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RESUMO

A ativacdo de ligagdes C-H é uma area de pesquisa crucial na industria, pois possibilita a sintese de compostos estruturalmente mais complexos
e materiais mais funcionais a partir de precursores comerciais ou de baixo valor agregado. Nesse contexto, o etilbenzeno tem sido matéria-
prima para produtos que apresentam diversas aplicagdes e que sdo, sumariamente, obtidos por processos oxidativos. Assim, o presente trabalho
consistiu no estudo prévio da influéncia de alguns parametros (temperatura, tempo, propor¢ao de oxidante (terc-butil hidroperdxido, TBHP) e
tipo de catalisador) na conversao do etilbenzeno, em sistemas de catalise homogénea baseados no uso das metaloporfirinas (cloreto-5,10,15,20-
tetraquis(3-carbometoxifenil)porfirinatomanganés(I1I), [Mn(T3CMPP)CI] (MnP1) e cloreto-5,10,15,20-tetraqui(3-
carboxifenil)porfirinatomanganés(I1l), [Mn(T3CPP)Cl] (MnP2)) como catalisadores. A metodologia foi baseada no planejamento de

experimentos para avaliar os efeitos das variaveis, entre os quais a temperatura destacou-se pela forte influéncia nos resultados.
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Introducao

Estudos sobre a oxidacdo do etilbenzeno apontam a formagdo de
diversos produtos, como 1-feniletanol, acetofenona, acido benzbdico
e benzaldeido (1); havendo, portanto, dificuldades associadas a
seletividade oxidativa. Nesse contexto, os complexos de metais de
transi¢do tém demonstrado resultados relevantes em relagdo a
seletividade dos produtos e conversdo do substrato (2). Contudo, as
condigdes de reagdo demonstram-se pouco brandas (3). Conhecidas
por mimetizar o comportamento enzimatico dos citocromos P450, as
porfirinas sintéticas associadas a ions metalicos adequam-se as
exigéncias para serem aplicadas como catalisadores na oxidagdo do
etilbenzeno. Sendo assim, este trabalho teve como objetivo estudar o
potencial catalitico de porfirinas de manganés(IIl) em condi¢Ses
multivaridveis na conversdo do etilbenzeno em seus produtos
oxidativos.

Experimental

Sintese da 5,10,15,20-tetraquis(3-carboxifenil) porfirina,
H,T3CMPP: A porfirina H,T3CMPP foi sintetizada como
precursora da porfirina MnP1. O método descrito por Rebougas et
al. (4) foi utilizado e usou-se o metil 3-formilbenzoato como o
aldeido.

Sintese da cloreto-5,10,15,20-tetraquis(3-
carbometoxifenil)porfirinatomanganés(Ill), [Mn(T3CMPP)CI]
(MnP1): A porfirina H; T3CMPP foi solubilizada com cloroférmio e
adicionou-se uma solu¢do saturada de cloreto de manganés
hexahidratado em metanol. A mistura foi mantida sob refluxo e
monitorada por meio de cromatografia em camada delgada (CCD) e

espectroscopia de absor¢ao na regido do UV-Vis.

Sintese da cloreto-5,10,15,20-tetraquis(3-
carboxifenil)porfirinatomanganés(1ll), [Mn(T3CPP)CI] (MnP2): O
processo de hidrolise foi realizado com a porfirina
[Mn(T3CMPP)CI] (MnP1) em mistura de solu¢do aquosa de NaOH
e tetrahidrofurano. Adicionou-se cloreto de tetrabutilam6nio como
catalisador. A solugdo foi deixada sob agitacdo a 25°C até a
completa migragdo da porfirina para a fase aquosa, pela hidrolise da
MnP1.

Sistema catalitico da oxida¢do do etilbenzeno: As condigdes da
reagdo seguiram um planejamento fatorial fracionario 2*! com
resolugdo 4, em duplicata. Os niveis (Quadro 1) dos quatro
parametros usados foram determinados conforme a literatura (2). A
propor¢do molar catalisador:substrato foi igual a 1:5000. A
quantidade de catalisador utilizada nas reagdes foi 1,64x107 mol. As
reacdes foram realizadas sem solvente e monitoradas por
cromatografia a gas com detector de ionizagao por chama (CG-FID,
Shimadzu 17A) e quantificada por curva analitica pelo método de
padrao interno (decano).

Quadro 1. Condi¢des de reagdo do planejamento fatorial fracionario.
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Resultados e Discussao

Obtengdo de HT3CMPP, [Mn(T3CMPP)CI] e [Mn(T3CPP)Cl]

As porfirinas foram caracterizadas por RMN 'H (base livre apenas),
espectrometria de massas (MALDI-TOF), espectroscopia de
infravermelho (FTIR-ATR) e espectroscopia UV-Vis. A banda soret
das porfirinas (base livre, MnP1 ¢ MnP2) foi observada,
respectivamente em: 419, 466 ¢ 478 nm. Por meio da técnica de IR-
ATR, foram observados os sinais de deformagdo de vibragao N-H
em 3320 e 1700 cm! para a porfirina base livre; estiramento C-O nas
regides proximas de 1200 e 1100 cm™' e estiramento Mn-N proximo
de 680-690 cm™ nas porfirinas MnP1 e MnP2; ¢ estiramento C=0
em 1700 cm™ em todas as porfirinas. Todas as técnicas corroboram
a obtencao dos compostos descritos.

Oxidacgado do etilbenzeno

Em todas as condi¢des testadas foi detectada uma reducdo da razio
de area de etilbenzeno/padrio interno e determinaram-se os valores
de conversdo de etilbenzeno (%). A partir dessas informagdes
aplicou-se a andlise do grafico normal e do grafico de Pareto com o
intuito de avaliar a tendéncia e significancia dos valores dos efeitos
dos parametros. Além disso, aplicou-se a andlise de variancia
(ANOVA) para verificar a significancia da regressdo linear e falta de
ajuste para o modelo matematico construido considerando apenas os
efeitos significativos. Os dados estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1. Analise da significancia dos efeitos das varidveis, A =
temperatura; B = tempo; C = oxidante e D = catalisador.
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Os sinais dos produtos derivados da oxidacdo do etilbenzeno,
observéaveis na andlise por cromatografia a gas (CG-FID) foram
parcialmente identificados utilizando-se analise por GC-MS como
sendo benzaldeido e acetofenona.

Conclusoes

Considerando o planejamento fatorial fracionario, as variaveis de
primeira ordem (A, B, C e D) foram confundidas com a terceira
ordem (BCD, ACD, ABD ¢ ABC) ¢ as variaveis de segunda ordem
foram confundidas entre si (AB e CD, AC e BD, AD e BC). Dessa
forma, considera-se que os efeitos de terceira ordem possuem menor
contribuigao.

Com base na interpretacdo dos efeitos de primeira ¢ segunda ordem,
observou-se que todas as variaveis causaram um efeito positivo para
os sistemas cataliticos. A diferenga entre os valores maximos e
minimos de conversdo dos sistemas foi pouco discrepante. A
variagdo de temperatura e propor¢do de oxidante provocaram
aumento na conversdo do etilbenzeno consideravel em ambos os
sistemas, para [Mn(T3CMPP)CI] e [Mn(T3CPP)CI]. Notou-se que
ha maior efeito sobre a MnP2, porém a diferenga de conversio entre
o nivel alto e baixo da temperatura foi pequena. A mudanca de tempo
foi a variavel menos influente no sistema da porfirina MnP2.

Portanto, a porfirina MnP2 foi aquela que levou ao sistema mais
estavel se comparada com a MnP1, de acordo com os niveis das
variaveis estudadas. Conclui-se que novos planejamentos de
experimentos deverdo ser feitos a fim de se otimizar o sistema,
maximizando a conversdo do etilbenzeno e os demais produtos de
interesse, ¢ detalhando a superficie de resposta da catalise oxidativa
do etilbenzeno com o uso de porfirinas de manganés.
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