários ativos de alta valência (PINTO et 

al., 2016). O ciclo catalítico dos CYP450 representado na Figura 4 tem início quando 

o sítio ativo dos CYP450 está coordenado a uma molécula de água através do íon de 

Fe(III) (I, Figura 4). Com a aproximação do substrato, há uma mudança 

conformacional da proteína, tornando o sítio ativo mais lipofílicos, o que elimina a 

molécula de água da esfera de coordenação resultando na espécie II (Figura 4). O 

substrato é mantido em um bolso próximo ao sítio ativo sem estar ligado 

quimicamente.  
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Figura 4. Mecanismo catalítico de ciclo longo realizado pelos CYP450 bem como o 

desvio do iodosilbenzeno realizado em sistemas que utilizam catalisadores 

biomiméticos com agente oxidante sendo o PhIO. Adaptado de Pinto (2016). 

 

A espécie pentacoordenada Fe(II) é formada (III, Figura 4) após a transferência 

de um elétron pela redutase NADPH que promove a redução do Fe3+ (férrico) para 

Fe2+ (ferroso) (HRYCAY; BANDIERA, 2012; MEUNIER; DE VISSER; SHAIK, 2004; 

RETTIE; THUMMEL, 2014). Essa espécie sofre uma distorção conformacional, sendo 

o átomo de Fe(II) ligeiramente deslocado na direção do tiolato na posição proximal. 

Na etapa seguinte ocorre a coordenação do oxigênio molecular para resultar no aduto 

hexacoordenado (O2)Fe(II)P (IV, Figura 4). Essa espécie também pode ser descrita 

como espécie férrica ligada ao superóxido proveniente de uma transferência 

eletrônica interna do íon ferroso para o oxigênio molecular (IV’, Figura 4). A espécie 
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Fe(II) contendo um grupo peróxido coordenado no modo end-on (η1) é formada após 

a segunda redução por 1 elétron (V, Figura 4).  

A primeira protonação do grupo peróxido conduz à espécie VI (quando X = H, 

Figura 4). A clivagem heterolítica, seguida da protonação da hidroxila, promove a 

eliminação de água e, simultaneamente, a formação da espécie de alta valência 

oxoferril porfirina π-cátion Fe(IV)-oxoP•+ (Composto I). Essa espécie reativa abstrai 

um hidrogênio do substrato que resulta na formação da espécie Fe(IV)-hidroxo e o 

radical orgânico R• (VII, Figura 4). Como o radical R• permanece dentro do sítio ativo 

do CYP450, ocorre uma recombinação com grupo hidroxila coordenado, que 

juntamente com a transferência interna de 1 elétron gera a espécie Fe(III) e o produto 

oxidado R-OH (VII, Figura 4). Por fim, há a eliminação do produto e a entrada de uma 

nova molécula de água que restaura a espécie inicial (I, Figura 4). 

 Vale destacar que a coordenação de CO após a redução do íon férrico para íon 

ferroso (III, Figura 4) forma uma espécie cataliticamente inativa (P450-CO), sendo 

este complexo aquele reportado por Omura (2011).  

 O ciclo catalítico curto representado como desvio do iodosilbenzeno tem sido 

usado para justificar e validar as pesquisas para modelos biomiméticos dos CYP450. 

Nesse ciclo curto, a espécie II (Figura 4) é convertida diretamente ao complexo reativo 

de alta valência (Composto I) quando o oxidante usado é o iodosilbenzeno (PhIO).  

Metaloporfirinas têm sido usadas como sistemas modelos dos citocromos P450 

na presença de doadores de oxigênio em reações de oxidação (MANSUY, 2007). 

Esses estudos englobam uma série de investigações como: modelagem de drogas e 

transformação de substratos naturais como quinonas, alcaloides e ligninas em 

processos como hidroxilação de alcanos ou compostos aromáticos, epoxidação de 

alcenos, N-, S- e O-desalquilações oxidativas, N-oxidações e sulfoxidações (DE 

SANTIS FERREIRA et al., 2012; MAC LEOD et al., 2008; MANSUY, 2007; NIEHUES 

et al., 2012; SCHAAB et al., 2010). No entanto, as metaloporfirinas como catalisadores 

em meio homogêneo apresentam algumas limitações que comprometem o 

rendimento e a seletividade nas reações de oxidação, tais como: destruição oxidativa 

das MP, inativação do sítio ativo pela formação irreversível de complexo µ-oxo (PM-

O-MP) entre duas MP e a dificuldade de separação e reutilização. Diferentemente dos 
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CYP450, em que a eficiência e seletividade são controladas por toda a estrutura 

enzimática: parte proteica, tiolato na posição proximal e pelos aminoácidos distais.  

A imobilização das metaloporfirinas em suportes químicos vem sendo uma 

alternativa bastante empregada na tentativa de resolver esses problemas 

apresentados em meio homogêneo. Neste quesito, suportes inorgânicos têm se 

destacado pela robustez, estabilidade a solventes orgânicos, estabilidade térmica e, 

geralmente, terem metodologias de ancoragem fáceis de serem realizadas. Dentre os 

suportes mais utilizados podem ser citados a sílica-gel (PINTO et al., 2020; VINHADO 

et al., 2002), sílica gel modificada (LINDSAY SMITH; IAMAMOTO; VINHADO, 2006; 

NAKAGAKI et al., 2014; PINTO et al., 2020; PINTO. et al., 2016; SAEEDI et al., 2013; 

VINHADO et al., 2001, 2002), argilas (CRESTINI; PASTORINI; TAGLIATESTA, 2004; 

LIMA, 2017; MACHADO et al., 2002; MACHADO et al., 2013; PINTO, 2013; RICE; 

BERGKVIST, 2009; TAKAGI et al., 2006; UCOSKI et al., 2015) e zeólitas (BEDIOUI, 

1995; SKROBOT et al., 2005). A sílica gel, apresenta características que a fazem ser 

um dos suportes mais utilizados para a imobilização de MP, como baixo custo, alta 

porosidade e sua superfície é de fácil modificação. 

 

2.2 Sílica-gel como suporte para imobilização de metaloporfirinas 

A sílica é um composto inorgânico formado por unidades tetraédricas de SiO4
4- 

presente abundantemente no planeta terra e constituída por grupos silanóis (Si-OH) e 

siloxanos (Si-O-Si) (Figura 5). Os grupos siloxanos estão presentes tanto na superfície 

quanto na parte interna da sílica-gel, enquanto os grupos silanóis estão 

predominantemente presente na superfície da sílica-gel e são responsáveis pela 

reatividade, devido à acidez de Brønsted-Lowry da sílica-gel (MACHADO et al., 2013).  

A versatilidade da sílica-gel, devido à capacidade de funcionalização química 

da superfície, amplia o escopo de aplicação e a torna um dos suportes mais utilizados 

na literatura. Essa modificação ocorre por meio de reação entre os grupos silanóis e 

um agente funcionalizando, geralmente, um alcoxissilano cuja fórmula geral pode ser 

representada por: (RO)3Si-(CH2)3-X, sendo R uma cadeia alquílica (Me, Et por 

exemplo) e X é uma função orgânica que pode ser grupo alquila substituído com um 
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halogênio (-I, -Cl), mercapto (-SH), amino (-NH2), imidazol (CH2)2NCH(NH)), entre 

outros. 

 

Figura 5. Representação estrutural da sílica-gel amorfa com destaque para grupos: 

(1) silanol e (2) siloxano. 

  

A reação de modificação da sílica-gel pode ocorrer tanto em atmosfera de ar 

quanto em atmosfera inerte e, geralmente, sob refluxo. Dentre os principais solventes 

citados podem-se destacar o xileno, o tolueno ou a N-N-dimetilformamida. O tempo 

da reação pode varias de 3 h até 72 h. Todos esses fatores juntamente com a 

concentração e quantidade do alcoxissilano utilizado têm implicações direta na 

quantidade de grupos funcionalizantes imobilizados na sílica-gel (ARAKAKI; AIROLDI, 

1999; ILER, 1979; LINDSAY SMITH; IAMAMOTO; VINHADO, 2006; PINTO et al., 

2016; SAHOO et al., 2020; SILVA et al., 2009; VINHADO et al., 2002; WANG et al., 

2020). 

A ancoragem das MP na sílica-gel pode ocorrer por meio de ligações 

covalentes ou interações eletrostáticas (BRULÉ; DE MIGUEL, 2006; NAKAGAKI et 

al., 2014). Nas imobilizações por ligação covalente, a sílica-gel é previamente 

modificada com um agente funcionalizante e a ligação química acontece entre o grupo 

modificante e a metaloporfirina, que pode ser via coordenação do centro metálico da 

metaloporfirina ou por substituintes periféricos ligados à porfirina (NAKAGAKI et al., 

2014). Nas heterogeneizações por interações eletrostática, a interação é por meio das 

cargas presentes na metaloporfirina com a densidade eletrônica da superfície da 
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sílica-gel proveniente dos grupos silanóis e/ou com algum grupo modificante que 

apresente cargas como sulfonato ou trimetilamônio. 

A primeira pesquisa envolvendo imobilização metaloporfirina em sílica-gel foi 

publicada por Leal, Burwell Jr., Basolo e colaboradores (LEAL et al., 1975). Neste 

trabalho, a ancoragem da meso-tetrafenilporfirina de Ferro (FeTPP) na sílica gel 

funcionalizada com grupo imidazol ocorreu por meio da coordenação do Fe pelo 

imidazol (Figura 6).  Esse material usado para adsorção do oxigênio molecular 

apresentou uma quimissorção de O2 irreversível a -127 ºC, reversível a -78 ºC e fraca 

a 0 ºC. A imobilização da MP em um suporte preveniu a formação de espécies µ-oxo 

(Fe-O-Fe) que geralmente ocorrem nesses sistemas em meio homogêneo. Os autores 

observaram que para cada átomo de Fe da FeTPP houve a adsorção de uma molécula 

de O2, resultando na formação do aduto FeTPP-O2. Para os estudos com CO a relação 

estequiométrica 1:1 de adsorção também foi obedecida gerando o aduto FeTPP-CO. 

 

Figura 6. Imobilização da FePP na sílica gel imidazol por meio de coordenação axial 

do Fe pelo grupo imidazol. Retirado de (LEAL et al., 1975). 

 

Piccirillo e pesquisadores (PICCIRILLO et al., 2021) imobilizaram derivados da 

meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirina de Mn(III) na sílica gel funcionalizada com 

grupo 3-aminopropila (Figura 7). Inicialmente, a porfirina clorosulfonada base livre foi 

derivatizada com a sílica gel aminopropila (Sil-NH2) em temperatura ambiente e, 

posteriormente, metalada com um sal de manganês(II). Essa rota de síntese tem uma 

vantagem de evitar que a Mn(III)-porfirina resultante in situ seja bis-coordenada pelos 

grupos aminopropila da sílica gel. Entretanto, devido ao excesso de Mn(II) em relação 

à porfirina usado na metalação, ainda pode haver íons Mn2+ residuais retidos nos 

poros da sílica-gel e adsorvidos pelos grupos aminopropila.  
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Figura 7. Representação da imobilização da porfirina clorosulfonada na sílica-gel 

aminopropila. Adaptado de (PICCIRILLO et al., 2021). 

 

Em outro trabalho (CARMONA et al., 2016), uma porfirina catiônica, 

meso-tetraquis(N-metipiridínio-4-il)porfirina, foi encapsulada na sílica pelo método 

sol-gel para um estudo comparativo dos espectros UV-VIS, emissão e excitação em 

função do pH com aqueles da porfirina catiônica em solução metanólica. O 

encapsulamento é um tipo de imobilização por interações físicas. Na primeira etapa a 

porfirina catiônica base livre foi encapsulada na sílica pela hidrolise ácida do 

tetraetoxisilano (TEOS), em seguida o material foi depositado em lâmina de vidro em 

diferentes pH (de 0 até 13,4). Os pesquisadores verificaram pelos espectros UV-VIS 

que a porfirina encapsulada se apresenta na forma base livre com banda Soret em 

433 nm em todos os valores de pH estudados (0 - 13,4), não havendo assim 
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protonação ou desprotonação da porfirina encapsulada. Os espectros de 

luminescência de emissão e excitação em diferentes pH da porfirina encapsulada 

apresentam bandas em comprimento de onda menores do que àqueles obtidos pela 

porfirina em solução metanólica. 

  

2.3 Mn-porfirinas suportadas em sílica-gel como catalisadores oxidativos 

As Mn(III)-porfirinas, juntamente com as porfirinas de Fe(III), constituem as 

metaloporfirinas mais utilizadas como catalisadores biomiméticos dos citocromos 

P450.  Conhecidas por exibirem estado de oxidação de +2 até +5, sendo as Mn(III) 

porfirinas as mais estáveis em condições ambiente, na reação de metalação em meio 

aeróbio, o Mn2+ é coordenado ao anel porfirínico, mas rapidamente é oxidado ao 

estado +3 (SANDERS et al., 2000). Vale destacar que não é possível remover 

facilmente o Mn3+ do macrociclo porfirínico; mesmo com ácidos minerais concentrados 

apenas uma desmetalação parcial é observada em algumas porfirinas mais básicas. 

A química de coordenação das MnPs é bastante conhecida e tem sido revisada desde 

1972 (BOUCHER, 1972) 

Por esta razão, diversos tipos de MnP já foram empregadas como catalisadores 

em reações de oxidação de substratos orgânicos tanto em meio homogêneo quanto 

heterogeneizadas em suportes químicos (MEUNIER, 1992a). A primeira MnP usada 

como catalisador foi a meso-tetrafenilporfirina de Mn(III) (MnTPP) em estudo 

reportado por Groves e colaboradores (GROVES, John T.; KRUPER; HAUSHALTER, 

1980).  

Nesse trabalho, a MnTPP foi empregada nas reações de epoxidação de 

olefinas e na oxidação de alcanos cíclicos como: ciclohexano, adamantano e 

norcarano. Após os trabalhos pioneiros de Groves e colaboradores (GROVES, J. T.; 

NEMO; MYERS, 1979; GROVES, John T.; KRUPER; HAUSHALTER, 1980), essa 

linha de pesquisa se mostrou um campo de bastante promissor. Ao longo desses 

anos, novas porfirinas foram preparadas com grupos substituintes eletronegativos 

e/ou volumosos nas posições meso-arila e/ou beta-pirrólicas com o intuito de 
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aumentar a estabilidade oxidativa, prevenindo a destruição do oxidativa e promovendo 

uma maior eficiência catalítica. 

Nessa perspectiva, a imobilização das MnP em suportes químicos é mais um 

avanço no que tange o desenvolvimento de sistemas biomiméticos dos 

citocromos P450. Nesse sentido, a sílica-gel tem se destacado como sendo um dos 

suportes mais utilizados nesses sistemas, por ser inerte, resistente a solventes 

orgânicos, estável termicamente, de baixo custo e ampla área superficial, o que facilita 

o acesso dos reagentes aos sítios ativos  (NAKAGAKI et al., 2014; PINTO et al., 2020).  

Além disso, a imobilização de MnP possibilita um controle do meio de reação, 

evitando a destruição do catalisador e facilitando o reúso. Diversos tipos de sílica-gel 

já foram usados como suportes para catalisadores Mn porfirínicos, tais como: 

sílica-gel não modificadas (IAMAMOTO; IDEMORI; NAKAGAKI, 1995; PINTO et al., 

2020), funcionalizadas, mesoporosas (MASTERI-FARAHANI; RAHIMI; HOSSEINI, 

2020; PINTO et al., 2016) e revestindo nanopartículas magnéticas (UCOSKI et al., 

2017, 2018, 2011).   

Masteri-Farahani e pesquisadores usaram a sílica mesoporosa SBA-16 como 

suporte pra duas Mn-Porfirinas (MASTERI-FARAHANI; RAHIMI; HOSSEINI, 2020) 

(Figura 8). A meso-tetraquis(4-isopropilfenil)porfirina de Mn(III) e 

meso-tetraquis(4-butoxifenil)porfirina de Mn(III) foram encapsuladas na sílica 

mesoporosa SBA-16 por um novo método: na primeira etapa a MnP foi encapsulada 

na SBA-16, posteriormente o poro foi parcialmente obstruído pela funcionalização da 

SBA-16 com trietoxioctilsilano para evitar da lixiviação dos complexos porfirínicos. Os 

dois materiais heterogeneizados foram usados como catalisadores em reações de 

oxidação de várias olefinas na presença de hipoclorito de sódio. Os catalisadores 

apresentaram altos rendimentos e seletividades em condições brandas e foram 

recicláveis por cinco vezes sem perda considerável da eficiência.  
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Figura 8. Esquema de obtenção de dois catalisadores à base de MnP encapsuladas 

na sílica mesoporosa SBA-16.  Retirado de (MASTERI-FARAHANI; RAHIMI; 

HOSSEINI, 2020). 

 

  Em outro trabalho, nanopartículas magnéticas revestidas com sílica-gel 

funcionalizada foram utilizadas para imobilizar a meso-tetraquis(4-hidroxifenil)porfirina 

de Mn(III) (BAGHERZADEH; HOSSEINI; MORTAZAVI-MANESH, 2019) (Figura 9). A 

obtenção desse material envolveu várias etapas. Na primeira etapa, foi obtida a 

nanopartícula de magnetita (Fe3O4), que foi, posteriormente, revestida com sílica pelo 

método sol-gel. O sólido resultante Fe3O4@SiO2 foi funcionalizado com 

3-(cloropropil)trimetoxisilano e, em seguida, modificado com azida de sódio 

(Fe3O4@SiO2-N3). A MnP mono-propargila funcionalizada foi preparada pela 

derivatização da meso-tetraquis(4-hidroxifenil)porfirina base livre com brometo de 

propargila (CHCCH2Br). Na última etapa, o catalisador heterogeneizado 

(Fe3O4@SiO2-N3@MnTHPP) foi preparado pela imobilização da MnP 

mono-propargila na Fe3O4@SiO2-N3 via reação “click”. O catalisador suportado se 

mostrou eficiente e reciclável por seis vezes para oxidação de uma série alcenos e 

sulfetos.   

~25 ºC, 24 h

CH2Cl2

Refluxo, 24 h

tolueno, piridina 
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Figura 9. Representação esquemática da síntese do catalisador 

Fe3O4@SiO2-N3@MnTHPP.  Retirado de (BAGHERZADEH; HOSSEINI; 

MORTAZAVI-MANESH, 2019). 

 

A sílica gel funcionalizada com os grupos amino- e imizadolpropila são os 

suportes mais utilizados para imobilização por ligação covalente de metaloporfirinas. 

No entanto, o excesso de grupos funcionalizantes pode acarretar na bis-coordenação 

via centro metálico das metaloporfirinas (Figura 10), resultando assim em baixos 

rendimentos nas reações de oxidação devido à inativação do centro metálico catalítico 

(DE FARIA et al., 2004; LINDSAY SMITH; IAMAMOTO; VINHADO, 2006). 

 

Figura 10. Representação da bis-coordenação de uma MnP aos grupos 

imidazolpropila da sílica-gel. 
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A  imobilização de uma metaloporfirina catiônica em sílica gel por interação 

eletrostática como catalisador biomimético tem como pioneiro o artigo publicado por 

Battioni e colaboradores (BATTIONI et al., 1989) (Figura 11). Nesse estudo, o material 

heterogeneizado, obtido pela ancoragem da meso-tetraquis(N-metilpiridinio-4-

il)porfirina de Mn(III) na sílica-gel não funcionalizada (com cerca de 10% de MnP 

adsorvida), foi muito eficiente ao catalisar a epoxidação do cicloocteno (rendimentos 

de 95%) e hidroxilação de alcanos cíclicos (26% para ciclohexano, 34% para 

ciclooctano e 37% para adamantano) e acíclico  (32% para n-heptano). O sólido 

suportado levou a rendimentos de oxidação maiores do que àqueles obtidos pelas 

MnPs em meio homogêneo.  As cincos cargas positivas da MnP proporcionaram uma 

forte adsorção à superfície da sílica-gel, não sendo observado a lixiviação da MnP 

mesmo após vários dias de lavagens em CH2Cl2 e CH3CN. Este trabalho foi promissor 

e abriu espaço na química biomimética para o estudo de metaloporfirinas como 

catalisadores em reações orgânicas. 

 

 

Figura 11. Representação da imobilização por interação eletrostática da 

meso-tetraquis(N-metilpiridinio-4-il)porfirina de Mn(III) na sílica-gel.  

 

Os primeiros estudos envolvendo sistemas de porfirinas ancoradas em sílica 

gel modificada com grupos cloropropila foram reportados por Hilal e pesquisadores 

(HILAL et al., 1991; HILAL; SITO; SCHREINER, 1991). Os autores publicaram uma 

série de dados envolvendo a preparação e caracterização da 4-N-piridilporfirinas de 

Mn(III), Fe(III) e Zn(II) ancoradas na sílica cloropropila com concentrações de MP nos 

materiais entre 0,06 e 0,6%. Posteriormente, o material proveniente da imobilização 

da MnP foi avaliado como catalisador na oxidação de ciclohexeno e 1-octeno 
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chegando a 85 e 40% de conversão, respectivamente, superando em 2 e 5 vezes as 

conversões obtidas em sistema homogêneos, nesta ordem. 

Os três isômeros orto, meta e para N-piridilporfirinicos de Mn(III) (MnPY, 

X = 1, 2, 3) e os três respectivos derivados metilados N-metilpiridinioporfirinicos de 

Mn(III) (MnPY, Y = 4, 5, 6) (Figura 12) compreendem uma classe de Mn-porfirinas 

bastante estudada em sistemas homogêneos como modelos biomiméticos de 

enzimas oxirredutases tais como: CYP450, catalases, peroxidases e superóxido 

dismutases. Contudo, as classes das N-piridilporfirinas de Mn(III) e das 

N-metilpiridinioporfirinas de Mn(III) ainda são comparativamente poucos usadas como 

catalisadores suportados. 

 

Figura 12. Representação estrutural dos três isômeros da classe das 

N-piridilporfirinas de Mn(III) e dos três isômeros das N-metilpiridinioporfirinas de 

Mn(III). 

 

No nosso grupo de pesquisa na UFPB, Porfirinas Aplicadas a Problemas 

Químicos, Medicinais e Tecnológicos, a imobilização de metaloporfirinas em sílica gel 

foi iniciada por Pinto (2013), que trabalhou com a classe das N-piridilporfirinas de 



 

45 
 

Mn(III) ancoradas em sílica cromatográfica modificada (Sil-Cl), ampliando o escopo 

dos isômeros estudados visto que anteriormente por Hilal (1991; 1993) havia estudado 

porfirinas no isômero para. Estes catalisadores foram testados para a oxidação de 

ciclohexano e adamantano tendo como doador de oxigênio o PhIO. Tais sólidos 

promoveram boa eficiência e seletividade para álcoois, além de serem estáveis 

durante, pelo menos, três ciclos reacionais. 

Os estudos seguintes resultaram na dissertação de Falcão (2016), que 

trabalhou com a mesma classe de N-piridilporfirinas de Mn(III) imobilizadas em 

sílica-gel cloropropila (Sil-Cl) e realizando a metilação in situ das MnPs já ancoradas 

afim de se obter os materiais denominados Sil-Cl/MnPs/MeOTs. Além disto, foi 

realizou o primeiro ensaio, no grupo, de imobilização de N-metilpiridilporfirinas de 

Mn(III) em sílica-gel cromatográfica não modificada (SiO2), resultando nos 

catalisadores SiO2/MnPYs. As três classes de catalisadores heterogeneizados 

(Sil-Cl/MnPs, Sil-Cl/MnPs/MeOTs e SiO2/MnPs) foram testados quanto à sua 

seletividade e eficiência em reações de oxidação do ciclohexano por PhIO.  

Em todos os ensaios os catalisadores heterogeneizados apresentaram 

rendimentos superiores às MnPs em meio homogêneo. Os valores obtidos quanto às 

reações com os materiais Sil-Cl/MnPs foram bastante similares àqueles reportados 

por Pinto (2013), apontando que os catalisadores são reprodutíveis. Comparando os 

três sistemas estudados por Falcão, os sólidos Sil-Cl/MnPs e SiO2/MnPs (Figura 13) 

levaram a rendimento total de oxidação por volta de 90%, enquanto os sólidos 

Sil-Cl/MnPs/MeOTs apresentaram rendimento total de, aproximadamente, 77%. 
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Figura 13. Representação dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2,3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 

5, 6), sendo MnP1, MnP2 e MnP3 os isômeros orto, meta e para das porfirinas da 

classe das N-piridilporfirinas de Mn(III) e MnP4, MnP5 e MnP6 os isômeros orto, meta 

e para das porfirinas da classe das N-metilpiridilporfirinas de Mn(III). 

 

 Além disto, ainda no ano de 2016,  Pinto (2016) continuou estudos de 

imobilização de porfirinas utilizando, desta vez, sílicas mesoporosas: a SBA-15 não 

funcionalizada que serviu de suporte via interações eletrostáticas com a classe das N-

metilpiridilporfirinas de Mn(III) gerando os materiais SBA-15/MnTM-X-PyPCl5 (Figura 

14.b); e a SBA-15 funcionalizada com grupos cloropropila (SBA-15Cl) com a classe 

das N-piridilporfirinas de Mn(III) dando origem aos materiais SBA-15Cl/MnT-X-PyPCl 

(Figura 14.c). Ambos os materiais foram utilizados na reação de ativação de ligações 

inertes C-H na oxidação do ciclohexano utilizando PhIO como doador de oxigênio com 

proporção molar de MnP/PhIO/ciclohexano de 1:10:5000.  
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Figura 14. Esquema reacional para síntese dos materiais SBA-15/MnTM-X-PyPCl5 e 

SBA-15Cl/MnT-X-PyPCl utilizados como catalisadores na reação de oxidação do 

ciclohexano por PhIO como agente oxidante. Retirado de Pinto (2016). 

  

 Neste estudo, a imobilização de MnPs conseguiu rendimentos entre 54-73% de 

rendimentos totais para a classe SBA-15/MnTM-X-PyPCl5 e entre 36-54% para a 

classe SBA-15Cl/MnT-X-PyPCl e seletividades superiores a 60% no primeiro ciclo 

reacional. No segundo ciclo de reações, entretanto, houve uma queda de cerca de 

50% nos rendimentos da classe SBA-15Cl/MnT-X-PyPCl bem como para o 

SBA-15Cl/MnT-3-PyPCl enquanto para os demais catalisadores da classe 

SBA-15Cl/MnT-X-PyPCl os rendimentos e seletividades se mantiveram próximos aos 

do primeiro uso. Houve melhora na seletividade dos sistemas à formação de álcoois 

(cerca de 10% superiores às reações controle) sugerindo a importância da matriz 

inorgânica para a reação de oxidação. Sendo assim, este estudo aponta a importância 

da utilização de matrizes mais simples e facilmente modificáveis visando, sobretudo, 

manter-se seletividade e rendimentos constantes mesmo após a reutilização dos 

mesmos nestas condições reacionais.  
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3. OBJETIVOS 
 

3.1 Objetivos gerais 

O presente trabalho descreve o uso de duas classes de catalisadores, à base 

de MnP imobilizadas em sílica-gel para cromatografia em coluna não-funcionalizada 

(de grau cromatográfico, 60 Å, 70-230 mesh) e sílica-gel cloropropila em reação de 

oxidação de substratos acíclicos e cíclicos, na presença de iodosilbenzeno (PhIO) 

como oxidante. Os materiais utilizados (Figura 14) foram provenientes da imobilização 

covalente dos três isômeros N-piridilporfirinicos de Mn(III) na sílica-gel cloropropila 

(Sil-Cl/MnPY, Y = 1, 2, 3, sendo 1 o isômero orto da MnP, 2 o isômero meta e 3 o 

isômero para) e pela imobilização eletrostática dos três isômeros catiônicos 

N-metilpiridinioporfirinicos de Mn(III) na sílica gel não-modificada (SiO2/MnPY, Y = 4, 

5, 6, sendo 4 o isômero orto, 5 o isômero meta e 6 o isômero para). 

 

3.2 Objetivos específicos 

✓ Avaliar a eficiência catalítica e seletividade das duas classes de sólidos 

heterogeneizados Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) na 

oxidação do ciclohexano, ciclohexanol e adamantano por iodosilbenzeno.  

✓ Investigar o rendimento, quimioseletividade e regioseletividade dos seis 

materiais imobilizados Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) nas 

reações de oxifuncionalização do n-heptano. 

✓ Estudar a influência da natureza química dos suportes (Sil-Cl versus SiO2) 

através dos rendimentos e seletividade dos catalisadores nas reações de 

oxidação dos substratos acíclicos e cíclicos. 

✓ Comparar a influência da natureza química dos isômeros das Mn-porfirinas 

imobilizadas sobre as reações de oxidação para cada uma das classes de 

catalisadores. 

✓ Avaliar a capacidade de reciclagem dos catalisadores por meio de três ciclos 

de reação.  
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

4.1 Reagentes e solventes 

Os solventes, substratos, padrões e reagentes utilizados: n-heptano, 

1-heptanol (1-ol), 2-heptanol (2-ol), 3-heptanol (3-ol), 4-heptanol (4-ol), heptanal 

(1-CHO), 2-heptanona (2-ona), 3-heptanona (3-ona), 4-heptanona (4-ona), 1-octanol 

(1-oct), ciclohexano, ciclohexanol, ciclohexanona, bicarbonato de sódio, sulfato de 

sódio, bórax, bromobenzeno (todos da Sigma Aldrich), metanol (Química Moderna) e 

bissulfito de sódio (Merck) foram utilizados sem tratamento prévio. Clorofórmio 

(Sigma Aldrich) foi tratado com solução de bicarbonato de sódio a 0,1 mol L-1 por meio 

de extração líquido-líquido e seco com sulfato de sódio anidro. O iodosilbenzeno 

(PhIO) preparado por hidrólise básica do iodobenzeno diacetato PhI(OAc)2 pelo Dr. 

Victor Hugo A. Pinto, utilizando rota da literatura (SHAREFKIN; SALTZMAN, 1942), 

teve a pureza checada periodicamente por titulação iodométrica.  

 

Os materiais suportados Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) 

utilizados neste trabalho foram preparados e cedidos por integrantes do grupo de 

pesquisa já devidamente caracterizados (PINTO et al., 2020). Brevemente, os três 

isômeros orto, meta e para N-piridilporfirínicos base livre foram preparados conforme 

procedimento descrito na literatura (ADLER; LONGO; SHERGALIS, 1964). Em 

seguida, foram metalados com Mn resultando nos complexos (1), (2) e (3), 

respectivamente seguindo procedimento da literatura (HARRIMAN; PORTER, 1979; 

REBOUÇAS; DE CARVALHO; IDEMORI, 2002). Numa terceira etapa uma parte 

desses complexos porfirínicos foram alquilados com tosilato de metila resultando na 

classe das N-metilpiridilporfirinas de Mn (MnP4, MnP5 e MnP6, nos isômeros orto, 

meta e para, respectivamente) (BATINIĆ-HABERLE et al., 2002a, 1999, 1998b). 

 As caracterizações das porfirinas foram realizadas por espectroscopia UV-VIS 

e cromatografia de camada delgada (CCD-SiO2), e os rendimentos corresponderam 

àqueles encontrados na literatura  (BATINIĆ-HABERLE et al., 2002b, 1999; BATINIC-

HABERLE, I; REBOUÇAS; SPASOJEVICH, 2009; DE FREITAS SILVA et al., 2007; 

HARRIMAN; PORTER, 1979; PINTO et al., 2013; REBOUÇAS; DE CARVALHO; 

IDEMORI, 2002). A Sil-Cl, sintetizada pela funcionalização com 
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3-(cloropropil)trimetoxisilano da sílica-gel (Sigma-Aldrich) de acordo com o 

procedimento de Augusto Filha e Arakaki et al. (AUGUSTO FILHA et al., 2007), foi 

caracterizada por meio de espectroscopia na região do infravermelho, análise 

termogravimétrica, microscopia eletrônica de varredura e ressonância magnética 

nuclear de 29Si e 13C  apresentando resultados condizentes com a literatura e descritos 

detalhadamente pelo grupo de pesquisa, sendo o grau funcionalização média da 

ordem de 0,96 mmol g-1 (PINTO, Victor Hugo e Araújo et al., 2020). Os catalisadores 

heterogeneizados Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) foram obtidos pela imobilização covalente 

entre os grupos cloropropila da Sil-Cl com os átomos de nitrogênio dos grupos piridila 

das porfirinas (1), (2) e (3) (Figura 15), conforme detalhado na literatura (PINTO et al., 

2020).  

 

Figura 15. Catalisadores das classes Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 

6) utilizados neste trabalho.  

 

Os materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram preparados pelo ancoramento 

eletrostático das cargas positivas das MnP4, MnP5 e MnP6 com a densidade negativa 

da superfície da sílica-gel (IAMAMOTO; IDEMORI; NAKAGAKI, 1995; MANSUY et al., 

1991; PINTOet al., 2016; UCOSKI et al., 2018). Os sólidos foram secos (a 80°C por 

24 h) e o percentual de imobilização foi determinado indiretamente através de análise 

espectrofotométrica (PINTO et al., 2016; UCOSKI et al., 2017, 2018).  
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Os loadings (concentração de MnP por g do suporte) de cada material utilizado 

neste trabalho são apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Loadings de imobilização de MnP por grama de suporte para cada um dos 

catalisadores. 

Catalisador Loading /µmol g-1 

Sil-Cl/MnP1 4,3±0,9 

Sil-Cl/MnP2 4,1±0,1 

Sil-Cl/MnP3 5,9±0,9 

SiO2/MnP4 5,2 

SiO2/MnP5 4,6 

SiO2/MnP6 5,0 

 

4.2 Reações de oxidação  

 As reações de oxidação dos substratos ciclohexano, ciclohexanol, adamantano 

e n-heptano por PhIO foram realizadas em microescala, em frascos de 2,0 mL 

vedados com septo de teflon/silicone e tampa de rosca, em ambiente protegido de luz 

à temperatura ambiente (~26 ºC) sob agitação magnética durante 90 minutos. Nas 

reações usuais de oxidação (proporção molar de PhIO: MnP sendo 10:1), foram 

utilizadas quantidades definidas de PhIO (cerca de 0,44 mg, correspondendo a 

2,0 µmol), catalisador (0,2 µmol, com massa variando de acordo com os loadings de 

MnP conforme a Tabela 1), solvente (250 µL da mistura CHCl3:MeCN, 1:1, v/v) e 

substrato (926,0 x µmol, para ciclohexano, 100,0 µmol, para adamantano, 1000 µmol, 

para n-heptano) e seguiu o esquema exemplificado na Figura 16. 
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Figura 16. Esquema metodológico representando as etapas desde o início do primeiro 

ciclo reacional a novos ciclos de reação (reúsos) dos catalisadores. 

 

Após o tempo reacional de 90 minutos, foram adicionados 50 µL de uma 

solução inibidora composta de sulfito de sódio e bórax em água. Logo em seguida, 

50 µL da solução do padrão interno (bromobenzeno para reações de oxidação do 

ciclohexano, ciclohexanol e adamantano; e 1-octanol para reações de oxidação do 

n-heptano) em CHCl3:MeCN (1:1, v/v) foram adicionados a fim de realizar a 

quantificação dos produtos de oxidação por cromatografia a gás (CG). Uma curva 

analítica foi determinada para cada produto de oxidação a partir da relação de áreas 

do produto de interesse e do padrão interno. Para análise cromatográfica, o sistema 
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reacional foi centrifugado e um volume de 1 µL do sobrenadante da reação foi injetado 

diretamente no CG. 

No Apêndice A estão descritos os métodos cromatográficos usados para a 

quantificação dos produtos de oxidação de cada um dos substratos, bem como os 

tempos de retenção dos produtos nas condições de análise. A identificação e 

quantificação de todos os produtos foram feitas a partir de curvas analíticas 

construídas com padrões comerciais de cada produto. 

Os rendimentos e seletividades obtidos neste trabalho representam uma média 

de, aos menos, três réplicas. Os cálculos de rendimentos foram feitos com base na 

quantidade inicial de PhIO (reagente limitante), levando em consideração a proporção 

estequiométrica de 1 mol de PhIO para 1 mol de álcool e 2 mols de PhIO para 1 mol 

de aldeído ou cetona (BATTIONI et al., 1989; PINTO et al., 2016; REBOUÇAS; DE 

CARVALHO; IDEMORI, 2002).  

Para as reações de reciclagem, os sólidos suportados foram separados do 

meio reacional por centrifugação, lavados com CHCl3, EtOH, MeOH e H2O (nessa 

ordem), secos a 80 ºC por 6 h em estufa, e por fim, reutilizados numa nova reação de 

oxidação. Os sobrenadantes da reação e das lavagens foram coletados e analisados 

por espectroscopia UV-VIS para verificar se houve lixiviação da MnP nos 

comprimentos de onda respectivos às bandas soret das MnPs imobilizadas nos 

suportes: (1), em 462 nm; (2), em 463 nm; (3), em 462 nm; MnP1, em 453 nm; MnP2, 

em 459 nm; e MnP3, em 460 nm (comprimentos de onda em MeOH) (PINTO, 2013). 

O procedimento realizado foi representado na Figura 16.  

Para as reações em meio homogêneo, usando MnP não imobilizadas, a 

degradação das MnPs foi determinada por espectroscopia UV-VIS após a reação ser 

inibida. 

As reações controles foram estudadas afim de averiguar a eficiência e 

seletividade catalíticos dos sistemas em ausência dos complexos porfirínicos. Foram 

elas: a) PhIO, substrato e solvente, b) suporte (Sil-Cl ou SiO2), substrato e solvente, 

c) suporte (Sil-Cl ou SiO2), PhIO, substrato e solvente.  
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4.3 Equipamentos e medidas 

4.3.1 Espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV-vis 

Os espectros eletrônicos de absorção na região do UV-vis (300-800 nm) foram 

registrados em dois espectofotômetros: Shimadzu (modelo UV-1800) e 

Hewlett-Packerd (modelo HP 8457 diode-array) ajustados para uma resolução de 

1 nm, em cubetas de quartzo com caminho óptico de 10 mm. Os espectros foram 

realizados dos sobrenadantes das reações de oxidação e das lavagens em que os 

sólidos suportados foram usados como catalisadores para avaliar se houve lixiviação 

das Mn-porfirinas. 

 

4.3.2 Cromatografia a gás (CG-FID) 

As reações de oxidação foram analisadas em dois cromatógrafos a gás com 

detector por ionização de chama (CG-FID) modelo Agilent 7890B e modelo Agilent 

7890A. Nitrogênio foi usado como gás de arraste, hidrogênio e ar sintético foram 

empregados para alimentar a chama do detector FID. Os aparelhos foram equipados 

com coluna capilar Agilent DB-Wax (30 m de comprimento, 0,32 mm de diâmetro e 

0,15 µm de espessura) ou Agilent HP-INNOWAX (60 m de comprimento, 0,32 mm de 

diâmetro e 0,25 µm de espessura). A coluna capilar Agilent DB-Wax foi usada na 

quantificação dos produtos nas reações de oxidação do ciclohexano, ciclohexanol e 

adamantano. A coluna capilar Agilent HP-INNOWAX foi usada para analisar as 

reações de oxidação do n-heptano. Todas as injeções foram analisadas no modo split 

de partição de amostra (5:1). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Sistemas reacionais de oxifuncionalização 

Os resultados desta dissertação dão continuidade aos estudos dos materiais 

Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) desenvolvidos no grupo de 

Porfirinas Aplicadas a Problemas Químicos, Medicinais e Tecnológicos (UFPB). Esses 

materiais se destacam pela eficiência catalítica mesmo com baixa quantidade de MnP 

imobilizada nos suportes (em torno de 0,3%), inferior aos materiais similares da 

literatura que usam loadings para o isômero para (BATTIONI et al., 1989; HILAL; 

SITO; SCHREINER, 1991; S. HILAL; KIM; SCHREINER, 1993).  

Essas duas classes de catalisadores (Figura 17) são resultantes ou da 

derivatização in situ e imobilização covalente das porfirinas MnPY (Y= 1, 2, 3) na 

sílica-gel funcionalizada Sil-Cl, levando aos materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3); ou pela 

imobilização eletrostática das porfirinas catiônicas MnPY (Y= 4, 5, 6) na sílica-gel não-

funcionalizada (SiO2) originando os materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6).  

No caso dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3), é importante destacar que 

embora a porfirina precursora seja neutra, do tipo MnPY (Y= 1, 2, 3), a Mn-porfirina 

imobilizada na superfície da sílica, via quaternização dos grupos piridilas pelo grupos 

cloropropila da Sil-Cl, é do tipo MnPY, isto é, uma Mn(III) N-alquilpiridinioporfirina. No 

caso dos materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6), as porfirinas neutras MnPY são 

previamente quaternizadas e purificadas para gerar os derivados catiônicos MnPY, 

antes da imobilização eletroestática na SiO2. 
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Figura 17.  Estruturas simplificadas dos catalisadores deste trabalho, à esquerda, os 

isômeros orto, meta e para dos catalisadores da classe Sil-Cl/MnPY enquanto, à 

direita, se encontram os três isômeros da classe SiO2/MnPY.  

 

5.2 Reações de oxidação do ciclohexano 

 A oxidação do ciclohexano (Cy-H) resulta na formação do ciclohexanol (C-ol) e 

ciclohexanona (C-ona), conforme representado na Figura 18. A proporção molar 

MnP/PhIO/Cy-H dos sistemas investigados foi de 1:10:4628. As reações de oxidação 

do ciclohexano catalisada pelos materiais suportados Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e 

SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram realizadas por três ciclos. Inicialmente, foram 

relacionados os dados das reações controle sem catalisador (Cy-H+PhIO, SiO2+PhIO 



 

57 
 

e Sil-Cl+PhIO) e das reações com catalisadores MnPs em meio homogêneo e 

suportadas se encontram na Figura 19.  

 

Figura 18. Esquema reacional da oxidação do ciclohexano (Cy-H) catalisada por 

MnPs a ciclohexanol (C-ol) e ciclohexanona (C-ona). 

 

Os rendimentos totais (C-ol + C-ona) obtidos nos sistemas controle ficaram 

abaixo de 2%, apontando que os sistemas sem MnP foram ineficazes na oxidação do 

substrato (Figura 19). Os sistemas com MnPs suportadas (Sil-Cl/MnPY e SiO2/MnPY) 

apresentam rendimentos superiores aos de suas respectivas MnPs não suportadas 

em todos os ciclos reacionais, independente do suporte (SiO2 ou Sil-Cl). Além disto, 

os sistemas homogêneos apontaram uma destruição oxidativa das MnPs por volta de 

70% a partir das análises espectrofotométricas. A imobilização de catalisadores à 

base de MnPs como estratégia para evitar a degradação do anel porfirínico e 

preservar a natureza dos catalisadores é bastante reportada na literatura 

(BAGHERZADEH; HOSSEINI; MORTAZAVI-MANESH, 2019; FERREIRA et al., 2013; 

GHIACI et al., 2010; MACHADO et al., 2002; UCOSKI et al., 2018).  

Os materiais da classe Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) (Figura 20, reações 1, 4 e 7) 

apresentaram as maiores seletividades para formação de C-ol, o que pode estar 

associado à natureza do suporte. De modo geral, os catalisadores Sil-Cl/MnPY (Y = 

1, 2, 3) apresentaram seletividades 10% superiores e rendimentos totais 20% 

superiores que os catalisadores SiO2/MnPY (Figura 21, reações 1, 4 e 7). Como 

sugerido no sistema análogo à base de SBA-15 (PINTO et al., 2016a), tal fato pode 

estar relacionado à natureza da superfície do suporte ao qual as Mn-porfirinas estão 

ancoradas: a Sil-Cl é mais lipofílica devido a presença de grupos cloropropila na 

superfície do que a SiO2 não modificada. Com esta alteração, é possível que a entrada 

do substrato apolar Cy-H seja facilitada na Sil-Cl, sendo também favorecida a 

expulsão do produto polar C-ol do sítio catalítico, semelhante ao papel desempenhado 

pela proteína nos citocromos P450, limitando, assim, a reoxidação do álcool à cetona 
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(PINTO et al., 2016). Entretanto, experimentos precisam ser devidamente desenhados 

e realizados para a interpretação mais precisa quanto aos efeitos lipofílicos da 

superfície na catálise. 

 

Figura 19. Reações de oxidação do ciclohexano por PhIO catalisado por MnP não 

imobilizadas e outros sistemas controles (PhIO, Sil-Cl/PhIO e SiO2/PhIO). Condições 

reacionais: MnP/PhIO/Cy-H na proporção molar 1:10:4628 (0,2 µmol de MnP, 2,0 µmol 

de PhIO, 926,0 µmol de Cy-H), sendo o solvente uma mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, 

v/v), com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos 

foram calculados em função da quantidade de PhIO (reagente limitante), 

considerando-se 2 mol de PhIO para a formação de 1 mol de C-ona e 1 mol de PhIO 

para formação de 1 mol de C-ol. Rendimento Total = C-ol + C-ona. Seletividade = 100 

x [C-ol/(C-ol + C-ona)]. 
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Figura 20. Primeiro (ciclo 1), segundo (ciclo 2) e terceiro (ciclo 3) ciclos de reação de 

oxidação do ciclohexano por PhIO catalisada pelos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 

3). Após cada ciclo de reação, os catalisadores foram recuperados e reutilizados. As 

condições reacionais seguiram o descrito na Figura 19. 
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Figura 21. Primeiro (ciclo 1), segundo (ciclo 2) e terceiro (ciclo 3) ciclos de reação de 

oxidação do ciclohexano por PhIO catalisada pelos materiais SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6). 

Após cada ciclo de reação, os catalisadores foram recuperados e reutilizados. As 

condições reacionais seguiram o descrito na Figura 19. 

 

 Comparando a classe Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) com MnPs suportadas em 

outros suportes mais complexos e/ou elaborados, como as sílicas mesoporosas 

SBA-15 (PINTO et al., 2016), alguns benefícios podem ser atribuídos aos 

catalisadores deste trabalho: (a) a síntese dos catalisadores suportado na Sil-Cl é de 

menor custo e menos laboriosa, já que utiliza diretamente sílica-gel para cromatografia 

em coluna, cuja funcionalização com grupos cloropropila é também uma rota simples 

e bem estabelecida; (b) além disto, os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) 

apresentaram-se mais eficientes e com seletividades similares aos de estudos com a 

mesma classe de porfirinas imobilizadas em SBA-15 (Figura 22). Os materiais 

Sil-Cl/MnP1, Sil-Cl/MnP2 e Sil-Cl/MnP3 conseguiram atingir rendimentos totais de 

88, 90 e 93% (Figura 20, reações 1, 4 e 7), respectivamente, que contrastam com os 
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reportados pelos estudos em SBA-15, cujos materiais SBA-15Cl/MnP1, 

SBA-15Cl/MnP2, e SBA-15Cl/MnP3 atingiram 54, 62 e 72%, respectivamente (PINTO 

et al., 2016).  

 

Figura 22. Estruturas das SBA-15/MnP6 e SBA-15Cl/MnP3 representando as classes 

de catalisadores SBA-15/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SBA-15Cl/MnPY, (Y= 4, 5, 6), referentes 

aos três isômeros (orto, meta e para, nesta ordem) das porfirinas sintetizadas no 

trabalho de Pinto (2016). 

 

 Tais resultados podem indicar que a diferença entre os locais de ancoramento 

das MnPs ocasiona, concomitantemente, diferenças na eficiência dos catalisadores: 

ao permanecerem ligadas dentro dos mesoporos da SBA-15 (PINTO et al., 2016), o 

acesso de substratos ao sítio ativo MnP é dificultado, enquanto na Sil-Cl, as MnPs se 

encontram na superfície do suporte, propiciando um fácil acesso de substrato e 

oxidante, o que é consistente com resultados em sistemas correlatos (ALAVI; 

HOSSEINI-MONFARED; SICZEK, 2013; FAROKHI; HOSSEINI MONFARED, 2017). 

Por esta mesma razão, os materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) apresentaram 

rendimentos superiores (com média para os três isômeros no primeiro ciclo reacional 

de, aproximadamente 74% (Figura 21, reações 1, 4 e 7) aos dos análogos em 

SBA-15/MnPY, cujo rendimentos médios foram por volta de 45% (UCOSKI et al., 

2018).  

 Ambas classes Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram 

submetidos a três ciclos reacionais (Figuras 20 e 21).  A eficiência foi pouco alterada 

ao longo dos ciclos, sendo mais relevante registrar apenas o decréscimo nos 

rendimentos (10–24%) no terceiro ciclo para os catalisadores SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). 



 

62 
 

Tal fato contrasta com as observações dos sistemas com SBA-15 que, ainda no 

segundo ciclo reacional, apresentou uma diminuição de 50% nos rendimentos (PINTO 

et al., 2016).  

 O material Sil-Cl/MnP1, com MnP em isômero orto, foi o que apresentou maior 

estabilidade durante os três ciclos reacionais tendo variação de apenas 10% (Figura 

20, reações 1-3). Os demais catalisadores da mesma classe, Sil-Cl/MnP2 e 

Sil-Cl/MnP3, apresentaram diminuição de 16 e 13%, respectivamente (Figura 20, 

reações 4-6 e reações 7-9, nesta ordem). Por outro lado, os catalisadores da classe 

SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) também não tiveram variações muito diferentes das 

observadas para os materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3): SiO2/MnP4 e SiO2/MnP6 

(Figura 21, reações 1-3 e reações 7-9) apresentaram decréscimo de 18 e 10%, nesta 

ordem, enquanto o maior declínio foi do SiO2/MnP5, correspondente a 24% entre o 

primeiro e o terceiro ciclo (Figura 21, reações 4-6).  

Alterações nos rendimentos são esperados ao submeter os catalisadores a 

novos usos devido à presença de agentes oxidantes que podem acarretar na 

destruição oxidativa do anel porfirínico (DE PAULA et al., 2015). Ademais, a lixiviação 

dos complexos dos materiais foi considerada irrisória (inferior a 1%) nas análises de 

espectroscopia na região do UV-vis. 

 Afim de testar esta hipótese, foram realizados testes de oxidação em condições 

drásticas nas quais a proporção de PhIO/MnP foi aumentada para 100:1 num primeiro 

ciclo reacional (ciclo A, representado na Figura 23), seguido de um segundo ciclo 

reacional (ciclo B, representado na Figura 24) no qual esta proporção voltava a ser de 

10:1 (PINTO et al., 2016). As reações também foram realizadas em meio homogêneo 

para comparar com os sistemas heterogêneos e os suportes como controles (Figura 

23).  

Ambas as classes Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) tiveram 

diminuição considerável quando à quantidade de agente oxidante, que foi dez vezes 

superior àquela das condições padrões. Entretanto, com o reúso dos catalisadores 

sob condições padrões de PhIO/MnP = 10:1 (Ciclo B, Figura 24), todos os 

catalisadores recuperaram, pelo menos parcialmente, as eficiências observadas 

anteriormente na Figura 23, referente ao Ciclo A.  
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Figura 23. Ciclo A de reações de oxidação do Cy-H por PhIO catalisadas pelas 

Mn-porfirinas em meio homogêneo e materiais das classes Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2,3) e 

SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). As condições reacionais foram: MnP/PhIO/Cy-H na proporção 

molar 1:100:4628 (0,2 µmol de MnP, 20,0 µmol de PhIO, 926,0 µmol de Cy-H), sendo 

o solvente uma mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), com agitação magnética a 26 °C 

por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos foram calculados em função da 

quantidade de PhIO (reagente limitante), considerando-se 2 mol de PhIO para a 

formação de 1 mol de C-ona e 1 mol de PhIO para formação de 1 mol de C-ol. 

Rendimento Total = C-ol + C-ona. Seletividade = 100 x [C-ol/(C-ol + C-ona)]. 
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Figura 24. Ciclo B, segundo ciclo de reações de oxidação do Cy-H por PhIO 

(PhIO/MnP = 10:1) com os materiais suportados das classes Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2,3) 

e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) depois da recuperação dos catalisadores do Ciclo A 

(PhIO/MnP = 100:1) (Figura 23). As condições reacionais foram idênticas às 

reportadas na Figura 20, exceto pela proporção molar entre MnP/PhIO que foi de 1:10 

(0,2 µmol de MnP e 2,0 µmol de PhIO). Os rendimentos foram calculados em função 

da quantidade de PhIO, considerando-se 2 mol de PhIO para a formação de C-ona e 

1 mol para formação de C-ol. Rendimento Total = C-ol + C-ona. Seletividade = 100 x 

[C-ol/(C-ol + C-ona)]. 

  

Alguns fatores podem ser atribuídos a este comportamento (MACHADO et al., 

2002; PINTO et al., 2013; SCHIAVON et al., 2001), dentre estes: i) destruição oxidativa 

de MnPs imobilizadas, já que foi observado uma alta destruição da MnPs em meio 

homogêneo (degradação de cerca de 70% para as porfirinas em meio homogêneo) 

pelo fato de o anel porfirínico ser bastante susceptível ao ataque eletrofílico, o que o 

torna um substrato melhor do que os alcanos deste trabalho; ii) bloqueio do sítio ativo 
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da MnP devido à alta concentração de PhIO; iii) competição com outras reações como 

a oxidação do solvente (BATTIONI et al., 1989; LINDSAY SMITH; IAMAMOTO; 

VINHADO, 2006); iv) desproporcionamento do PhIO a PhI e PhIO2 (COLLMAN et al., 

2000; SHAREFKIN; SALTZMAN, 1942). 

 No Ciclo B de reações, o rendimento total dos catalisadores Sil-Cl/MnP2 e 

Sil-Cl/MnP3 foi consideravelmente diminuído (Figura 24, reações 2 e 3). Estes dados 

podem indicar que, após a reação do Ciclo A, a alta concentração de PhIO tenha 

ocasionado problemas como a destruição do anel porfirínico ou tenha que haja um 

bloqueio do acesso à MnP por subprodutos que possam estar sendo produzidos 

durante este ciclo reacional. 

Nas reações com Sil-Cl/MnP1, SiO2/MnP4 e SiO2/MnP6 (Figura 24, reações 

1, 4 e 6, respectivamente) parece ter sido mantida a eficiência catalítica observada no 

ciclo 2 (Figuras  20, reação 2 e Figura 21, reações 2 e 8, respectivamente), sugerindo 

possível bloqueio do PhIO ou do acesso do substrato ao sítio ativo durante o Ciclo A 

e recuperação da eficiência catalítica no Ciclo B. Desta forma, os catalisadores 

Sil-Cl/MnP1, SiO2/MnP4 e SiO2/MnP6 foram os mais resistentes à destruição 

oxidativa e/ ou bloqueio da MnP ocasionada pelo excesso de PhIO dentre as classes 

Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). 

 O catalisador Sil-Cl/MnP1 apresentou os maiores rendimentos no Ciclo B 

dentre todos os catalisadores. Isto sugere um efeito dos grupos cloropropila como 

escudo aos sítios catalíticos: estes materiais contam com um excesso de 200 grupos 

cloropropila por MnP ancorada à superfície agindo como uma barreira que impediu a 

destruição oxidativa bimolecular da MnP por PhIO. Outra questão que pode ser 

relacionada à possível proteção do sítio catalítico é a orientação em que a MnP está 

posicionada na superfície da Sil-Cl, aumentando sua resistência à oxidação, já que a 

MnP ficaria com uma de suas faces completamente protegidas pela superfície do 

material.  

Ademais, ainda há a hipótese de a influência de fatores estéricos e eletrônicos 

associados à ligação da cadeia alquil de superfície Sil-Cl e a MnP com grupos piridila 

na posições orto, dificultando o ataque oxidativo às posições meso assemelhando-se 

a um recurso biomimético à base de porfirina recorrente conhecido como "o efeito 
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orto" (BACIOCCHI et al., 1999; BATINIĆ-HABERLE et al., 1998b). De maneira similar, 

a estabilidade oxidativa dos materiais SiO2/MnP4 e SiO2/MnP6 pode estar relacionada 

à orientação a qual MnP e SiO2 interagem, sendo que a MnP4 também está sujeita à 

proteção com o efeito orto. 

 No Apêndice B se encontram, tabelados, todas as informações de rendimento 

e seletividade das reações controle e dos ensaios de MnPs em meio homogêneo e 

como sítios ativos dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). 

 

5.3 Reações de oxidação do ciclohexanol 

Os materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram avaliados 

na reação de conversão de C-ol a C-ona (Figura 25) a fim de avaliar se a C-ona 

produzida na reação de oxidação do Cy-H poderia ser advinda de uma nova oxidação 

do produto C-ol e não pela oxidação direta do Cy-H. Para estes estudos com C-ol 

como substrato, a concentração inicial de C-ol foi estabelecida como uma 

concentração máxima teórica, correspondendo a 100% de conversão na reação de 

oxidação do Cy-H nas condições padrão. Nestes sistemas, utilizou-se uma proporção 

molar de C-ol/MnP a 10:1 e os rendimentos de C-ona foram calculados considerando-

se a relação estequiométrica de 1 mol de PhIO para a formação de 1 mol de C-ona. 

 

Figura 25. Esquema reacional da oxidação do ciclohexanol (C-ol) catalisada por 

MnPs.  

  

 Todos os materiais foram capazes de realizar a conversão de C-ol a C-ona 

(Figura 25), o que indica que a cetona formada na reação de oxidação do Cy-H pode 

ter sido proveniente da reoxidação do C-ol. A reação de oxidação de álcoois a cetonas 

por metaloporfirinas já foi reportada na literatura (HAN et al., 2005; SHELDON, 2015; 

SHUL’PIN; SÜSS-FINK; SHUL’PINA, 2001). Entretanto, a formação de cetona a partir 
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da oxidação do alcano através de mecanismos alternativos, como reações radicalares 

(GUNTER; TURNER, 1991; POŁTOWICZ et al., 2006; ZANARDI et al., 2016) também 

podem ser possíveis, devido à formação de espécies radicalares durante a reação da 

MnP como modelo do sistema de hidroxilação dos CYP450 (DO NASCIMENTO et al., 

2005). Independente do mecanismo, ambas as classes de catalisadores foram 

eficazes na oxidação de C-ol com rendimento de C-ona comparáveis àqueles obtidos 

na oxidação do Cy-H. Dentre os sistemas estudados, os materiais Sil-Cl/MnP1 e 

Sil-Cl/MnP3 apresentaram os melhores resultados (Figura 26, reações 4 e 6, 

respectivamente). 

Figura 26. Oxidação do ciclohexanol por PhIO catalisada pelos materiais Sil-Cl/MnPY 

(Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) juntamente aos controles (apenas PhIO, 

SiO2/PhIO e Sil-Cl/PhIO). As condições reacionais foram as mesmas descritas na 

Figura 11 exceto pelo Cy-H que foi substituído pelo C-ol e a proporção molar dos 

reagentes foi de MnP/PhIO/C-ol a 1:10:10. Os rendimentos foram calculados a partir 

da relação de 1 mol de PhIO para a formação de 1 mol de C-ona. Rendimento total = 

C-ol + C-ona. 

Estes resultados preliminares na oxidação de C-ol indicam que esses materiais 

à base de MnP heterogeneizadas Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) 
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devem ser potencialmente bons catalisadores para oxidação de álcoois e merecem, 

assim, melhor investigação. 

 

5.4 Reações de oxidação do adamantano  

O adamantano é um substrato mais volumoso e de conformação mais rígida do 

que o ciclohexano e o n-heptano. A oxidação de carbonos terciários resulta em 

1-adamantanol (Adm-1-ol), enquanto a oxidação em carbonos secundários pode 

resultar em 2-adamantanol (Adm-2-ol) ou 2-adamantanona (Adm-2-ona) (Figura 27) 

(DOS SANTOS et al., 2005; GUEDES et al., 2005; SANTOS DA SILVA et al., 2015; 

SKROBOT et al., 2005). 

 

Figura 27. Esquema reacional da oxidação do adamantano (Adm) catalisada por 

MnPs a 1-adamantanol (Adm1-ol), 2-adamantanol (Adm-2-ol) e 2-adamantanona 

(Adm-2-ona). 

 

 As reações de oxidação do adamantano para os sistemas controle (Adm+PhIO, 

SiO2+PhIO e Sil-Cl+PhIO) tiveram rendimentos inferiores a 6%. Em meio homogêneo, 

as MnPs apresentaram rendimentos semelhantes entre si (cerca de 45%, Figura 28, 

reações 1-3). Houve um aumento na eficiência com o processo de ancoramento, como 

já visto para o sistema de Cy-H: os rendimentos totais fazendo uso dos materiais 

Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) atingiram rendimentos entre 55 e 

81% (Figura 29). Este melhoramento pode ser atribuído à menor susceptibilidade da 

destruição oxidativa das MnPs imobilizadas. 
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Figura 28. Reações de oxidação do adamantano por PhIO catalisadas por MnPs não 

imobilizadas. As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar 

MnP/PhIO/Adm de 1:10:500 (0,2 µmol de MnP, 2,0 µmol de PhIO, 100,0 µmol de 

Adm), sendo o solvente a mistura MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 

26 °C em atmosfera de ar. O rendimento total = Adm-1-ol + Adm-2-ol + Adm-2-ona. 

Os rendimentos foram calculados a partir da quantidade de PhIO, sendo considerados 

2 mols de PhIO para a formação de Adm-2-ona e um 1 mol para a formação dos 

álcoois. A regiosseletividade foi calculada a partir da fórmula: Regiosseletividade 

normalizada = 100 x (Adm-1-ol)/[(Adm-1-ol) + (Adm-2-ol)/3 + (Adm-2-ona)/3]. 

 

 Os rendimentos totais das reações com os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) 

ficaram, em média, em 77% (Figura 29, reações 1-3) enquanto com os materiais 

SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) ficaram quase 16% abaixo dos resultados dos materiais 

Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) (Figura 29, reações 4-6). Isto se deve à presença de grupos 

cloropropila, que atribuem caráter lipofílico à superfície, facilitando a aproximação do 

substrato e dificulta o processo de reoxidação do mesmo. Sendo assim, há um 

aumento da quimiosseletividade para a formação de álcoois.  
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Figura 29. Primeiro ciclo de reações de oxidação do adamantano por PhIO 

catalisadas pelos catalisadores suportados Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) e SiO2/MnPY 

(Y= 4, 5, 6). As condições reacionais foram análogas às reportadas na Figura 28. 

  

Em todos os sistemas, a hidroxilação foi a principal reação sendo o produto 

majoritário, o Adm-1-ol. Nos materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) os rendimentos para a 

formação de Adm-2-ona chegou a 5% (Figura 29, reações 4-6), enquanto nos demais 

sistemas não passou de 1% (Figura 29, reações 1-3). Tais resultados podem estar 

relacionados à natureza hidrofílica da SiO2 nos materiais SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6), 

apesar de análises de quimiosseletividade serem pouco significativas nos sistemas 

em questão (devido à baixa formação de Adm-2-ona). 

Em questão de regiosseletividade, todos os catalisadores deste trabalho foram 

seletivos para a hidroxilação do adamantano, majoritariamente no carbono terciário, 

formando o Adm-1-ol, seguindo o comportamento de diversos trabalhos com MP 

imobilizadas ou não (DOS SANTOS et al., 2005; GUEDES et al., 2005; SANTOS DA 
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SILVA et al., 2015; SKROBOT et al., 2005). A grande preferência para formação de 

Adm-1-ol pode ser associada à menor energia de ligação C–H nos carbonos terciários, 

o que resulta em maior reatividade (CRABTREE, R. H., 2001; CRABTREE, 2004; 

SANTOS DA SILVA et al., 2015; SHIOTA et al., 2003). Todos os sistemas tiveram a 

regiosseletividade normalizada em relação à probabilidade estatística de oxidação 

associada ao número de ligações C–H, sendo: quatro ligações C–H de carbonos 

terciários disponíveis para formar Adm-1-ol e doze ligações C–H de carbonos 

secundários disponíveis para formação de Adm-2-ol e Adm-2-ona. 

 Os rendimentos totais e regiosseletividade dos sistemas catalisados por 

Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram analisados em três ciclos 

de reação (Apêndice C). O reúso destes catalisadores no segundo e terceiro ciclo teve 

pequeno efeito na eficiência, corroborando os resultados com Cy-H. As pequenas 

mudanças observadas na distribuição de produtos com o reciclo foram 

essencialmente limitadas aos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3), para os quais houve 

um aumento na formação de Adm-2-ona de < 1% no segundo ciclo para cerca de 4% 

no terceiro ciclo. Entretanto, isto representa um impacto pequeno na 

quimiosseletividade, já que a formação de Adm-1-ol e Adm-2-ol contribuem para mais 

que 95% dos rendimentos de oxidação totais. Finalmente, a alta eficiência e robustez 

dos catalisadores Sil-Cl/MnP1 e SiO2/MnP4, observadas anteriormente para o Cy-H, 

também foi observada nas reações de oxidação do adamantano. 

 

5.5 Reações de oxidação do n-heptano  

Alcanos acíclicos apresentam maior resistência a processos de oxidação 

quando comparados a alcanos cíclicos. Isto se deve ao fato de a energia de 

dissociação de ligações C–H de carbonos terminais (carbonos primários) ser na 

ordem de 435,1 kJ mol–1 e de carbonos secundários, por volta de 397,5 kJ mol–1, 

enquanto a energia de dissociação das ligações C–H do ciclohexano é de 415,5 kJ 

mol–1. Sendo assim, a energia de dissociação juntamente à tensão do anel tornam o 

ciclohexano um substrato mais reativo do que um alcano acíclico, como o n-heptano 

(KAIZER et al., 2004; THOMAS et al., 2001). Desta forma, compreende um grande 

desafio para a área de catálise a oxidação seletiva de carbonos primários. 
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Os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram 

empregados como catalisadores em reações de oxidação do n-heptano usando uma 

proporção molar MnP/PhIO/n-heptano de 1:10:5000. Nesta reação foram formados 

oito produtos (Figura 30): 1-heptanol (1-ol), 2-heptanol (2-ol), 3-heptanol (3-ol), 

4-heptanol (4-ol), heptanal (1-CHO), 2-heptanona (2-ona), 3-heptanona (3-ona) e 

4-heptanona (4-ona) (Figura 30). As reações com este substrato permitiram avaliar 

não apenas a eficiência catalítica dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY 

(Y= 4, 5, 6), mas também parâmetros como quimio- e regiosseletividades além da 

reciclabilidade (por três ciclos de uso dos catalisadores). As reações sem 

catalisadores (PhIO, SiO2/PhIO e Sil-Cl/PhIO) e com as MnPs em meio homogêneo 

foram realizadas como controle. 

  

Figura 30. Esquema reacional da oxidação do n-heptano catalisada por MnPs. 

1-heptanol (1-ol), 2-heptanol (2-ol), 3-heptanol (3-ol), 4-heptanol (4-ol), heptanal 

(1-CHO), 2-heptanona (2-ona), 3-heptanona (3-ona) e 4-heptanona (4-ona). 

 

 Os controles com oxidante e suportes tiveram rendimentos totais inferiores a 

5%.  Nas reações com os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 

6) (Figuras 31, 32 e 33) os rendimentos totais dos produtos de oxidação do n-heptano 

chegaram a 66 – 95%, no primeiro ciclo reacional, que são rendimentos considerados 

altos para oxidação de n-heptano catalisado por materiais à base de metaloporfirinas 

(CASTRO et al., 2010; MACHADO et al., 2013; UCOSKI et al., 2013).  
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Figura 31. Rendimentos dos produtos de oxidação do n-heptano por PhIO catalisada 

pelos materiais Sil-Cl/MnP1 e SiO2/MnP4, ambos com MnPs em isômero orto, em 

três ciclos de reação. As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar 

entre MnP/PhIO/n-heptano a 1:10:5000 (0,2 µmol de MnP,2,0 µmol de PhIO, 1000,0 

µmol de n-heptano) sendo o solvente reacional a mistura MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com 

agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos foram 

calculados considerando-se 2 mols de PhIO para a formação de produtos 

carbonilados e 1 mol de PhIO para a formação de álcoois. O rendimento total foi 

calculado seguindo a equação: 1-ol + 2-ol + 3-ol + 4-ol + 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-

ona.  

 

Ademais, estes rendimentos foram superiores também quando comparados 

aos das MnPs em meio homogêneo, que ficaram por volta de 33–68%, acompanhado 

de destruição oxidativa (“bleaching”) de ~40% para as porfirinas MnPY (Y= 1, 2, 3) e 

~50% para as MnPY (Y= 4, 5, 6). Isto aponta para o papel que do suporte pode exercer 

ao estabilizar a porfirina ancorada contra destruição oxidativa, tal como observado nas 

reações de oxidação dos demais substratos.  
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Figura 32. Rendimentos dos produtos de oxidação do n-heptano por PhIO catalisada 

pelos materiais Sil-Cl/MnP2 e SiO2/MnP5, ambos com MnPs em isômero meta, em 

três ciclos de reação. As condições reacionais são análogas às descritas na legenda 

da Figura 31. 
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Figura 33. Rendimentos dos produtos de oxidação do n-heptano por PhIO catalisada 

pelos materiais Sil-Cl/MnP3 e SiO2/MnP6, ambos com MnPs em isômero para, em 

três ciclos de reação. As condições reacionais são análogas às descritas na legenda 

da Figura 31. 
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pronunciada nas reações com o n-heptano, exceto pelo catalisador SiO2/MnP4 

(Figura 31) que teve resultados semelhantes àqueles dos sistemas Sil-Cl/MnPY (Y = 

1, 2, 3). Outro aspecto a ser destacado é a significativa mudança de 

quimiosseletividade entre as duas classes de catalisadores (Tabela 2). Enquanto os 

materiais SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) mostraram-se mais seletivos para a formação de 

produtos carbonilados (aldeído e cetonas), os catalisadores Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) 

produziram, preferencialmente, álcoois, o que corrobora os efeitos associados aos 
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completa de quimiosseletividade na oxidação do n-heptano com a imobilização da 

destas MnP na Sil-Cl para originar os catalisadores Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) (Tabela 

2). Novamente, isto sugere que a cadeia cloropropila da Sil-Cl torna os catalisadores 

Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) provavelmente mais lipofílicos, facilitando a aproximação 

dos n-heptano à superfície do material e o acesso às MnPs do sítio ativo, favorecendo, 

assim, uma maior quimiosseletividade para os álcoois. 

 

Tabela 2.  Quimiosseletividade e regiosseletividade das reações de oxidação do 

n-heptano por PhIO catalisadas por Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3)    e   SiO2/MnPY (Y= 4, 

5, 6) e MnPs não imobilizadas em meio homogêneo. As condições reacionais se 

encontram na Figura 31. 

Reação Catalisador Rendimento 
Total /% 

Quimiosseleti
v.c /% 

Regiosseletiv. g/% 

C-OHa C=Ob ω-1d ω-2e ω-3f 

1 (1) 16 46 26 26 32 41 

2 (2) 23 44 35 21 32 46 

3 (3) 19 42 31 22 32 44 

4 MnP4 11 15 43 35 28 33 

5 MnP5 11 20 35 22 31 43 

6 MnP6 15 18 45 32 32 35 

7 Sil-Cl/MnP1 50 36 68 34 32 33 

8 Sil-Cl/MnP2 51 40 56 33 32 34 

9 Sil-Cl/MnP3 51 44 54 32 32 35 

10 SiO2/MnP4 36 48 43 36 30 32 

11 SiO2/MnP5 24 42 36 34 30 34 

12 SiO2/MnP6 24 42 36 34 28 36 

a C-OH (álcoois) = 1-ol + 2-ol + 3-ol + 4-ol. b C=O (cetonas + aldeído) = 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-

ona. c Quimiosseletividade = (C-OH)/ (C-OH + C=O) d ω-1= soma de 2-ol e 2-ona, e ω-2= soma de 3-ol 

e 3-ona, f ω-3= soma de 4-ol e 4-ona.  g Regiosseletividade normalizada (ω-1) = 100 x [(2-ol + 2-ona)/2] 

/ {[(1-ol + 1-CHO) /3] + [(2-ol + 2-ona) /2] + [(3-ol + 3-ona) /2] + (4-ol + 4-ona)}, a normalização da 

regiosseletividade (ω-2) e a normalização da regiosseletividade (ω-3) foram calculados de maneira 

análoga. 
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O possível papel das cadeias cloropropilas da superfície em repelir, do sítio 

ativo, os n-heptanóis, prevenindo assim oxidação aos produtos carbonílicos não pôde 

ser completamente avaliada ou descartada sem investigações adicionais. Dados de 

quimiosseletividade dos demais ciclos de uso (reúsos) dos catalisadores estão 

reportados no Apêndice D. 

 Com relação à regiosseletividade, o n-heptano possui dois carbonos primários 

ω (posições C1 e C7) com seis ligações C-H; dois carbonos secundários ω-1 

(posições C2 e C6) e dois carbonos secundários ω-2 (posições C3 e C5) com oito 

ligações C-H no total; e um carbono secundário central ω-3 (posição C4) com apenas 

duas ligações C-H. Assim, todas as regiosseletividades associadas às posições ω, ω-

1, ω-2 e ω-3 foram normalizadas para considerar a probabilidade estatística da 

oxidação do n-heptano em cada posição. 

 A reação de oxidação do n-heptano seguiu a probabilidade termodinâmica em 

ambas as classes de catalisadores Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 

6), ou seja, as regiosseletividades na oxidação dos carbonos primários foi bastante 

baixa (ω, < 2% em todas as reações) e em ω-1 (soma de 2-ol e 2-ona), ω-2 (soma de 

3-ol e 3-ona) e ω-3 (soma de 4-ol e 4-ona) foram muito próximas, indicando que não 

houve preferência de sítio de oxidação entre os carbonos secundários. Assim, o 

suporte, seja a sílica gel ou os grupos cloropropila da Sil-Cl, não pareceram favorecer 

nenhuma orientação preferencial do n-heptano com respeito ao sítio catalítico. Este 

resultado era esperado considerando que nenhum dos materiais avaliados aqui 

possuem desenho adequado para induzir regiosseletividade. 

 A robustez dos catalisadores Sil-Cl/MnP1 e Sil-Cl/MnP3, observada 

anteriormente nos sistemas com Cy-H, também foi observada para o n-heptano nos 

três ciclo de uso/reúso. Ambos conseguiram catalisar, eficientemente, oxidações com 

rendimentos totais entre 82 e 95%, sendo pouco afetados pelas lavagens e reúsos.  A 

classe dos materiais Sil-Cl/MnPY apresentou a maior resistência à destruição 

oxidativa exceto pelo isômero meta (Sil-Cl/MnP2). Isto também foi observado para o 

isômero meta da classe SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) que, de modo geral, apresentou 

menores rendimentos do que os dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3). 
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 Apesar da eficiência catalítica dos materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3), a 

quimiosseletividade dos catalisadores foi comprometida à medida que os 

catalisadores foram sendo reutilizados. Este comportamento diferiu dos resultados 

obtidos nas reações de oxidação do Cy-H para os materiais Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3). 

Este efeito pode especulativamente estar associado à natureza do substrato e 

possível reação nos grupos cloropropilas: considerando que os grupos cloropropila da 

superfície da Sil-Cl são estruturalmente mais parecidos com o n-heptano do que com 

o Cy-H, é possível sugerir uma destruição parcial dos grupos cloropropila (competindo 

com o substrato) o que tornaria a superfície menos lipofílica. 

 Consequentemente, isto facilitaria o acesso dos n-heptanóis ao sítio catalítico 

promovendo uma nova oxidação aos produtos carbonilados correspondentes, 

comprometendo a quimiosseletividade para os álcoois ao longo dos reúsos. Enquanto 

a oxidação cumulativa hipotética dos grupos cloropropila da superfície diminuiria a 

quimiosseletividade, pode representar também um mecanismo de sacrifício para 

proteger a MnP heterogeneizada na superfície contra degradação oxidativa, o que 

seria consistente com o pequeno efeito do reúso sobre a eficiência catalítica dos 

materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3).  

Diferentemente, a quimiosseletividade das oxidações de n-heptano catalisadas 

por SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) não permaneceu essencialmente inalterada ao longo do 

reuso. Ao contrário da Sil-Cl, a SiO2 do suporte nestes catalisadores não é susceptível 

à modificação pelo PhIO e, desta forma, o decréscimo na eficiência destes materiais 

pode ser indicativo de destruição oxidativa das MnPs da superfície ao longo dos ciclos 

de reúso. Isto é consistente com um efeito direto em eficiência, com pouco impacto 

na quimiosseletividade. Os reúsos dos catalisadores nas oxidações do n-heptano 

exerceram pouco efeito na regiosseletividade das reações. Estes dados encontram-

se tabelados no Apêndice E.  
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6. CONCLUSÃO 

 Os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y = 4, 5, 6) foram 

avaliados como catalisadores das reações de oxifuncionalização com PhIO de 

substratos modelo cíclicos e acíclicos: ciclohexano, adamantano e n-heptano. De um 

modo geral, a imobilização das MnPs nos suportes inorgânicos culminou com um 

aumento da estabilidade das porfirinas com relação à destruição oxidativa. 

 Ambos os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) 

apresentaram de boa a excelente eficiência em todas as reações dos substratos 

modelo. Os materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) à base de sílica cromatográfica comum 

e barata foram mais eficientes e igualmente seletivos que aqueles da literatura, à base 

de sílica mesoporosa SBA-15, para a oxidação do ciclohexano. Além disto, 

Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) foram também capazes de catalisar 

a oxidação do ciclohexanol, indicando que estes materiais são catalisadores 

promissores na oxidação de álcoois. 

 Os suportes desempenharam papel importante sobre a eficiência catalítica, 

quimio- e regiosseletividade dos sistemas, e na estabilidade oxidativa das MnPs 

heterogeneizadas nos materiais Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). 

Apesar de não se esperar que materiais à base de sílica-gel cromatográfica ordinária 

resultem em catalisadores regiosseletivos de alguma relevância, o estudo das reações 

de oxidação do n-heptano foram particularmente relevantes para sugerir o impacto 

que a modificação da superfície poder exercer sobre as propriedades catalíticas. 

Nestas reações com n-heptano, os catalisadores Sil-Cl/MnPY (Y = 1, 2, 3) mostraram-

se mais quimiosseletivos para a formação de álcoois, enquanto os catalisadores 

SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) promoveram uma maior conversão a produtos carbonilados 

(aldeído e cetonas). 

 Finalmente, de modo geral, o catalisador Sil-Cl/MnP1 se destacou como 

particularmente resistente à destruição oxidativa e cataliticamente robusto nas 

reações de oxidação dos substratos modelo ciclohexano, n-heptano e adamantano, 

sem perda de eficiência ou seletividade significativas durante pelo menos três ciclos 

de reação.   
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APÊNDICE A 

A quantificação das reações em microescala foi realizada a partir de curvas 

analíticas seguindo o método do padrão interno com cada um dos produtos. Para 

tanto, inicialmente, foram feitas soluções estoque dos oito produtos de oxidação bem 

como do padrão interno em balança analítica diretamente em balões volumétricos. A 

diluição destes foi realizada com a mistura de solventes utilizada nas reações com os 

catalisadores (MeCN:CHCl3, 1:1, v/v). 

A partir destas soluções estoques foram feitas novas diluições, em frascos 

vedados com rosca e septo, de modo a obter concentrações variadas dos produtos 

de interesse mantendo-se constante a concentração do padrão interno. Os frascos 

foram selecionados, aleatoriamente, para injeção manual de 1 µL no cromatógrafo a 

gás visando verificar a resolução de cada um dos picos, encontrar os tempos de 

retenção e, finalmente, montar as curvas de calibração a partir das relações de áreas 

do produto e do padrão interno.  

Em cada reação, as áreas dos produtos e do padrão interno obtidas nos 

cromatogramas foram relacionadas com os valores dos fatores de resposta obtidos 

nas curvas de calibração permitiam calcular a massa de produtos e, assim, os 

rendimentos das reações. 

Os produtos de oxidação do ciclohexano e ciclohexanol foram separados à 

pressão fixa de 10 psi, de acordo com o método (programa de temperatura) da Figura 

34. Os tempos de retenção dos produtos separados no cromatograma se encontram 

na Tabela 3. 
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Figura 34. Rampas de temperatura e pressão em função do tempo de corrida 

utilizados na separação dos produtos de oxidação de ciclohexano e ciclohexanol. 

 

Tabela 3.  Tempos de retenção (em min) da ciclohexanona, bromobenzeno (padrão 

interno), ciclohexanol e iodobenzeno (subproduto proveniente da redução do PhIO). 

Composto Tempo de retenção /min 

Ciclohexanona 2,89 

Bromobenzeno 3,10 

Ciclohexanol 3,38 

Iodobenzeno 3,86 

 

 Na separação dos produtos de oxidação do adamantano (Tabela 4), utilizou-se 

a pressão do gás de arraste constante a 10 psi com variação de temperatura, 

totalizando 5,6 min como descrito na Figura 35.  
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Figura 35. Rampas de temperatura e pressão em função do tempo de corrida 

utilizados na separação dos produtos de oxidação do adamantano. 

 

Tabela 4.  Tempos de retenção (em min) do bromobenzeno (padrão interno), 

iodobenzeno (coproduto de redução do PhIO) e os produtos: 1-adamantanol (Adm-1-

ol), 2-adamantanol (Adm-2-ol), 2-adamantanona (Adm-2-ona). 

Composto Tempo de retenção /min 

Bromobenzeno 2,28 

Iodobenzeno 

1-adamantanol 

2,73 

4,10 

2-adamantanona 4,23 

2-adamantanona 4,90 

 

Para as reações de oxidação do n-heptano, existem oito produtos de oxidação 

mais o padrão interno (1-octanol) e o iodobenzeno (coproduto de redução do PhIO), 

o tempo de corrida foi mais longo que os demais substratos. Foram necessárias 
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variadas rampas de temperatura e mudança na pressão do gás de arraste (Figura 36). 

Os produtos foram: quatro álcoois (1-heptanol: 1-ol, 2-heptanol: 2-ol, 3-heptanol: 3-ol, 

4-heptanol: 4-ol, um aldeído (heptanal: 1-CHO) e três cetonas (2-heptanona: 2-ona), 

(3-heptanona: 3-ona) e (4-heptanona: 4-ona).  

 

 

Figura 36. Rampas de temperatura e pressão em função do tempo de corrida 

utilizados na separação dos produtos de oxidação do n-heptano. 

 

 

 Na Tabela 5, estão reportados os tempos de retenção de todos os produtos e 

subprodutos da reação de oxidação do n-heptano. 
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Tabela 5. Tempo de retenção dos produtos de oxidação do n-heptano, 1-octanol 

(produto interno) e iodobenzeno (coproduto de redução do PhIO). 

Composto Tempo de retenção /min 

1-Heptanol 17,636 

2-Heptanol 17,049 

3-Heptanol 16,949 

4-Heptanol 16,907 

Heptanal 16,010 

2-Heptanona 15,960 

3-Heptanona 14,314 

4-Heptanona 

1-Octanol 

13,454 

18,131 
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APÊNDICE B 

Tabela 6. Rendimentos para formação de C-ol, C-ona, rendimento total e seletividade 

das reações controle sendo estes somente com o PhIO, com os suportes (Sil-Cl e 

SiO2) e MnPs não imobilizadas. 1 

Catalisador C-ol /% C-ona /% Seletividade /% Rendimento total /% 

PhIO 0,1 1,6 7,5 1,7 

Sil-Cl 0,0 2,2 0,0 2,2 

SiO2 0,0 2,2 0,0 2,2 

(1) 32,0 35,1 47,7 67,1 

(2) 32,2 27,5 53,9 59,7 

(3) 33,6 34,5 49,3 68,1 

MnP4 25,8 19,9 56,4 45,6 

MnP5 30,0 27,0 52,6 57,0 

MnP6 30,3 27,4 52,5 57,7 

  

 
1 As condições reacionais foram: MnP/PhIO/Cy-H na proporção molar 1:100:4628 (0,2 µmol de MnP, 

20,0 µmol de PhIO, 926,0 µmol de Cy-H), sendo o solvente uma mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 

com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos foram calculados em 

função da quantidade de PhIO (reagente limitante), considerando-se 2 mol de PhIO para a formação 

de 1 mol de C-ona e 1 mol de PhIO para formação de 1 mol de C-ol. Rendimento Total = C-ol + C-ona. 

Seletividade = 100 x [C-ol/(C-ol + C-ona)]. 
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Tabela 7. Rendimentos para formação de C-ol, C-ona, rendimento total e seletividade 

das reações somente com o PhIO, somente com o suporte Sil-Cl e o PhIO e, também, 

com os catalisadores da classe Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) nos três ciclos de reação (1a, 

1b e 1c). 2 

Reação Catalisador C-ol   
/% 

C-ona 
/% 

Seletividade /% Rendimento 
Total /% 

1a PhIO 0,1 1,6 7,5 1,7 

Sil-Cl 0,0 2,2 0,0 2,2 

Sil-Cl/MnP1 56,6 31,5 64,2 88,1 

Sil-Cl/MnP2 59,0 30,7 65,8 89,7 

Sil-Cl/MnP3 57,0 36,0 61,3 93,0 

1b Sil-Cl/MnP1 49,4 28,5 63,4 77,9 

Sil-Cl/MnP2 50,9 28,9 63,8 79,8 

Sil-Cl/MnP3 47,0 29,0 62,2 76,0 

1c Sil-Cl/MnP1 53,0 27,0 66,3 80,0 

Sil-Cl/MnP2 42,0 22,0 65,6 64,0 

Sil-Cl/MnP3 48,0 25,0 65,8 73,0 

 

  

 
2 As condições reacionais foram: MnP/PhIO/Cy-H na proporção molar 1:100:4628 (0,2 µmol de MnP, 

20,0 µmol de PhIO, 926,0 µmol de Cy-H), sendo o solvente uma mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 

com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos foram calculados em 

função da quantidade de PhIO (reagente limitante), considerando-se 2 mol de PhIO para a formação 

de 1 mol de C-ona e 1 mol de PhIO para formação de 1 mol de C-ol. Rendimento Total = C-ol + C-ona. 

Seletividade = 100 x [C-ol/(C-ol + C-ona)]. 
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Tabela 8. Rendimentos para formação de C-ol, C-ona, rendimento total e seletividade 

das reações somente com o PhIO, somente com o suporte SiO2 e o PhIO e, também, 

com os catalisadores da classe SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) nos três ciclos de reação (2a, 

2b e 2c).3 

Reação Catalisador C-ol   
/% 

C-ona 
/% 

Seletividade /% Rendimento 
Total /% 

2a PhIO 0,1 1,6 8,0 1,7 

SiO2 0,0 2,2 0,0 2,2 

SiO2/MnP4 42,1 28,0 55,9 70,1 

SiO2/MnP5 40,0 35,0 49,6 75,0 

SiO2/MnP6 42,0 36,0 51,5 78,0 

2b SiO2/MnP4 45,0 26,0 52,0 71,0 

SiO2/MnP5 39,0 31,0 48,4 70,0 

SiO2/MnP6 40,0 31,0 49,3 71,0 

2c SiO2/MnP4 33,0 19,0 63,5 52,0 

SiO2/MnP5 25,0 21,0 54,3 46,0 

SiO2/MnP6 34,0 27,0 55,7 61,0 

 

 

  

 
3 As condições reacionais foram: MnP/PhIO/Cy-H na proporção molar 1:100:4628 (0,2 µmol de MnP, 

20,0 µmol de PhIO, 926,0 µmol de Cy-H), sendo o solvente uma mistura de MeCN:CHCl3 (1:1, v/v), 

com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos foram calculados em 

função da quantidade de PhIO (reagente limitante), considerando-se 2 mol de PhIO para a formação 

de 1 mol de C-ona e 1 mol de PhIO para formação de 1 mol de C-ol. Rendimento Total = C-ol + C-ona. 

Seletividade = 100 x [C-ol/(C-ol + C-ona)]. 
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APÊNDICE C 
 

 

Figura 37. Segundo ciclo das reações de oxidação do adamantano por PhIO 

catalisadas pelos materiais à base de porfirinas das classes Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) 

e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) após o primeiro ciclo reacional e recuperação dos 

catalisadores. As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar 

MnP/PhIO/Adm de 1:10:500 (0,2 µmol de MnP, 2,0 µmol de PhIO, 100,0 µmol de 

Adm), sendo o solvente a mistura MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 

26 °C em atmosfera de ar. O rendimento total = Adm-1-ol + Adm-2-ol + Adm-2-ona. 

Os rendimentos foram calculados a partir da quantidade de PhIO, sendo considerados 

2 mols de PhIO para a formação de Adm-2-ona e um 1 mol para a formação dos 

álcoois. A regiosseletividade foi calculada a partir da fórmula: Regiosseletividade 

normalizada = 100 x (Adm-1-ol)/[(Adm-1-ol) + (Adm-2-ol)/3 + (Adm-2-ona)/3]. 
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Figura 38. Terceiro ciclo das reações de oxidação do adamantano por PhIO 

catalisadas pelos materiais à base de porfirinas das classes Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) 

e SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) após o segundo ciclo reacional e recuperação dos 

catalisadores. As condições reacionais foram dadas da mesma forma que as descritas 

na Figura 37.  
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APÊNDICE D 
 

A quimiosseletividade pôde ser calculada em função da quantidade de álcoois 

e de produtos carbonilados formados através das reações de oxifuncionalização. Nas 

Tabelas 9 e 10 estão os dados obtidos em função de quimiosseletividade dos 

materiais em três ciclos de reação.  

 

Tabela 9. Quimiosseletividade das reações de oxidação do n-heptano catalisadas 

pelos materiais da classe Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) em três ciclos reacionais (1a, 1b e 

1c).4  

Reação Catalisadores Rendimento Total /% Quimiosseletividade 
/% 

C-OHa C=Ob 

1a PhIO 1,3 0,8 38,2 

Sil-Cl 3,5 1,3 26,5 

Sil-Cl/MnP1 36,0 50,0 58,2 

Sil-Cl/MnP2 40,1 50,7 55,9 

Sil-Cl/MnP3 43,7 50,9 53,8 

1b Sil-Cl/MnP1 38,9 43,4 52,8 

Sil-Cl/MnP2 40,3 44,3 52,4 

Sil-Cl/MnP3 45,9 44,8 49,4 

1c Sil-Cl/MnP1 41,6 43,0 50,8 

Sil-Cl/MnP2 35,6 37,0 51,0 

Sil-Cl/MnP3 46,4 45,7 49,6 

a C-OH (álcoois) = 1-ol + 2-ol + 3-ol + 4-ol. b C=O (cetonas + aldeído) = 1-CHO + 2-

ona + 3-ona + 4-ona. 

 
4 As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar entre MnP/PhIO/n-heptano a 1:10:5000 

(0,2 µmol de MnP,2,0 µmol de PhIO, 1000,0 µmol de n-heptano) sendo o solvente reacional a mistura 

MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos 

foram calculados considerando-se 2 mols de PhIO para a formação de produtos carbonilados e 1 mol 

de PhIO para a formação de álcoois. O rendimento total foi calculado seguindo a equação: 1-ol + 2-ol 

+ 3-ol + 4-ol + 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-ona. 
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Tabela 10. Quimiosseletividade das reações de oxidação do n-heptano catalisadas 

pelos materiais da classe SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) em três ciclos reacionais (2a, 2b e 

2c).5 

Reação Catalisadores Rendimento total /% Quimioseletividade 
/% 

C-OHa C=Ob 

2a  PhIO 1,3 0,8 38,2 

SiO2 2,3 0,7 23,2 

SiO2/MnP4 48,1 36,2 43,0 

SiO2/MnP5 42,3 24,0 36,2 

SiO2/MnP6 41,6 23,7 36,3 

2b SiO2/MnP4 33,9 29,1 46,3 

SiO2/MnP5 33,3 19,3 36,6 

SiO2/MnP6 37,3 24,3 39,4 

2c SiO2/MnP4 37,8 29,7 44,0 

SiO2/MnP5 30,0 18,2 37,7 

SiO2/MnP6 31,6 19,6 38,2 

a C-OH (álcoois) = 1-ol + 2-ol + 3-ol + 4-ol. b C=O (cetonas + aldeído) = 1-CHO + 2-

ona + 3-ona + 4-ona. 

 

  

 
5 As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar entre MnP/PhIO/n-heptano a 1:10:5000 
(0,2 µmol de MnP,2,0 µmol de PhIO, 1000,0 µmol de n-heptano) sendo o solvente reacional a mistura 
MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos 
foram calculados considerando-se 2 mols de PhIO para a formação de produtos carbonilados e 1 mol 
de PhIO para a formação de álcoois. O rendimento total foi calculado seguindo a equação: 1-ol + 2-ol 
+ 3-ol + 4-ol + 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-ona. 



 

107 
 

APÊNDICE E 

Os testes de oxidação do n-heptano pelos catalisadores baseados em 

porfirinas imobilizadas (SiO2/MnPY, sendo Y= 1, 2, 3, e Sil-Cl/MnPY, sendo X= 4, 5, 

6) permitem o estudo de regiosseletividade dos sistemas. Para tanto, foram 

estabelecidos parâmetros em que se registram as posições preferenciais para a 

entrada do oxigênio. São eles: seletiv. ω-1 (soma de 2-heptanol e 2-heptanona, 

ataque no carbono 2), seletiv. ω-2 (soma de 3-heptanol e 3-heptanona, ataque no 

carbono 3) e seletiv. ω-3 (soma de 4-heptanol e 4-heptanona, ataque no carbono 4). 

Abaixo estão tabeladas as regiosseletividades dos materiais em três ciclos de reação, 

na Tabela 11, dos catalisadores da classe Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3), e na Tabela 12, 

dos catalisadores da classe SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6). 

 

Tabela 11. Regiosseletividade das reações de oxidação do n-heptano catalisadas 

pelos materiais da classe Sil-Cl/MnPY (Y= 1, 2, 3) em três ciclos reacionais (1a, 1b e 

1c). 6 

 

Reação 

 

Catalisadores 

Regiosseletividaded /%  

Rendimento total 
/% 

Seletiv. 
ω-1a 

Seletiv. 
ω-2b 

Seletiv. 
ω-3c 

1a PhIO 19,2 35,7 39,5 2,1 

Sil-Cl 36,4 22,3 41,0 4,8 

Sil-Cl/MnP1 33,9 31,8 33,2 86,0 

Sil-Cl/MnP2 32,5 32,1 34,0 90,8 

Sil-Cl/MnP3 31,8 32,1 35,0 94,7 

1b Sil-Cl/MnP1 33,8 31,2 33,6 82,3 

Sil-Cl/MnP2 33,1 31,8 33,7 92,1 

Sil-Cl/MnP3 31,8 31,9 35,1 90,8 

1c Sil-Cl/MnP1 34,1 31,2 33,1 93,2 

 
6 As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar entre MnP/PhIO/n-heptano a 1:10:5000 
(0,2 µmol de MnP,2,0 µmol de PhIO, 1000,0 µmol de n-heptano) sendo o solvente reacional a mistura 
MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos 
foram calculados considerando-se 2 mols de PhIO para a formação de produtos carbonilados e 1 mol 
de PhIO para a formação de álcoois. O rendimento total foi calculado seguindo a equação: 1-ol + 2-ol 
+ 3-ol + 4-ol + 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-ona. 
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Sil-Cl/MnP2 33,4 31,6 33,4 72,6 

Sil-Cl/MnP3 32,0 31,8 34,9 92,1 

a ω-1= soma de 2-ol e 2-ona, b ω-2= soma de 3-ol e 3-ona, c ω-3= soma de 4-ol e 4-ona.  d 

Regiosseletividade normalizada (ω-1) = 100 x [(2-ol + 2-ona)/2] / {[(1-ol + 1-CHO) /3] + [(2-ol + 2-ona) 

/2] + [(3-ol + 3-ona) /2] + (4-ol + 4-ona)}, a normalização da regiosseletividade (ω-2) e a normalização 

da regiosseletividade (ω-3) foram calculados de maneira análoga. 

 

Tabela 12. Regiosseletividade das reações de oxidação do n-heptano catalisadas 

pelos materiais da classe SiO2/MnPY (Y= 4, 5, 6) em três ciclos reacionais (2a, 2b e 

2c). 7 

 

Reação 

 

Catalisadores 
/% 

Regiosseletividaded /%  

Rendimento total 
/% 

Seletiv. 
ω-1a 

Seletiv. 
ω-2b 

Seletiv. 
ω-3c 

2ª PhIO 19,2 35,7 39,5 94,4 

SiO2 28,1 34,9 35,2 98,2 

SiO2/MnP4 36,4 29,4 32,0 97,8 

SiO2/MnP5 34,3 30,4 33,6 98,2 

SiO2/MnP6 33,7 28,0 36,4 98,2 

2b SiO2/MnP4 37,4 29,2 31,0 97,6 

SiO2/MnP5 34,7 30,1 32,7 97,5 

SiO2/MnP6 33,0 31,1 33,9 98,0 

2c SiO2/MnP4 37,2 29,1 31,0 97,4 

SiO2/MnP5 34,9 30,1 32,5 97,5 

SiO2/MnP6 29,0 32,1 34,7 95,8 

a ω-1= soma de 2-ol e 2-ona, b ω-2= soma de 3-ol e 3-ona, c ω-3= soma de 4-ol e 4-ona.  d 

Regiosseletividade normalizada (ω-1) = 100 x [(2-ol + 2-ona)/2] / {[(1-ol + 1-CHO) /3] + [(2-ol + 2-ona) 

/2] + [(3-ol + 3-ona) /2] + (4-ol + 4-ona)}, a normalização da regiosseletividade (ω-2) e a normalização 

da regiosseletividade (ω-3) foram calculados de maneira análoga. 

 
7 As condições reacionais foram as seguintes: proporção molar entre MnP/PhIO/n-heptano a 1:10:5000 
(0,2 µmol de MnP,2,0 µmol de PhIO, 1000,0 µmol de n-heptano) sendo o solvente reacional a mistura 
MeCN:CHCl3 (1:1, v/v) com agitação magnética a 26 °C por 90 min em atmosfera de ar. Os rendimentos 
foram calculados considerando-se 2 mols de PhIO para a formação de produtos carbonilados e 1 mol 
de PhIO para a formação de álcoois. O rendimento total foi calculado seguindo a equação: 1-ol + 2-ol 
+ 3-ol + 4-ol + 1-CHO + 2-ona + 3-ona + 4-ona. 


