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Introducéao

A imobilizacdo de metaloporfirinas em suportes
inorganicos tem sido efetuada com sucesso na
obtencdo de catalisadores resistentes a degradacao,
eficientes e seletivos na oxidacdo de substratos
organicos®. Alumino-silicatos amorfos sédo utilizados
largamente & decadas?, cita-se seu uso como bons
adsorvedores, pois apresentam alta porosidade e
grande area superficial. A tecnologia sol-gel é uma
das mais utilizadas para a obtengcdo de alumino-
silicatos amorfos. Neste trabalho utilizou-se
metodologia descrita por Okada et al.” para sintese
do xerogel misto de aluminio e silicio, que foi utilizado
para imobilizacdo da ferroporfirina (FePor) anibnica
[Fe(TDFSPP)]. O material obtido foi utilizado em
reacdes de oxidacdo de substratos organicos.

Resultados e Discussao

O sdlido misto de aluminio e silicio (Al-Si) foi obtido
pela reagcdo entre solugcdo etanol/agua de AICI;.6H,0O
(1,2 mol LY e solucdo etandlica de Si(OC,Hs),
(TEOS) (1,2 mol LY (relacdo de quantidade de
matéria de agua:etanol = 27:1, quantidade suficiente
para a completa hidrélise do TEOSY. O sélido Al-Si
foi obtido pela co-precipitagdo da solugcédo da reagéo
ao se adicionar solucdo de hidréxido de aménio a 28
%. Apoés lavagem e secagem, Al-Si foi calcinado a
300°C por 4 horas, obtendo-se um sélido de férmula
Al,05.Si0,.gel, com 33,3 % de aluminio em relagéo a
silicio em sua composicao. O sdlido foi caracterizado
por difratometria de Raios-X (sélido amorfo),
espectroscopia de infravermelho (IR) (regido 1050-900
cm™® — estiramentos Si-O-Si e Si-O-Al; 470 cm™ —
estiramento  AlI-O-Al) e  espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) (sinais
de baixissima intensidade em g = 43 e g = 2,0
referentes a pequena contaminagao por Fe lll). Apds
calcinado, o sélido foi adicionado a solucdo de
[Fe(TDFSPP)] em acetonitrila (e, 412 nm, = 77 x 102
L mol* cm™). O sistema foi mantido em agitacéo e
refluxo por 4 h, filtrado e lavado. A quantidade de
FePor imobilizada foi determinada pela
espectroscopia UV-Vis do sobrenadante da reacao e
das solugdes de lavagem. Foi obtido 88 % de

30% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

imobilizagdo resultando em 1,4x10° mol.g* de
catalisador no suporte.

O sodlido obtido na imobilizagdo (Al-Si-FePor), foi
caracterizado por difratometria de Raios-X (s6lido
amorfo), espectroscopia de IV, espectroscopia UV-
Vis de solido (banda Soret da ferroporfirina em 412
nm) e espectroscopia de RPE (aparecimento de sinal
em g = 5,8, caracteristico de ferro Ill em simetria
axial, presente na ferroporfirina) .

O sdlido Al-Si-FePor foi utilizado na oxidacéo dos
substratos cicloocteno (90 % de epoxido) e
cicloexano (25 % de cicloexanol sem producdo de
cicloexanona). Os rendimentos para o0s dois
substratos aumentaram em comparacdo a catalise
com o catalisador ndo imobilizado [cicloocteno (65 %
de epdxido) e cicloexano (19 % de cicloexanol e 7 %
de cicloexanona)]. A seletividade para o élcool, no
caso da catalise com cicloexano, é uma grande
vantagem na utilizag&o do catalisador heterogéneo.

Ndo foram detectados tragos da ferroporfirina na
solucdo da reacgdo, criando possibilidades de
reutilizagéo do catalisador.

Conclusodes |

A sintese do s6lido misto de aluminio e silicio foi
realizada com sucesso. Foi obtida uma boa taxa de
imobilizacdo para a ferroporfirina anidnica utilizando-
se sistema de agitacdo e refluxo. O sdlido obtido na
imobilizacdo mostrou-se eficiente em reacdes de
oxidacdo de substratos organicos, com boa
seletividade para alcool na catdlise do cicloexano. O
catalisador heterogéneo pode ser reutilizado, visto
gue ndo ocorreu desancoragem da ferroporfirina do
suporte.
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