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Introducéo

Metaloporfirinas séo importantes exemplos de
complexos macrociclicos e tém atraido muita
atencdo pelo sei papel cataliico em diversas
reactes de oxidagaol. Embora sejam catalisadores
eficientes em sistemas homogéneos na oxidacao de
hidrocarbonetos, a possivel degradacéo oxidativa do
catalisador e a dificuldade de reutilizagdo tém
levado a busca de processos de heterogenizacao
destes compostos, para minimizar esses problemas
bem como aumentar a eficiéncia catalitica e a
seletividade das reacgfes. Neste trabalho foram
imobilizadas as ferroporfirinas (FePor) neutras
([Fe(TDFPP)]; tetra—difluor fenil porfirina ferro |III),
([Fe(TDCPP)]; tetra—dicloro fenil porfirina ferro IIl) e
a carregada [Fe(TMPyP)] > tetra-metilpiridil porfirina
ferro Ill) em silica pelo processo sol-gel e a atividade
catalitica foi explorada em reacdes de oxidagdo
visando observar a influencia do suporte no
desempenho catalitico desses compostos.

_Resultados e Discussé@o

A silica foi obtida pelo processo sol-gel através da
hidrélise em meio &cido ou béasico do TEOS
(Si(OCzHs)4) na presenca da FePor e solvente
apropriado por tempo e temperatura controlada'”.
Os sobrenadantes obtidos nos processos de
lavagem, dos solidos de silica obtidos, foram
analisados por espectroscopia UV-Vis para a
guantificacdo das FePor imobilizadas (da ordem de
1,0x10° mol/g). A andlise de RPE mostrou, para
todos os sdélidos e diferentes FePor, sinais tipicos de
Fe Il porfirina spin alto em simetria axial (g=6,0) e
rémbica (g=4,3). Nos espectros de FTIR dos sélidos
(3420 cm™, deformacdo axial dos grupos Si-OH,
1656 cm™, agua adsorvidas/absorvidas na silica e
1100 cm™, estiramento do Si-O-Si) apenas as
vibracdes caracteristicas da silica sédo observadas
sendo que, a presenca das FePor no suporte foi
confirmada pelos espectros de UV-Vis em Nujol
(banda Soret, 400 nm). As analises de DR-X (p0)
mostraram serem os sdlidos materiais amorfos. Os
sélidos obtidos foram nomeados (SG-FePor- e A ou
B, meio Acido ou Basico) e a atividade catalitica na
oxidagéo de diferentes substratos (cicloocteno ou,
cicloexeno ou cicloexano) foi estudada (tempos de
1h e 24h, iodosilbenzeno como oxidante (PhlO), na
propor¢édo de 1:50:5000-catalisador:PhlO:substrato,
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atmosfera inerte) (Tabela). Todos os soélidos
apresentaram atividade catalitica, na formacao dos
produtos. A oxidagéo de ciclohexeno foi seletiva ao
cicloexenéxido. No entanto, pode-se observar
diferentes resultados de rendimento dependendo da
FePor e do modo de obtencdo da matriz de silica
(4cido ou basico) sugerindo modos diferentes de
imobilizacdo. A FeTMPyP, como esperado, em geral
apresentou os resultados cataliticos mais modestos.
A FeTDFPP apresentou os melhores resultados
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heterogénea. O método 4cido de obtencéo do sélido
também levou a catalisadores mais eficientes
excetuando-se para a FeTDCPP. O estudo da
reutilizagdo destes catalisadores esta em
andamento e todos o0s soélidos cataliticos
apresentam capacidade de reutilizacdo o que torna
o processo sol-gel uma interessante e prética
ferramenta de heterogenizacdo de catalisadores
porfirinicos.

Conclusobes |

Foi possivel obter matrizes de silica adequadas
para a imobilizacdo de diferentes FePor através do
processo sol-gel. Resultados preliminares de
catdlise mostraram que os soélidos apresentaram
atividade catalitica e séo reutilizaveis.
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