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SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZAGAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA E USO NA CATALISE HETEROGENEA DE REAGOES
DIVERSAS

Campo da Invengado

[001]. A presente invencdo refere-se a um processo de obtencdo de
compostos adequados a catdlise heterogénea.

[002]. Mais parficularmente a invencdo refere-se a um processo de
producdo de compostos baseados na imobilizacdo de catalisadores
homogéneos em uma matriz fratada termicamente derivada do
argilomineral haloisita.

[003]. Mais especificamente ainda a invengdo refere-se a producdo
de catalisador baseado na imobilizacdo de metaloporfirinas anidnicas ou
catidnicas, utilizando o argilomineral haloisita, de origem natural ou
sintética, tratado termicamente em temperatura controlada, como
suporte. Dependendo de qual metaloporfirina for imobilizada no composto
obtido, pode-se aplicd-lo em diversas reacdes, como oxidacdo,

degradacdo, reducdo, dentre outras.

Fundamentos da Invengao

[004]. Metaloporfirinas sintéticas sdo definidas como compostos
macrociclicos e utilizadas como modelos quimicos sintéticos de sistemas
bioinorgdnicos naturais tais como citocromos, enzimas e outros inUmeros
sistemas quimicos enconfrados em seres vivos contendo macrociclicos
porfirinicos heme, ou andlogos a porfirinas, como os tetraazamacrociclos,
corrinas, fator 430, clorofila, etc. (D. Dolphin, T.G. Traylor, LY. Xie, Acc.
Chem. Res. 30 (1997) 251).
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[005]. Catdlise homogénea é definida pelo processo que altera a
energia de ativacdo de uma reacdo pela utilizacdo de um composto
homogéneo, ou seja, um catalisador que estd presente na mesma fase dos
reagentes, na maioria das vezes estando solUvel em uma fase liquida (D.F.
Shriver, P.W. Atkins, J.P. Rourke, M.I. Weller, F.A. Armstrong Quimica
Inorganica, Ed. Bookman, (2008)).

[004]. Suportes inorgdnicos sdo definidos como sélidos rigidos e
muitas vezes inertes, utilizados para a imobilizacdo de diferentes classes de
espécies que apresentam atividade em catdlise homogénea, como por
exemplo, as metaloporfirinas (F. Bedioui, Coord. Chem. Rev. 144 (1995) 39)
e que possibilitam, através deste processo denominado muitas vezes de
heterogenizacdo de catalisador, obter novos compostos sélidos e estaveis
que possam atuar como catalisadores em processos heterogéneos,
facilitando a sua recuperacdo e reuso por simples filtfracdo depois de
terminada a reacdo (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro, F. Wypych, S.
Nakagaki, J. Mol. Catal. A: Chem. 283 (2008) 99).

[007]. Catdlise heterogénea é definida como o processo que altera
a energia de ativacdo de uma reacdo pela utilizacdo de um catalisador,
que é uma espécie que estd presente em uma fase distinta da dos
reagentes, como por exemplo, um catalisador sélido em meio a reagentes
na fase gasosa ou liquida (D.F. Shriver, P.W. Atkins, J.P. Rourke, M.T. Weller,
F.A. Armstrong Quimica Inorgdnica, Ed. Bookman, (2008)).

[008]. A haloisita natural é definida como um argilomineral
pertencente ao grupo da caulinita. Este grupo envolve quatro variedades
politipicas: a nacrita, a diquita, a caulinita e a Haloisita. Na Haloisita pode-
se ainda observar a haloisita 0,7 nm, com férmula AlsSi2Os(OH)4, além da
haloisita 1,0 nm, com a formula Al2SioOs(OH)4.2H2O (W.A. Deer, R.A. Howie,

J. Zussman, Minerais Constituintes das Rochas — Uma Introducdo, Calouste

Peticao 870200113211, de 07/09/2020, pég. 6/28



3/11

Gulbenkian (1981)). Na maioria das vezes os argilominerais nacrita, diquita
e caulinita ocorrem na forma de cristais tabulares e a haloisita 0,7 nm ou
1,0 nm na forma de tubos ou cilindros, com as hidroxilas voltadas para o
interior do tubo. Os tubos na haloisita ocorrem pelo enrolamento das
lamelas tabulares da caulinita (J.E. Gardolinski, H.P.M. Filho, F. Wypych,
Quim. Nova 26 (2003) 25). A haloisita pode ainda ser sintetizada em
laboratdério, pela esfoliacdo da caulinita natural (S. Nakagaki, G.S.
Machado, M. Halma, A.A.S. Marangon, K.A.D.F. Castro, N. Mattoso, F.
Wypych, J. Catal. 242 (2006) 110) ou sintese através de processo sol-gel
(E.H. Robson, Synthetic halloysites as hydrocarbon conversion catalysts,
US4098676 (A), 1974).

[009]. A meta-haloisita é definida como o produto da decomposicdo
térmica da matriz original de haloisita em temperatura controlada
(calcinacdo), gerando uma fase constituida por y-alumina e uma grande
quantidade de silica (K. Okada, H. Kamashima, Y. Saito, S. Hayashi, A.
Yasumori, J. Mater. Chem. 5 (1995) 1241), sendo que os grdos de alumina
precipitados assumem uma morfologia similar & dos nanotubos de haloisita
(K. Okada, T. Tomita, A. Yasumori, J. Mater. Chem. 8 (1998) 2863). Nesta
fase os dtomos de aluminio assumem uma coordenacdo tetraédrica e a
formula da haloisita, tanto na forma 0,7 nm ou como 1,0 nm, & alterada
para AlSi2O7 (L.R.D. Silva, L.C. Garla, Quim. Nova 22 (1999) 169), e com o
prosseguimento do processo de calcinacdo, a argila é finaimente
decomposta em y-alumina e silica (H.J. Percival, J.F. Duncan, P.K. Foster, J.
Am. Ceram. Soc. 57 (1974) 57).

Técnica relacionada

[010]. No inicio da pesquisa com o uso de metaloporfiinas em

catdlise as reacdes eram realizadas em sistemas homogéneos, tendo
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como doadores de oxigénio agentes oxidantes tais como H2O2, KHSOs,
iodosilbenzeno, NalOg4, dentre outros (J.T. Groves, T.E. Nemo, R. S. Myers, J.
Am. Chem. Soc. 101 (1979) 1032; J.R.L. Smith, P.R. Sleath, J. Chem. Soc.
Perkin Trans. Il (1982) 1009). Os resultados cataliticos analisados mostraram
alguns problemas envolvendo o catalisador como, por exemplo, a
dimerizacdo através do estabelecimento de pontes py-oxo entre os metais
de dois anéis porfirinicos, assim como a auto-oxidacdo destrutiva do
catalisador devido & aproximacdo dos anéis do macrociclico, o que
levava as espécies cataliticamente inativas (K.S. Suslick, P. Bhyrappa, J.H.
Chou, M. E. Kosal, S. Nakagaki, D.W. Smithenry, S.R. Wilson, Acc. Chem. Res.
38 (2005) 285). Muitas tentativas foram feitas para contornar os problemas
apresentados pela catdlise homogénea, sendo uma das mais significativas
a imobilizacdo dos compostos porfirinicos em matrizes inorgdnicas como os
argilominerais (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro, F. Wypych, S. Nakagaki, J.
Mol. Catal. A: Chem. 283 (2008) 99), hidréxidos duplos lamelares (T.J.
Pinnavaia, E.M. Perez-Bernal, R. Ruarno-Casero, C. Malama, Porphyrin-
metallic complex intercalated layered double hydroxides, US5414080 (A),
1992) dentre outras (A.W. van der Made, J.W.H. Smeets, R.J.M. Nolte; W.
Drenth, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1983) 1204). Os principais objetivos
de utilizar essas matrizes sdo:

- mimetizar a cavidade proteica das enzimas naturais por suportes
inorgdnicos rigidos, altamente organizados, facilitando os processos de
caracterizacdo das metaloporfirinas imobilizadas,

- evitar aproximacoes indesejaveis entre as espécies cataliticas ativadas e
ndo ativadas, que podem levar & destruicdo do anel porfirinico (o
catalisador),

- facilitar a separacdo do catalisador dos produtos/reagentes utilizados na

reacdo,
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- criar possibilidades de recuperacdo/reutilizacdo do catalisador apds
cadareacdo,
- produzir materiais hibridos que promovam uma seletividade especifica
em reacoes de catdlise e
- possibilitar o estudo comparativo da atividade catalitica das
metaloporfirinas em reacdes de catdlise homogénea e heterogénea.

[011]. A imobilizacdo de metaloporfirinas melhorou significativamente
a sua afuacdo como catalisadores, entretanto, as pesquisas para busca
de novos catalisadores para reacdes diversas continua sendo de grande
interesse para a comunidade cientifica (Y. Inada, T. Ito; H. Nishimura, K.
Sakurai, Metal porphyrin-smectite composite material, method of
producing the same and function there of, JP2001162161 (A), 1999; S.
Nakagaki, G.S. Machado, M. Halma, A.A.S. Marangon, K.A.D.F. Castro, N.
Mattoso, F. Wypych, J. Catal. 242 (2006) 110), sobretudo se a quantidade
de catalisador empregada no processo for diminuida e a eficiéncia

catalitica for mantida.

Sumdrio da invengado

[012]. A requerente surpreendentemente descobriu que
metaloporfirinas ou porfirinas base livre, anidnicas ou catidnicas, podem ser
imobilizadas no suporte meta-haloisita, obtida pela decomposicdo térmica
em temperatura controlada do argilomineral haloisita, de origem natural
ou sintética. Além disso, descobriu que ocorre a imobilizacdo de uma
pequena quantidade de complexo porfirinico no suporte em comparacdo
a outros sistemas ja relatados em literatura (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro,
F. Wypych, S. Nakagaki, J. Mol. Catal. A: Chem. 283 (2008) 99), sendo que é

mantida uma excelente eficiéncia catalitica nas reacdes investigadas.
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[013]. Somado a isso, fambém descobriu que, dependendo de quais
metaloporfirinas sdo imobilizadas, os sélidos obtidos podem ser utilizados
em reacdes de oxidacdo de substratos orgdnicos, reacdes de

degradacdo de poluentes orgdnicos, reacoes de reducdo, dentre outras.

Descri¢cao detalhada da invengao

[014]. A presente invencdo mostra a imobilizacdo de porfirinas base
livre ou de metaloporfirinas carregadas (anidénicas ou catidnicas), sendo a
estrutura geral das moléculas representadas na Figura 1, em meta-haloisita
obtida pela decomposicdo térmica em temperatura controlada
(calcinagdo) do argilomineral haloisita de origem natural ou sintética. A
Figura 2 apresenta o esquema de obtencdo da meta-haloisita, bem como
uma tentativa de ilustracdo da imobilizacdo de uma metaloporfirina
anidnica (MPor) no suporte sintetizado. Quando a taxa de imobilizacdo dos
complexos porfirinicos em meta-haloisita € comparada com outros
sistemas, como o da imobilizacdo em haloisita natural pura em condicoes
similares (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro, F. Wypych, S. Nakagaki, J. Mol.
Catal. A: Chem. 283 (2008) 99), observa-se que ela é significativamente
menor (aproximadamente 5 vezes). A queda na taxa de imobilizacdo j&
era esperada, pois a estrutura da argila sofre a acdo da decomposicdo
térmica para originar a forma meta, composta principalmente por oxidos
de aluminio e silicio, sendo que na haloisita natural é possivel encontrar
cargas positivas nas bordas dos cristais tubulares de haloisita (B. Braggs, D.
Fornasiero, J. Ralston, R.S. Smart, Clay Clay Miner. 42 (1994) 123), quando a
estrutura é decomposta, ndo existe mais a possibilidade de interacdes
eletrostdticas entre as porfiinas ou metaloporfirinas carregadas e o
argilomineral com residuos de carga positiva, sendo que existe a

tendéncia de serem formadas ligacdes de hidrogénio entre o0s
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grupamentos carregados presentes nos complexos porfirinicos ou porfirinas
base livre e as hidroxilas presentes na superficie da argila calcinada.
Todavia, mesmo com a diminuicdo da taxa de imobilizacdo, a atividade
catalitica dos compostos sintetizados tende a ser mantida, sendo uma
6tima vantagem do catalisador que € descrito neste trabalho, gerando
uma economia no uso dos complexos cataliticos que serdo imobilizados no
suporte.

[015]. Para o desenvolvimento da invencdo, primeiramente a
haloisita de origem natfural € caracterizada por difratomeftria de raios X
(Figura 3a), onde se observa um sélido com distancia basal de 7,40 A,
proximo ao valor encontrado na literatura para este composto, de valor
igual a 7,10 A (G. Tari, I. Bobos, C. S. F. Gomes, J. M. F. Ferreira, J. Coll. Inter.
Sci. 210 (1999) 360), observa-se também a auséncia de Haloisita 10,0 A, que
seria caracterizada por um pico de difracdo abaixo de 10°. Também se
pode verificar a presenca de uma pequena contaminacdo da amostra
natural por quartzo e um de seus polimorfos, a cristobalita, em 26,7° e 22°,
respectivamente (H.S. Santos, P. Kiyohara, A.C.V. Coelho, P.S. Santos,
Ceram. 52 (2006) 125).

[016]. O procedimento para calcinacdo da argila consiste na
decomposicdo térmica do argilomineral haloisita em temperatura
controlada, sendo que uma massa conhecida de haloisita natural é
acondicionada em um cadinho adequado ao procedimento de
calcinacdo e inserido em uma mufla. O tempo de tratamento térmico
pode variar de poucas horas até dias, sendo mais preferivel de 3 até 20
horas, sendo mais preferivel ainda de é até 12 horas. A temperatura de
calcinacdo pode variar na faixa de 200 até 1200 °C, sendo mais preferivel
entre 400 e 1000 °C, sendo mais preferivel ainda entre 600 e 800 °C. Apds a

calcinacdo da argila e obtencdo da meta-haloisita (Fig. 3b), pode-se
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observar apenas um halo-amorfo presente na regido de 20 a 30°, que é
resultado da dispersdo nos angulos e distGncias de ligacdo entre as
unidades bdsicas estruturais (silicatos e aluminatos) que destroem a
periodicidade da estrutura e resultam em um material ndo cristalino (G.S.
Machado, K.A.D.F. Castro, O.J. Lima, E.J. Nassar, K.J. Ciuffi, S. Nakagaki,
Colloids Surf., A 349 (2009) 162). Esta andlise indica que a matriz foi
transformada em alumina (Al2O3) e silica (SiO»).

[017]. O procedimento de imobilizacdo consiste na mistura entre
uma solucdo de porfiina base livre ou de metaloporfirina carregada
positivamente ou negativamente na faixa de 1 a 7 x 103 mol L1, sendo
mais preferivel de 1 a 5 x 103 mol L', sendo mais preferivel ainda de 1 a 3 x
103 mol L1, e uma massa de meta-haloisita que pode variar de 10 a 250
mg, sendo mais preferivel de 50 a 200 mg, sendo mais preferivel ainda de
80 a 150 mg em um frasco de vidro. Além destas proporcdoes de
qguantidade de matéria de composto a ser imobilizado por massa de
meta-haloisita, outras proporcdes também levam a eficiente imobilizacdo.
Neste frasco ainda € adicionado o solvente de reacdo, onde a porfirina
base livre ou a metaloporfiina carregada positivamente ou
negativamente for solUvel, como por exemplo, metanol ou etanol, sendo
estes ndo excludentes. O frasco de vidro é entdo selado e transferido para
um reator de Teflon®, que por sua vez € inserido em um reator de aco
inoxiddvel, sendo os materiais dos reatores ndo interferentes no processo e
inertes (como o Teflon®) ou resistentes a temperatura (como o aco inox). O
sistema final € colocado em estufa ou qualquer outro sistema de
aguecimento com temperatura controlada e constante em temperatura
superior a de ebulicdo do solvente por um tempo que pode variar de
poucas horas até semanas, sendo preferivel de um dia até uma semana,

sendo mais preferivel ainda de um até trés dias. Depois de terminado o
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tempo de reacdo, o sistema é resfriado até temperatura ambiente e o
sobrenadante de reacdo separado do sélido por algum meio de
separacdo, como a centrifugacdo, sendo a parte liquida acondicionada
em baldo volumétrico para posterior andlise por espectroscopia de UV-Vis.
O sdlido € seco ao ar ou em estufa, obtendo-se assim a porfirina base livre
ou a metaloporfiina carregada positivamente ou negativamente
imobilizada na matriz de meta-haloisita.

[018]. Como exemplo ndo limitante da invencdo foi realizada a
imobilizacdo da ferroporfiina aniénica [Fe(TDFSPP)] (sendo o metal de
transicdo o ferro e os substituintes formados por anéis aromdaticos com 6
carbonos, ligados pela posicdo 1 ao anel porfirinico, com dtomos de flgor
nas posicoes 2 e 6, e um grupamento sulfonato (SOsz7) na posicdo 3 do anel
aromdtico) na meta-haloisita obtida pela decomposicdo térmica em
temperatura controlada da matriz original de haloisita natural. Na Figura 3c
é apresentado o difratograma de raios X do sdlido contendo a
ferroporfirina imobilizada, ndo ocorre nenhuma modificagcdo no perfil da
andlise, sugerindo uma imobilizacdo superficial do complexo porfirinico no
suporte, como j& esperado (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro, O.J. Lima, E.J.
Nassar, K.J. Ciuffi, S. Nakagaki, Colloids Surf., A 349 (2009) 162).

[019]. Para comprovar que a ferroporfiina realmente estd
imobilizada no suporte € apresentada a andlise dos solidos meta-haloisita e
Fe(TDFSPP)-meta-haloisita por espectroscopia UV-Vis no estado sdlido
(Figuras 4a e 4b, respectivamente). Para o composto com a ferroporfirina
imobilizada pode-se observar a presenca da banda Soret caracteristica da
FePor em 408 nm, bem como nota-se a presenca de uma banda alargada
referente as bandas Q na regido entre 550 e 650 nm (G.S. Machado,
G.G.C. Arizaga, F. Wypych, S. Nakagaki, J. Catal. 274 (2010) 130). Na

andlise de UV-Vis de sélido do suporte meta-haloisita pura ndo sdo
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encontradas bandas na regido de interesse, comprovando que as bandas
observadas no sdlido contendo a ferroporfiina imobilizada sdo
efetivamente relativas ao complexo suportado.

[020]. O sdlido sintetizado apresenta a grande vantagem de possuir
uma taxa de imobilizacdo cerca de 5 vezes menor do que outros sistemas
similares j& relatados na literatura (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro, F.
Wypych, S. Nakagaki, J. Mol. Catal. A: Chem. 283 (2008) 99), mas
mantendo-se a eficiéncia catalitica nas reacdes que serdo reportadas em
sequéncia.

[021]. Como exemplo demonstrativo ndo limitante da invencdo e
sua utilizacdo como catalisador em catdlise heterogénea, o sdlido foi
empregado na catdlise heterogénea de epoxidacdo do cicloocteno
utilizando iodosilbenzeno como oxidante. Na reacdo do cicloocteno, foi
obfido no primeiro uso do catalisador um rendimento de 85 % para
producdo do epodxido correspondente (J.T. Groves, T.E. Nemo, J. Am.
Chem. Soc. 105 (1983) 5786), tal comportamento era esperado e mostra
qgue o catalisador estd imobilizado na superficie do sélido o que tende a
facilitar o acesso entre as espécies envolvidas na reacdo (catalisador,
doador de oxigénio e substrato). Entretanto, em comparacdo com alguns
sistemas cataliticos relatados na literatura (G.S. Machado, K.A.D.F. Castro,
O.J. Lima, E.J. Nassar, K.J. Ciuffi, S. Nakagaki, Colloids Surf., A 349 (2009) 162;
S. Nakagaki, G.S. Machado, M. Halma, A.A.S. Marangon, K A.D.F. Castro, N.
Mattoso, F. Wypych, J. Catal. 242 (2006) 110), deve-se ressaltar novamente
qgue a concentracdo de ferroporfirina no catalisador apresentado aqui é
cerca de 5 vezes menor do que d concentracdo dos outros sistemas, e
mesmo assim o resultado catalitico mantem-se aprecidvel. Além disso, o
sélido catalisador também pode ser reutilizado, visto que pode ser filtrado,

lavado, seco e reutilizado apds cada reacdo catalitica, uma grande
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vantagem se comparado ao sistema homogéneo onde o catalisador nem
sempre é recuperado e quando isso é possivel, dispendiosos processos de
separacdo e purificacdo sdo necessdrios (R.A. Sheldon, Chem. Tech.
Biotechnol. 68 (1997) 381). Na 1% e na 2° reutilizacdes observou-se que o
rendimento de 85 % de producdo de epdxido foi mantido inalterado,
mostrando a grande estabilidade, pouca ou nenhuma desimobilizacdo e
eficiéncia do catalisador aqui reportado. Tal resultado € bastante
promissor para viabilizacdo de uma futura aplicacdo tecnoldgica e futuro
uso comercial do catalisador na epoxidacdo do cicloocteno e outros
alcenos e também alcanos lineares e ciclicos.

[022]. Além desse exemplo, dependendo de quais metaloporfirinas
forem imobilizadas na meta-haloisita, os catalisadores poderdo ser
utilizados em diversas reacdes, como, por exemplo, de oxidacdo, reducdo

de degradacdo de poluentes orgdnicos, de corantes, denfre outras.
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REIVINDICACOES

1) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZAGAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, caracterizado pelo sélido ser baseado na
imobilizacdo de uma metaloporfirina aniénica ou catidnica que contenha
substituinte carregado negativamente ou positivamente, e que contenha
centro metdlico de um elemento de fransicdo, em meta-haloisita obtida
pela decomposicdo térmica (calcinacdo) em temperatura controlada do

argilomineral haloisita natural ou sintético.

2) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato do argilomineral que serd tratado termicamente ser de origem natural
ou sintética, poder pertencer a familia da caulinita, com féormula que pode
variar por exemplo entre AlSi2Os5(OH)4 para a Haloisita com 0,7 nm de
distncia basal e AlSioOs5(0OH)4.2H,O para a Haloisita com 1,0 nm de

distdncia basal, apresentando qualquer tipo de morfologia.

3) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado pelo
tratamento térmico (calcinacdo) do argilomineral em temperatura que
pode variar de 200 até 1200 °C.

4) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado pelo
tratamento térmico (calcinacdo) do argilomineral na temperatura
indicada anteriormente entre um tempo que pode variar de poucas horas

até dics.
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5) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
processo de sintese compreender a imobilizacdo de metaloporfirina
anidénica ou catidnica em meta-haloisita, obtida pela decomposicdo
térmica (calcinacdo) em temperatura contfrolada do argilomineral

haloisita natural ou sintético.

6) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado pelo
processo de imobilizacdo compreender a reacdo de uma metaloporfirina
anidnica ou catibnica, e o suporte meta-haloisita, obfida pela
decomposicdo térmica (calcinagcdo) em temperatura contfrolada do
argilomineral haloisita natural ou sintético, onde os dois reagentes sdo
acondicionados em reator , na presenca de um solvente onde a

metaloporfirina é solUvel.

7) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com as reivindicacoes 5 e 6, caracterizado
pelo vaso de reacdo contendo o sistema total de reacdo, metaloporfiring,
meta-haloisita e solvente, ser colocado em um reator de aco ou outro
material adequado e resistente a temperatura e levado para reagir em
estufa, na temperatura que pode compreender desde a temperatura de
ebulicdo do solvente usado até outras temperaturas, como por exemplo
180 °C, de modo a aumentar a pressdo da reacdo de 1 atm até o mdaximo

permitido pelo solvente, pelas metaloporfirinas ou pelo reator.

8) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS

EM META-HALOISITA, de acordo com as reivindicacoes 6 e 7, caracterizado
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pelo sistema total de reacdo possuir um tempo de reacdo que pode variar
de poucos minutos até meses, sendo depois de terminada a reacdo o

sistema resfriado até a temperatura ambiente pelo menos.

9) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA, de acordo com as reivindicacdes 6 e 8, caracterizado
pelo sdélido obtido, metaloporfiina imobilizada na meta-haloisita, ser
separado do solvente de reacdo, preferencialmente por centrifugacdo ou

outro método de separacdo solido-liquido.

10) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE
METALOPORFIRINAS EM META-HALOISITA, de acordo com as reivindicacoes
6 e 9, caracterizado pelo sélido separado do solvente ser seco ao ar ou
sob vdacuo ou em estufa na temperatura mdxima de 180 °C ou por algum

outro método de secagem.

11) USO DOS SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE METALOPORFIRINAS
EM META-HALOISITA PRODUZIDOS PELA SINTESE, de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado por ser como um catalisador para
processos heterogéneos de catdlise que pode ser utilizado em vdrias
reacoes como a oxidacdo de substratos orgdnicos, degradacdo oxidativa
de contaminantes ambientais e reacdes de reducdo de diferentes

substratos.

12) SINTESE DE SOLIDOS BASEADOS NA IMOBILIZACAO DE
METALOPORFIRINAS EM META-HALOISITA, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo solido sintetizado apresentar uma metaloporfirina

anidnica ou catidnica imobilizada em meta-haloisita, obtida pela
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decomposicdo térmica (calcinacdo) em temperatura controlada do

argilomineral haloisita natural ou sintético.
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FIGURAS

Figura 1

M = Metal 12 série
transicao

R = Substituinte anidnico
ou catidnico
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Figura 2
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Figura 4
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