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Introducéo

A obtencdo de matrizes inorganicas através do
processo sol-gel € um caminho bastante promissor
para se chegar a suportes de grande pureza e
homogeneidade adequados a imobilizacdo de
complexos com atividade catalitica, incluindo
metaloporfirinas, sendo muito utilizado na preparagéo
de novos materiais hibridos com dimensdes
nanométricas (matrizes inorganicas-catalisador)*% A
imobilizacdo de catalisadores se justifica na
possibilidade de aumento de resisténcia bem como
reciclabilidade®. Neste trabalho foram imobilizadas as
ferroporfirinas (FePor) neutra ([Fe(TDFPP)]; tetra—
difluor fenil porfirina ferro 1ll) e carregada
[Fe(TMPyP)]*"; tetra-metilpiridil porfirina ferro Ill) em
silica pelo processo sol-gel.

Resultados e Discussao

A reacdo de sintese da matriz de silica pelo
processo sol-gel ocorreu através da hidrélise em meio
acido do TEOS (Si(OC,Hs),) na presenga da FePor e
THF por tempo e temperatura controlada®. Apds
reacdo, a solucdo obtida foi deixada em repouso e,
apds evaporagdo do solvente, houve a formagdo de
um solido vitreo marrom para ambas as FePor
utilizadas. Os solidos de ferroporfirina-silica (FePor-
Si) obtidos foram lavados em Sohxlet com metanol ou
diclorometano por 6h e secos a 50°C. Néao foi
observada a lixiviagdo das FePor utilizadas. Este fato
sugere que as FePor ndo estdo fracamente aderidas
ao sélido. A andlise de RPE mostrou, para ambos os
sélidos, sinais tipicos de ferro Il spin alto em simetria
axial (g=6,0) e robmbica (g=4,3) indicando a presenca
das FePor no suporte. A quantidade das FePor
retidas nos materiais foi determinada por UV-Vis e
foram da ordem de 9,0x10° mol/g. Anélise dos
sélidos por UV-Vis em CCl, confirma também a
presenca das FePor no suporte visto apresentarem a
banda Soret caracteristica na regidao de 400 nm. As
andlises de infravermelho apresentaram o estiramento
intenso referente a ligacdo Si-O da silica na regido de
1100 cm™. As bandas caracteristicas das FePor n&o
foram observadas devido a intensidade das bandas do
suporte. As andlises de DR-X (p6) mostraram ser
ambos os solidos materiais amorfos.

A investigacé@o preliminar da atividade catalitica dos
s6lidos em po6 obtidos com ambas as ferroporfirinas
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em reacdo de oxidacdo com iodosilbenzeno (PhlO)
do cicloocteno ao epoxido (FeTMPyP-Si — 50,0% e
FeTDFPP-Si-50,0%) e do cicloexano ao &lcool
(FETMPYP-Si-7% e FeTDFPP-Si—1%) (condic¢fes: 1h,
25°C, relacéo molar=1:50:5000 de
FePor:PhlO:substrato) mostraram que: a) usando a
FeTMPyP, resultados semelhantes aos obtidos na
catalise homogénea com ambos 0s substratos sao
obtidos sugerindo que a FePor deva estar imobilizada
na estrutura do suporte mais superficialmente de tal
forma que o comportamento do catalisador
heterogéneo se assemelhe ao do homogéneo. A
presenca de cargas positivas neste complexo facilita
sua imobilizagcéo; b) usando a FeTDFPP, a oxidagéo
de ciclooxteno apresentou resultados inferiores aos
observados na catalise homogénea (65% de epdxido).
Para o cicloexano — substrato mais inerte a oxidagao
— os resultados foram muito inferiores aos observados
na catalise homogénea (55% de cicloexanol),
sugerindo que diferencas estruturais do catalisador
levaram a diferengcas nos modos de imobilizagdo. No
caso desta FePor, embora de segunda geracdo, a
imobilizacdo pode ter dificultado o acesso dos
substratos a espécie catalitica ativa por exemplo.

Conclusdes

O processo sol-gel foi usado para obter matrizes
adequadas para a imobilizacdo de diferentes FePor.
Resultados preliminares de catélise mostraram que
dependendo da estrutura da FePor e da presenca de
cargas, diferentes formas de imobilizacdo sé&o
possiveis resultando em catalisadores diferenciados.
N&o foi observada a remogdo das FePor do suporte
de silica durante as reacBes de oxidacdo o que
viabiliza a reutilizagao.
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