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Introducéo

O processo sol-gel tem sido muito utilizado na
preparacdo de novos materiais hibridos com
dimensGes nanométricas  (matriz  inorganica-
catalisador). A principal vantagem deste método é a
obtencdo em geral de compostos puros e
homogéneos™®  Partindo-se  dessas  matrizes
inorgénicas, diversas metaloporfirinas de interesse
catalitico podem ser imobilizadas tornando-se mais
resistentes a destruicdo oxidativa e a dimerizagao,
fatores esses que muitas vezes diminuem a eficiéncia
catalitica’. Além disso, a imobilizacdo pode viabilizar
a reutilizacdo do catalisador. Neste trabalho estudou-
se a possibilidade de obtencdo das ferroporfirinas
(FePor) carregadas ([Fe(TDFSPP)*]; tetra—
difluorsulfonato fenil porfirina ferro 1l1) e [Fe(TMPyP)]*";
tetra-metilpiridil porfirina ferro 1ll) bem como a neutra
(Fe(TPFPP); tetra-pentafluor fenil porfirina ferro lII)
imobilizadas em silica pelo processo sol-gel”.

Resultados e Discussao

Os materiais ferroporfirina-silica (FePor-Si) foram
obtidos a partir da reacdo de TEOS (Si(OC;Hs),), alcool
etilico ou isopropilico e aménia aquosa na presenca da
FePor durante tempo e temperatura controlados
(método sol-gel hidrolitico)®>*. Os sélidos obtidos foram
deixados a temperatura de 50 °C por trés semanas para
envelhecimento e secagem, lavados com &lcool
(metanol e etanol), agua e secos com diclorometano
para remocao do excesso de complexos e residuos de
reagentes. Os sobrenadantes foram recolhidos e as
FePor extraidas (quantificadas por espectroscopia UV-
Vis). Os materiais obtidos apresentaram cor verde
amarelada. A andlise por RPE indicou apenas presenga
da Fe(TMPyP) no material obtido tanto em etanol quanto
em 4&lcool isopropilico. Nenhum sinal de ferro foi
observado nos materiais obtidos com Fe(TDFSPP) ou
Fe(TPFPP) quando as reacdes ocorreram em etanol.
As analises de RPE das amostras obtidas em alcool
isopropilico estdo em andamento. A quantidade de
FePor retida no material foi determinada por UV-Vis e
por absorcéo atdbmica e foram da ordem de 2x10° mol
de complexo/g de material. Andlise dos sdlidos por
UV-Vis em Nujol indica imobilizacdo da FePor no
suporte devido a presenca da banda Soret
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caracteristica na regido de 400 nm. Observa-se
também um banda em 582 nm que caracteriza a
ligacdo axial do Fe(lll) com ligantes contendo
oxigénio. Os so6lidos também foram caracterizados
por infravermelho. A analise de DR-X (pé) mostrou
espectro caracteristico de um material amorfo para
todos os sélidos obtidos. As analises de microscopia
eletrdnica de transmissdo mostraram a presenca de
esferas de didmetros variados entre 100 a 500 nm
para todos os sélidos obtidos na presenca de FePor.
No entanto, os materiais obtidos na auséncia do
complexo nao apresentaram micrografias
semelhantes.

A investigacdo preliminar da atividade catalitica,
utilizando-se o sélido contendo a Fe(TMPyP), frente a
reacdo de oxidacdo do cicloocteno e cicloexano por
iodosilbenzeno, levaram a rendimentos da ordem de
25 e 5% para formagdo de ciclooctendxido e
cicloexanol respectivamente. Tais resultados
preliminares de catalise heterogénea com esta
ferroporfirina, inferiores aos obtidos em catalise
homogénea sugerem que a matriz de silica possa
estar dificultando o acesso dos reagentes ao sitio
catalitico de oxidacdo ou que o catalisador encontra-
se dimerizado na matriz. Investigacdo da atividade
catalitica em diferentes condicbes para os diversos
materiais obtidos estdo em andamento assim como,
a viabilidade de reciclagem.

Conclusdes

Utilizando a metodologia Stéber foi possivel obter
ferroporfirinas imobilizadas em esferas de silica. A
presenca do complexo bem como a morfologia das
particulas foi caracterizada pelas analises de UV-Vis,
RPE, IR, TEM e DR-X (p0). Resultados preliminares
de catdlise, mostraram que os materiais apresentam
atividade catalitica. Novas condi¢Ges de reacdo estédo
em investigagao tanto na obtencgdo dos catalisadores
quanto na catalise.
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