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Introducao |

Um dos grandes desafios na pesquisa de
utilizacdo de metaloporfirinas como catalisadores
em reacoes de oxidacdo é a sua recuperagao e
reutilizacao de forma eficiente e seletiva (1,2). Para
isso, processos de heterogenizagdo aparecem como
uma alternativa além de, em muitos casos, causar
uma maior protecdo do catalisador a processos
oxidativos destrutivos. Um exemplo de sélido para a
heterogenizacdo de metaloporfirinas € a silica obtida
pelo processo sol-gel (3,4). Neste trabalho
reportamos a
imobilizacdo de uma
porfirina de
manganés (Fig 1)
[Mn(TDMImP)]
(MnP) em silica
obtida a partir do
processo sol-gel
hidrolitico — SGB
(MnP-SGB) e o
estudo da atividade catalitica em meio homogéneo e
heterogéneo.

Resultados e Discussao |

A MnP [Mn(TDMImP)] foi imobilizada em silica
preparada utilizando-se a metodologia de Stober (4),
através da hidrélise do TEOS (Si(OC.Hs)4) em meio
basico na presenca da MnP (sélido MnP-SGB). A
quantidade de MnP presente no sélido foi
determinada por espectroscopia de UV-Vis (1,0 x 10°
® mol/g). O sélido foi caracterizado por difracdo de

raios X (p6) (materiais amorfos); microscopia
eletrbnica de transmissdao (TEM) (particulas
esféricas); EPR (n&o apresenta sinais,

caracterizando a presenga de espécies de Mn (lll),
gue sao EPR silenciosas na analise convencional de
EPR dos sélidos MnP e MnP-SGB) e FTIR (bandas
caracteristicas esperadas para silica no sélido MnP-
SGB). A presenca da MnP no suporte foi confirmada
por UV-Vis em emulsdo em 6leo Nujol (banda Soret
a 440 nm). A atividade catalitica dos compostos foi
investigada em condigbes pré-estabelecidas (3).
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Tabela 1. Resultados obtidos na oxidagdo do
cicloocteno (produto epo6xido) e cicloexano (produtos
alcool e cetona).

Catalisador Reacdo % Epoxido % Alcool %Cetona
1 82° 0? 0?
MnP 2 60° 7° 0,8°
Mn-SGB 8 65" 1
4 76 7 0,8
5 87° -
SGB + PhlO 6 123P

#Condigbes de reacdo: relagdo em quantidade de matéria 1:10:1000 ou
©1:50:5000 (catalisador:oxidante:substrato), temperatura ambiente, tempo
de reacéo = 1 h. Os rendimentos foram calculados com base na quantidade
de oxidante. 24 h de reagdo. Os resultados representam reacdes
efetuadas em no minimo duplicatas.

Na oxidacdo do cicloocteno a ep6xido em meio
homogéneo observa-se um melhor rendimento para
a proporcao de 1:10:1000 (reacéo 1). Para a catélise
heterogénea observa-se um maior rendimento para
a proporgdo de 1:50:5000 (reag@o 4), mostrando
dificuldade de acesso dos reagentes a MnP no
sistema imobilizado. O aumento do tempo de reacgao
também reflete este fato (reagcdo 5). Os
catalisadores também foram ativos na oxidacao do
alcano (seletivo ao alcool). Para este substrato
observou-se  comportamento  semelhante  ao
observado para o cicloocteno (reacées 3 e 4).

Conclusoes |

Neste trabalho foi apresentada a obtencdo e
caracterizacdo de uma MnP e sua imobilizagdo em
silica obtida pelo processo sol-gel. Embora de
estrutura simples a MnP mostrou atividade catalitica
e resisténcia apds imobilizada em silica. Nao foi
observada desativagdo (destruicdo oxidativa) ou
desancoragem da MnP. Estudos de recuperacéo e
reuso do catalisador estdo em andamento.
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