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Introducéao

A obtengdo de matrizes inorgénicas através do
processo sol-gel € um processo bastante promissor
para se chegar a suportes de grande pureza e
homogeneidade adequados a imobilizagdo de
diferentes complexos incluindo metaloporfirinas, que
apresentam reconhecida atividade catalitica em
reacOes de oxidacdo. A imobilizagéo de catalisadores
possibilita aumentar sua resisténcia, propiciar
seletividade, bem como reciclabilidade’. Neste
trabalho é relatado a preparacdo de catalisadores
heterogéneos obtidos pela imobilizacdo de
ferroporfirinas em matrizes vitreas.

Resultados e Discussao

O processo sol-gel ndo-hidrolitico foi utilizado como
método de preparacdo da matriz vitrea. O sélido foi
obtido pela reacdo de AICl; anidro, MgCl,.6H,0,
surfactante Triton X102, tetraetilortosilicato e etanol
anidro, como solvente e doador de oxigénio para a
formacdo do alcoxido “in situ”. Foi obtido um sélido
rigido de coloracdo marrom (vidro 1). As andlises
térmicas mostraram uma grande perda de massa
(65%) a cerca de 350 °C (decomposicdo do material
organico, surfactante). A temperatura de transicao
vitrea foi observada a 950°C. A difracdo de raios-X
mostrou que o material se encontra amorfo (vitreo).
Uma parte do material (1) foi triturado e tratado
termicamente durante 1h em duas temperaturas,
obtendo-se dois novos materiais: a 370 °C (vidro 2,
solido preto) e a 700 °C (vidro 3, sélido branco). Os
sélidos foram utilizados para a imobilizacdo de
Ferroporfirinas: A - catibnica = [Fe(TMPyP)]*" e B-
neutra Fe(PFPP). Para a imobilizacdo de Aou B, 0
material @, 2 ou 3) triturado foi suspenso em agua
desionizada contendo a FePor A ou diclorometano
para B. A imobilizacdo foi realizada por 1h, sob
agitacao e temperatura ambiente. O sobrenadante foi
analisado por espectroscopia eletrdnica UV-Vis, e a
concentracdo de FePor imobilizada no suporte
determinada (A: 1,6x10 para 1 e 3,4x10°mol/g para
3, B: 7,3x10 7 para 1 e 2,5x10°® mol/g para 3). A baixa
concentracdo de B no 1 sugere que a auséncia de
cargas no anel porfirinico dificulta sua retencédo no
suporte. No entanto a alta concentracdo no 3 sugere
que o material torna-se mais hidrofobico apés
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tratamento térmico. N&o houve imobilizacdo de
nenhuma das FePor em 2 (tratamento térmico a
baixa temperatura deve saturar o sélido com matéria
orgéanica da calcinagéo justificando sua cor preta). As
FePor imobilizadas foram caracterizadas por
espectroscopia eletrbnica UV-Vis (nujol). (bandas
Soret caracteristicas de A e B observadas no 1, para
3, devido o baixo grau de imobilizacdo de A, ndo
foram observadas bandas caracteristicas). As
analises de RPE mostraram para 2 um sinal em
g=1,99, indicando a presenca de radical em matéria
orgéanica. Para 1 observou-se o sinal em g=5,83 para
A (presenca de Fe(lll) spin alto em simetria axial) e
g=4,28 para B (Fe (lll) simetria rdmbica). Em 3, A ndo
apresenta sinal de RPE (baixa concentracdo do
complexo ou ainda a sua dimerizacdo) e B foi
semelhante ao observado em 1. As analises de
infravermelho  mostraram poucos indicios dos
complexos devido as intensas bandas referentes ao
material vitreo. Reagdes preliminares de oxidacédo de
cicloocteno e cicloexano por iodosilbenzeno
catalisadas por 1-A e 3-A (1h, temp. ambiente e
relacdo molar de catal:oxidante: substrato=1:50:5000)
resultaram em: 1-A 48% de ciclooctendxido, 3,1%
cicloexanol (tracos de cetona); 3-A 49% de
ciclooctenéxido, 5% de cicloexanol e 2% de
cicloexanona. ReagBes controle com 1 apresentou
13% de epoxido e tragos de éalcool e cetona, no
entanto para 3 foi obtido 57% de epoxido e cerca de
6% de alcool+cetona. Os resultados sugerem que a
atividade encontrada para 1-A refere-se a presenga do
complexo mas que para 3-A ao proprio suporte. A
investigacdo da atividade catalitica do complexo B
imobilizado est4d em andamento. Finalmente, ndo foi
observada a lixiviagdo do complexo A dos sdlidos o
gue pode levar a reciclagem do material.

Conclusoes

Matrizes vitreas obtidas pelo processo sol-gel ndo -
hidrolitico mostraram-se adequadas a imobilizagdo de
ferroporfirinas e dependendo do tratamento térmico
dado ao suporte, diferentes soélidos podem ser
obtidos o que pode facilitar ou impedir os processos
de imobilizacéo e levar a catalisadores com diferentes
desempenhos cataliticos.
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