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RESUMO

SOUZA, Soraia Peres Lima de. Argilas pilarizadas: uma tecnologia limpa na reacao
de isomerizacao do 6xido de estireno. 123 f. Tese (Doutorado em Meio Ambiente) —
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2012.

Neste trabalho, fracionou-se e tratou-se a argila Brasgel. Esta argila foi
pilarizada em varios estagios de facionamento e/ou tratamento com 5 meq de Al
/ g de argila: (i) AlI-PILC, a argila passou por todos os estagios de fracionamento
e tratamento (ARG), (ii) AI-PILCFe, a argila ndo passou pela etapa de retirada
de Fe livre (ARGFe) e (iii) Al-PILCFe/silte, a argila ndo passou pelas etapas de
retirada de silte e Fe livre (ARGFE/silte). Em analise por DRX observou-se que
as Al-PILCs apresentaram uma distancia basal maior que as argilas de partida.
A andlise textural indicou que as argilas AI-PILCs e ARGs sao materiais
mesoporosos, com poros do tipo fenda estreita e do tipo fenda,
respectivamente. Além disso, as AI-PILCs apresentaram area superficial
razoavelmente maior que as ARGs correspondentes. Outras andlises feitas nas
argilas foram: teor de Si, Fe e Al; CTC; FTIR; TGA e TGD. As argilas
Brasgel pilarizadas foram usadas como catalisador na reagdo de isomerizagéao
do éxido de estireno em hexano sob refluxo. A reacao foi seletiva na formacéao
de fenilacetaldeido. As argilas Al-PILCFe e Al-PILCFe/silte apresentaram melhor
desempenho catalitico (100 % de conversao em 20 min de reacao). Assim, as
argilas Brasgel pilarizadas se apresentaram como uma Tecnologia Limpa na
reacado de isomerizacao do 6xido de estireno ao fenilacetaldeido.

Palavras-chave: Desenvolvimento Sustentavel. Tecnologia Limpa. Quimica Verde.
Argilas Pilarizadas. Isomerizacédo de Epo6xidos.



ABSTRACT

This work, the Brasgel clay was fractionated and treated. The clay was pillared
in several stages of fractionation and / or treatment with Al 5 meq / g of clay: (i) Al-
PILC, the clay has passed through all stages of treatment and fractionation (ARG),
(ii) AlI-PILCFe, the clay would not pass the step of removal of free Fe (ARGFe) and
(iii) AlI-PILCFe/silt, clay has not gone through the steps of removing silt and free Fe
(ARGFE/silt). XRD analysis showed that the AI-PILCs showed a basal spacing
greater than the starting clays. The textural analysis indicated that the Al-PILCs and
ARGs are mesoporous materials, with pore narrow slit type and slit type,
respectively. Moreover, the Al-PILCs showed reasonable surface area greater than
the corresponding ARGs. Other analyzes were made on clays: the content of Si, Fe
and Al; CEC, FTIR, TGA and TGD. Brasgel pillared clays have been used as
catalyst in the isomerization reaction of the styrene oxide in refluxing. The reaction
was selective for the formation of phenylacetaldehyde. Al-PILCFe and Al-PILCFe/silt
clays showed better catalytic performance (100% conversion in 20 min of reaction).

Thus, the pillared clays Brasgel presented as a Clean Technology in the

isomerization reaction of styrene oxide to phenylacetaldehyde.

Keywords: Sustainable Development. Clean Technology. Green Chemistry. Pillared

Clays. Isomerization of Epoxides.
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1 DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL, TECNOLOGIA LIMPA E QUIMICA
VERDE

1.1 Apresentacao

Nos ultimos anos, a preocupagcao com a preservacao do meio ambiente tem
sido cada vez maior. Pode-se observar que as questbes ambientais tém conquistado
espaco em diferentes niveis sociais, politicos e econémicos. O homem, por séculos,
se posicionou acima da natureza, como aquele que tudo pode, soberano, ou, ainda,
como vitima das acdes naturais. Entretanto, nas Ultimas décadas esse mesmo
homem vem tomando consciéncia de que é parte integrante do meio e que se
continuar a agir como soberano pode, realmente, tornar-se vitima de suas proprias
acoes. Assim, temas ambientais, como desenvolvimento sustentavel, tém aparecido
frequentemente em reunides de chefes de estado, em congressos académicos ou
de diferentes setores da sociedade organizada.

Diante dessa realidade, a industria quimica vem sendo considerada uma das
maiores vilas na degradacdo do meio ambiente, visto que essas empresas sao
responsaveis por boa parte dos casos de contaminacao ou poluicdo ambiental. No
entanto, para os problemas que a quimica cria, apenas ela deve resolver.

O conceito de tecnologia limpa foi criado em 1989 pelo Programa das Nacoes
Unidas para o Meio Ambiente e visa nomear o conjunto de medidas que tornam o
processo produtivo mais racional, com uso inteligente e econémico de utilidades e
matérias-primas e principalmente com minimas ou, se possivel, nenhuma geracao
de contaminantes, com a finalidade de reduzir os riscos aos seres humanos e ao
meio ambiente. Porém, muitos conceitos semelhantes, como Tecnologia mais
Limpa, estdo ocupando o0 mesmo espaco, mas nao trazem o mesmo significado e
tém um arcabouco tedrico-metodoldgico diferenciado.

Assim, esse trabalho comeca discutindo histérica e conceitualmente o
Desenvolvimento Sustentavel (DS). O DS busca a sustentabilidade econémica e
ecoldgica (entre outras) e o conceito de tecnologia limpa procura responder a esta
demanda. Dentro do conceito de Tecnologia Limpa, encontra-se a quimica verde
que pode ser definida como o desenho, desenvolvimento e implementagdo de
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produtos quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou a geragao de
substancias nocivas a saude humana e ao ambiente.

Com a crise mundial do petréleo iniciada em 1973, e para minimizar o
problema de geracao de residuo em reacdes que necessitem de catalise acida, um
namero cada vez maior de pesquisadores tém desenvolvido catalisadores em fase
sélida ou heterogéneos (VILLEGAS et al, 2007; GUERRA et al, 2006a; GUERRA et
al, 2005; VILLEGAS et al, 2005 a e b; PERGHER e SPRUNG, 2005). No Brasil, em
funcao do baixo custo e da disponibilidade comercial das argilas, elas estdo surgindo
como uma alternativa bastante promissora, em relagdo aos processos cataliticos em
fase heterogénea.

Em sintese organica uma série de reagbes ocorre sob catalise &cida. Por
exemplo, a isomerizacao de ep6xidos pode ocorrer através da catalise homogénea,
o que dificulta o isolamento do produto e o reaproveitamento do catalisador, gerando
muito residuo no final do processo. De acordo com Resoluggo CONAMA 01/86
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1986) o gerador deve prever um
tratamento prévio e cuidados na disposicao final do residuo para a obtencédo da
licenga de operagédo (LO) da industria. Por isso, a substituicdo de catalisadores
acidos por argilas em reacdes organicas tem sido alvo de grande interesse, pois se
tem um ganho na seletividade e no rendimento, baixo custo, facilidade de
manipulacédo e no isolamento do produto, através de uma simples filtragdo. Além
disso, ha também a facilidade no tratamento e disposicao final do residuo, ja que a
argila ndo é téxica. Algumas mudancas na estrutura da argila, como intercalacao
(KANEDA, 2007) e a pilarizagcdo (LUNA e SCHUCHARDT, 1999), vém sendo
propostas para maximizar algumas de suas propriedades (acidez e atividade
catalitica).
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1.2 O Desenvolvimento Sustentavel

A necessidade de frear a degradacao ambiental, no inicio dos
movimentos ambientais, € considerada um entrave ao desenvolvimento
econbmico, principalmente em paises em desenvolvimento, cuja meta é
alcangar os padrdes de desenvolvimento dos paises desenvolvidos. Por isso, 0s
anos de 1980 marcaram a integracdo das questdes sociais e econdmicas com
as ambientais, o que fez surgir o conceito de ecodesenvolvimento seguido pelo
conceito de desenvolvimento sustentavel (MONTIBELLER-FILHO, 2001).

O ecodesenvolvimento é o desenvolvimento de uma regiao ou pais, que
toma como base as préprias potencialidades, é independente e tem a finalidade
de responder as demandas socioeconémicas com uma gestao ecologicamente
prudente dos recursos e do meio. Esse termo foi introduzido por Maurice Strong,
secretario-geral da Conferéncia de Estocolmo-72, e pressupdée uma
solidariedade sincrbnica intrageracional e uma solidariedade diacrbnica
intergeracional e, por isso, defini-se um novo Principio de Responsabilidade.
Assim, cinco dimensdes de sustentabilidade do ecodesenvolvimento sao
definidas (FREY, 2001; MONTIBELLER-FILHO, 2001):

v' Sustentabilidade Social: com o objetivo de reduzir as desigualdades
sociais;

v' Sustentabilidade Econémica: com o objetivo de aumentar a producdo e a
riqueza social, sem dependéncia externa;

v Sustentabilidade Ecol6gica: com o objetivo de melhorar a qualidade do
meio ambiente e preservar as fontes de recursos energéticos e naturais
para as proximas geragodes;

v Sustentabilidade Espacial/Geografica: com o objetivo de evitar o excesso
de aglomeracéo;

v' Sustentabilidade Cultural: com o objetivo de evitar conflitos culturais com
potencial regressivo.

Na conferéncia mundial sobre a conservacdo e o desenvolvimento
(Ottawa, Canad4, 1986), o conceito de desenvolvimento sustentavel e equitativo
foi apresentado como um novo paradigma, que tem como principios: integrar
conservagcdo da natureza e desenvolvimento; satisfazer as necessidades

humanas fundamentais; perseguir equidade e justica social; buscar a
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autodeterminacao social e respeitar a diversidade cultural; manter a integridade
ecoldgica. Montibeller-Filho (2001) afirma que para alcangar o desenvolvimento
sustentavel é necessario satisfazer a trés requisitos: eficiéncia econdmica,
eficacias social e ambiental. Porém, o autor pontua que, por causa de sua
imprecisdo, o termo “desenvolvimento sustentavel” é aplicado diferentemente de
acordo com o interesse do grupo que estd usando-o. Por exemplo, o termo foi
apropriado para a eficiéncia empresarial sem levar em conta o principio da
equidade inerente ao conceito.

O desenvolvimento sustentavel é um conceito aceito em toda comunidade
internacional, porém dificilmente se observam acbdes que refltam esse
compromisso, ou seja, ha um descompasso entre o discurso e a pratica. Frey
(2001) considera que esse descompasso ocorre porque nas discussdes sobre o
desenvolvimento sustentavel ndo se da o devido valor a dimensao politico-
democratica. O autor sustenta a idéia que o desafio do desenvolvimento
sustentavel € um problema politico e de exercicio de poder ao longo da
discussdao de varias concepcdes de desenvolvimento sustentavel sob trés
abordagens: abordagem econdmico-liberal de mercado, abordagem ecol6gico-
tecnocrata de planejamento e abordagem politica de participagcdo democratica.

As trés abordagens apresentam limites em sua aplicabilidade, mas
também tém pontos fortes que devem ser considerados em seus discursos. Na
verdade, as questbes ambientais sdo de extrema complexidade, envolvendo
diferentes fatores, atores sociais com diferentes representatividades politica,
econbmica, social e cultural e, por isso, com diferentes niveis de acao. Portanto,
faz-se necessario uma juncao dessas trés abordagens para que se alcance o
desenvolvimento sustentavel.

Na Conferéncia das Nacgbées Unidas para o Meio Ambiente e
Desenvolvimento, conhecida como Eco-92, realizada no Rio de Janeiro (em
1992), foi criado um documento importante, a Agenda 21, em que foi proposto
um novo padrao de desenvolvimento em nivel local e global que conciliasse a
protecdo ambiental, a justica social e a eficiéncia econbdbmica, ou seja, o
desenvolvimento sustentavel. A partir dessa conferéncia, as discussbes a
respeito de como chegar, medir, e regular o desenvolvimento sustentavel se
intensificaram, o que se refletiu na modificacdo e criacdo nas legislacbes dos
paises. Por exemplo, no Brasil, a Resolugdo CONAMA 287/97 (CONSELHO
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NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1997) que revoga a Resolucado CONAMA
001/86 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1986) e determina que
uma atividade potencialmente poluidora necessita de:

v Licencga Prévia (LP) — que aprova a localizagdo e concepgao da atividade,
determinando o0s quesitos necessarios as proximas etapas do
empreendimento.

v' Licenca de Instalacdo (LI) — autoriza a instalacdo do empreendimento,
respeitando todas as determinacdes do projeto, inclusive as ambientais.

v Licenca de Operacao (LO) — permite a operagcao do empreendimento.
Dependendo da natureza do empreendimento, para que qualquer dessas

licencas (LP, LI e LO) seja concedida, é necessario ter o licenciamento
ambiental em cada etapa do empreendimento — por exemplo, uma industria
quimica. O licenciamento ambiental ocorre a partir de estudos e projetos
ambientais, em que se inclui o Estudo de Impacto Ambiental (EIA) e o Relatério
de Impacto Ambiental (RIMA). Para obter a LO a industria quimica precisara de
um EIA/RIMA, em que, entre outras questdoes, devera apresentar o tipo de
residuo que sera gerado e seu tratamento/disposicao. Além disso, devem ser
previstos o0s impactos ambientais negativos e acdes para mitiga-los ou
compensa-los.

Em nivel global, observa-se a criagdo da série ISO 14.000. A ISO
(International Organisation for Standardisation) é uma instituicdo que tem por
objetivo padronizar normas e procedimentos a serem seguidos e em 1993 a
série 14.000 comegou a ser desenvolvida. Essa série esta voltada para o
estabelecimento de padrdes ambientais e abrangem areas de gestao, auditoria,
rotulagem (selo verde), avaliacdo de desempenho, ciclo de vida do produto,
termos e definicbes. O surgimento da série ISO 14.000 ocorreu devido a
crescente exigéncia da sociedade civil dos paises desenvolvidos, ou seja, ao
aumento do numero de “consumidores verdes”, que exigem que os produtos
consumidos respeitem a um alto padrdo de preservacdo ambiental
(SCHLESINGER, 2000). Entretanto, Schelesinger (2000) aponta para alguns
perigos dessa padronizacado que ficam sintetizadas nas seguintes palavras:

é certo que se 0s novos padrées, por um lado, incentivam mudancas
dos processos de fabricacdo em favor de produtos e tecnologias

menos agressivas ao meio ambiente, por outro a hegemonia das
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grandes corporacbes empresariais abre espaco para que 0S Nnovos
padrées internacionais sejam definidos pela Otica da racionalidade
econbmica. Esta postura pode dar origem a uma regulamentacdo cuja
definicdo dos critérios ndo tem na melhoria da qualidade de vida e do
meio ambiente em nivel global seu eixo central.

O Brasil, até abril de 2005, ocupava o 11° lugar com relacao ao namero
de certificados ISO 14.001 emitidos em todo o0 mundo, perdendo apenas para 0s
Estados Unidos (6° lugar) e para paises da Europa e da Asia. No Brasil o setor
Quimico ocupa o 3°lugar com 8% das certificacbes emitidas até 2006 (POMBO
e MAGRINI, 2008), perdendo apenas para o setor Automotivo (14%) e
Petroquimico (9%). Porém, se somarem-se as porcentagens dos setores afins —
Alimenticio (3%), Farmacéutico (3%), Téxtil/Calcados (2%), etc — tem-se o 1°
lugar para as industrias quimicas e afins. No entanto, observa-se que essa
preocupacdo visa atender uma demanda do mercado internacional,
principalmente europeu, pois no Brasil, ainda n&o existe uma quantidade
representativa de “consumidores verdes” (LAYARGUES, 2000), ja que o custo
dessa certificacao € alto, o que significa um produto mais caro num pais em que
a maior parte da populacado vive em condicbes econdmicas delicadas. Outro
problema gerado pelo custo da certificacdo e sua manutencédo é a dificuldade
das empresas de pequeno porte se adequarem a essas normas (POMBO e
MAGRINI, 2008).

De 20 a 22 de junho de 2012 acontecerd a Rio+20, Conferéncia da
Nacdées Unidas sobre Desenvolivmento Sustentdvel. O “Esboco Zero” do
documento final da conferéncia saiu em 10 de janeiro de 2012 e reafirmou o
compromisso de promover o DS (RIO+20, 2012), procurando cobrir as lacunas
de implementacao do DS e buscando maior integracdo dos trés pilares do DS —
0 econOmico, o social e 0 ambiental — em nivel local e global.

Diante de todos esses fatores e acontecimentos gerados pela introdugao
do conceito Desenvolvimento Sustentavel nas discussées e politicas
internacionais, e que se refletiram nas discussdes e politicas nacionais, 0 meio
académico comecou a introduzir os temas referentes a tecnologias mais limpas

ou tecnologias limpas.
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1.3 A Tecnologia Limpa e a Quimica Verde

Segundo uma pesquisa feita pela ABIQUIM (Associacdo Brasileira da
Industria Quimica), a industria quimica é considerada pela sociedade como a
mais poluente (SCHLESINGER, 2000). Durante anos, a postura da industria
quimica foi marcada por um comportamento chamado de “muro de pedra”, em
que a industria afirma que a populacao é ignorante sobre 0s riscos quimicos e,
por isso, deveria ser ignorada, e até confundida, mas nunca levada em
consideracdo ao se analisar os riscos quimicos. A grande incidéncia de
acidentes sérios envolvendo industrias quimicas ou afins, aliada a preocupacéao
crescente com o meio ambiente e a qualidade de vida, levou a uma mudanca de
postura dos governos que se calavam diante da degradacdo ambiental em nome
do crescimento econb6mico, muitas vezes considerado sinénimo de
desenvolvimento industrial (SCHLESINGER, 2000) e antag6nico a conservacao
ambiental (MONTIBELLER-FILHO, 2001). Assim, diante da pressao social, os
governos comecaram a criar instrumentos de regulamentacédo para minimizar os
impactos sécio-ambientais. Diante dessa realidade surgem novas expressdes
como: “Producdo mais Limpa”, “Producado Limpa”, “Prevencdo a Poluicdo”,
“Tecnologias Limpas”, “Tecnologias mais Limpas”, “Tecnologias de Fim de
Tubo”, etc (MELLO e NASCIMENTO, 2002). Segundo Mello e Nascimento
(2002) as expressdes sao conceitualmente diferentes, porém sdo usadas como
sinbnimos. Para esses autores os conceitos podem ser reduzidos em:

- Producao Mais Limpa = Prevencao a Poluicao: Técnicas utilizadas
para prevenir a geracdo de residuos, efluentes e emissées. Trata-se
de uma comparacdo entre duas ou mais formas de producdo. A
implantagdo das técnicas de PML deve sensibilizar e mobilizar toda a
empresa, e ndo apenas o setor de produgéo.

- Producao Limpa: Sistema de produgdo que ndo causa impacto
ambiental. Trata-se de uma meta a ser perseguida, mas que ndo sera
atingida na sua plenitude, pois sempre havera algum tipo de impacto.

- Tecnologia Mais Limpa: Tecnologias que causam menor impacto

ambiental, quando comparada com outra(s) tecnologia(s).
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- Tecnologia Limpa: Tecnologia que ndo causa impacto ambiental.
Da mesma forma que no caso da Producdo Limpa, trata-se de uma
meta a ser perseguida.

- Tecnologia Fim de Tubo: Sdo as tecnologias utilizadas para
remediar o0s Iimpactos ambientais decorrentes dos processos
produtivos. Visam evitar que a poluicdo gerada seja diluida no meio
ambiente.

Comparando os conceitos que usam o adjetivo “mais limpa” com os que
usam o adjetivo “limpa” pode-se observar que os mais compativeis com o
conceito de desenvolvimento sustentavel sdo os que usam o adjetivo “limpa”.
Uma producao ou uma tecnologia é considerada mais limpa que outra quando
seu impacto ambiental € menor, porém nao existe uma referéncia minima para
esse impacto — por exemplo, um determinado processo que gera 0,9 toneladas
de residuo toxico é mais limpo que e o outro, que gera 1 tonelada deste residuo.
Entretanto, a producéo ou a tecnologia limpa busca atingir a meta do minimo ou
nenhum impacto ambiental. Assim, a imprecisdo do termo “Tecnologia mais
limpa” levou a comunidade cientifica e a optar pelo termo “Tecnologia Limpa”.

O conceito de Tecnologia Limpa, criado em 1989 pelo Programa das
Nacoes Unidas para o Meio Ambiente, visa nomear o conjunto de medidas que
tornam o processo produtivo mais racional, com uso inteligente e econdmico de
utilidades e matérias-primas e, principalmente, com minimas ou, se possivel,
nenhuma geracdo de contaminantes, com a finalidade de reduzir os riscos aos
seres humanos e ao meio ambiente. Assim, no meio académico comeca a
veicular as expressdes tecnologia limpa, processo limpo, sintese limpa, e
quimica verde em periddicos especializados, como Journal of Cleaner
Production (Elsevier) e o Green Chemistry (Royal Society of Chemistry)
(SANSEVERINO, 2000).

Dentro deste conceito, encontra-se a quimica verde que pode ser definida
como o desenho, desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e
processos para reduzir ou eliminar o uso ou a geragao de substancias nocivas a
saude humana e ao ambiente. Existem doze t6picos que devem ser perseguidos
quando se pretende implementar a quimica verde em qualquer nivel de atuacéao
da quimica (LENARDAO et al, 2003):
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1. Prevencdo — Evitar a producao de residuos, “prevenir € melhor do que
remediar”. Esse tépico apresenta bénus ndo s6 ambientais, mas também
econbmicos e legais, tornando o produto mais competitivo no mercado.

2. Economia de Atomos — Considera o aproveitamento maximo dos atomos
envolvidos no processo. Podemos citar como exemplo de uma reacéao de
média eficiéncia atbmica que é a reacao de Co-bromacéao do estireno com
N-bromo-sacarinas (SOUZA et al, 2006). Considerando-se um rendimento
de 100 % — conversao total do reagente em produto — nessa reacao
(Esquema 1) teriamos para cada 104 g de estireno, 18 g de agua e 262 g
de N-bromo-sacarina a formacgao de 201 g da bromo-hidrina além de 183
g de sacarina. Como o produto desejado é a bromo-hidrina, foi calculada,

assim, a eficiéncia atémica (% EA):

o) 0 OH 0
N H,0 / Br
©/\ . ©iz</N—Br )J\ ©)\/ + NH
S 1:3 S
3, (1:3) 3,

MP = massa do produto desejado
MR = massa dos reagentes

% EA = (MP / MR) x 100 =

% EA=(201/384) x 100 = 52,3 %

Esquema 1 - Eficiéncia atbmica da reacao de Co-bromacao do estireno.

Esse conceito de eficiéncia atébmica para indicar a eficiéncia reacional
vem sendo, substituida, hoje, na industria pelo conceito de fator E que
considera a quantidade de residuo gerado para cada kg de produto
obtido.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos — Sintese de sustancias que nao
sejam téxicas ao homem e ao meio ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros - Desenho de produtos que
desempenhem sua fungao e ao mesmo tempo nao sejam toxicos.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros — Uso de solventes, agentes
dessecantes, agentes de separacdo, catalisadores e outras substancias
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auxiliares que sejam inécuos ou de preferéncia eliminar a necessidade do

uso de tais substancias.

6. Busca pela Eficiéncia de Energia — Realizar as reacdes sem a
necessidade de aquecimento ou de pressdo, ou seja, reagdes que
acontecam em temperatura e pressao ambientes.

Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima.

Evitar a Formacado de Derivados — Diminuir o numero de etapas

necessarias para realizar um determinado processo e, assim, minimizar

ao maximo a formacao de subprodutos e residuos.

9. Catélise — Uso de reagentes em quantidade catalitica em detrimento das
quantidades estequiométricas.

10.Desenho para a Degradacao — Os produtos devem ser desenhados para
se degradarem ao final de sua funcdo em produtos que sejam indcuos e
nao persistam no ambiente.

11.Analise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluicdo -
Desenvolvimento de métodos de analises em que seja possivel analisar a
formacdo de substancias nocivas ao homem e ao meio ambiente em
tempo real durante o processo.

12.Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes — As
substancias e seu uso devem ser escolhidas de forma a minimizar os
riscos de acidentes quimicos, ou seja, vazamentos, explosdes,
intoxicacdes, etc.

A filosofia da Quimica Verde vem sendo tratada cada vez com mais
seriedade pelos pesquisadores da area e sendo inserida nas discussdes dos
cursos de graduacao. No entanto, os autores reconhecem a dificuldade, hoje, de
um processo que atenda a todos esses quesitos. Exemplo disso é que alguns
pontos apontados por da Silva et al (2005) como promissores sao as reacdes
com economia atébmica (como a reacao de Diels-Alder), o uso da agua como
solvente, solventes supercriticos, reacdes sem solventes, reacées em solventes
sob presséo, uso de ultra-som e micro-ondas como fonte de energia, etc., em
gue apenas alguns dos quesitos da Quimica Verde sdo atendidos.

A area de catalise é fundamental para se atingir os objetivos de
desenvolver métodos que sejam menos agressivos ao ambiente, gastem menos

energia e tenham viabilidade econémica. Os catalisadores sdo compostos
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usados para acelerar um processo, com quantidade menor de reagentes em
condicdes mais brandas. E a substituicdo de catalisadores homogéneos por
catalisadores heterogéneos tem se mostrado ainda mais interessante
(VILLEGAS et al, 2007; GUERRA et al, 2006a; GUERRA et al, 2005; VILLEGAS et
al, 2005 a e b; PERGHER e SPRUNG, 2005). Assim, o uso de argilas naturais ou
modificadas (intercaladas, acidas ou pilarizadas) tem se destacado como

catalisador heterogéneo.

1.4 Objetivo

Os objetivos deste trabalho s&o sintetizar e caracterizar as argilas Brasgel
pilarizadas com Al (Al-PILCs). Além disso, testar a atividade catalitica das Al-PILCs
na reacao de isomerizacao do 6xido de estireno e, através de estudo das condicoes
reacionais, atender aos quesitos da quimica verde, buscando uma metodologia que
se aproxime do conceito de tecnologia limpa. Para tanto, faz-se necessario:

i.  Caracterizar a argila comercial Brasgel sem tratamento e em diferentes fases
de fracionamento e/ou tratamento por DRX, composicdo quimica, analise
textural, TGA, TGD e FTIR;

ii. Sintezar e caracterizar as argilas pilarizadas com Al (5 meq de Al / g de argila)
a partir da argila comercial Brasgel em diferentes etapas de fracionamento
e/ou tratamento com os mesmos métodos usados na andlise das argilas de
partida;

iii. Testar as atividades cataliticas das diferentes Al-PILCs sintetizadas na reagao
de isomerizacao do 6xido de estireno;

iv.  Fazer o estudo cinético das diferentes Al-PILCs;

v. Otimizar as condicdes reacionais.
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2 PREPARO DE ARGILAS BRASGEL PILARIZADAS

2.1Introducao

2.1.1 Arqgila e argilomineral

O termo argila € um conceito que apresenta diversos sentidos. Gomes
(1988) cita o investigador escocés Robert Mackenzie dizendo que a argila é tao
indefinivel como a verdade, permitindo varios conceitos subjetivos e
interpretativos. Por exemplo, para um ceramista, argila € um material natural
que quando hidratada de forma adequada se torna plastica; para um
sedimentologista, argila € um sedimento que apresenta um didmetro esférico
equivalente menor ou igual a 2 um; para o pedologista, argila é a fracdo do solo
mais ativa, responsavel pela fixacdo reversivel de cations e anions e com
particulas de dimensao coloidal. Na mineralogia a argila € definida como um
material terroso com as seguintes caracteristicas:

e ¢ plastico, quando colocado em agua;

e quando seco torna-se consistente e quando queimado pode atingir dureza
comparavel com o acgo;

e apresenta capacidade de troca catidénica (CTC) — entre 3 e 150 meq / 100
g;

e apresenta particulas de dimensdes menores ou iguais a 2 um;

e apresenta em sua composi¢cdo: argilominerais (principal constuinte),
matéria organica, éxidos e hidroxidos de Fe e Al (podendo estar
cristalizado ou amorfo), carbonatos, sais solUveis e minerais primarios.

A fragcdo argila é composta por argilominerais que sao aluminossilicatos
hidratados que contem, também, outros elementos como Mg, Fe, Ca, Na, K, Li
entre outros (SANTOS, 1989). Os argilominerais sédo particulas com dimensdes
muito pequenas e estruturas cristalinas lamelares ou fibrosas, o que justifica sua

elevada area especifica, ou podem ser nao cristalinos ou fracamente cristalinos
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(GOMES, 1988). As estruturas lamelares sado constituidas por folhas
tetraédricas de silica condensadas, as folhas octaédricas de alumina (Figura 1)
pelo compartiihamento de um oxigénio, chamado de oxigénio apical (Ogp).
Tantos os grupos tetraédricos quanto os grupos octaédricos estao ligados entre
si para formar folhas hexagonais continuas (Figura 2), o que pode ser
observado quando se projeta cada uma das folhas sobre seu préprio plano.

V4 AN

.V \

Figura 2 - (a) Projecao da folha tetraédrica de SiO4 sobre o plano das folhas
tetraédricas. (b) Projecdo da folha octaédrica de Al>(OH)es sobre o plano
das folhas octaédricas (adaptada de SANTOS, 1989)
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Estas camadas de folhas tetraédricas e octaédricas podem se organizar
de forma diferente (SANTOS, 1989; GOMES, 1988), o que origina lamelas de
diferentes arranjos (Figura 1 e Quadro 1). Os mais comuns sdo as caulinitas,
que apresentam em cada lamela uma camada de folha tetraédrica seguida de
uma camada de folha octaédrica (TO ou 1:1), e aquelas que apresentam uma
camada octaédrica entre duas camadas tetraédricas (TOT ou 2:1). Além disso,
os argilominerais podem ser diocataédricos se 2/3 das posicdoes da camada
octaédrica estiverem ocupadas pelo céation e trioctaédrica se todas as posi¢oes
(3/3) estiverem ocupadas pelo cation (SANTOS, 1989). Madejova (2003) afirma
que o argilomineral dioctaédrico tem 2 de cada 3 sitios na folha octaédrica
ocupados por um cation trivalente (AI** ou Fe®*) e o argilomineral trioctaédrico
tem 3 de cada 3 sitios ocupados por um cation divalente (Mg?* ou Fe®*). Os
cations da folha octaédrica e da folha tetraédrica podem ser substituidos por
outros cations de mesmas ou diferentes valéncias sem que a estrutura do cristal
seja alterada (substituicdo isomorfica). Entretanto, se o cation tem valéncia
diferente do cation substituido é gerada uma carga na superficie da camada.
Assim, cada espécie de argilomineral (Quadro 1) apresenta uma féomula de
célula unitaria diferente e caracteristica (Tabela 1).

Tabela 1 - Férmulas da célula unitaria de esmectitas dioctaédricas (adaptada de
GOMES, 1988).

Espécie Férmula de meia célula unitaria

Montmorilonita E+o,33(A|1 ,67M90,33)Si4010(OH)2.n Hzo
Beidelita E+o’33A|2(8i3!67A|0!33)O1Q(OH)Q.nHQO
Nontronita E+0,33F63+2(Si3,67A|0,33)O1o(OH)g.n H20




32

Estrutura em Camadas
Aé;agj;dgzs Grupo’ Sub-grupo Especie
Pirofilitas — Talco Trioctaédrica Talco
(x ~0) Dioctaédrica Pirofilita
Saponita
Trioctaédrica Hectorita
Esmectitas Stevensita
(0,2 <x<0,6) Montmorilonita
Dioctaédrica Beidelita
2:1 Nontronita
" (TOT) Vermiculitas Trioctaédrica Vermiculita
o (0,6 <x<0,9) Dioctaédrica Vermiculita
= Flogopita
e Trioctaédrica Biotita
o Micas Lepidolita
(&)
o (x ~1) Muscovita
é Dioctaédrica Paragonita
% llita
= Cloritas Trioctaédrica I\:S__gllgrr::
o (x variavel) Dioctaédrica Al-Clorita
AlLi-Clorita
Antigorita,
Trioctaédrica Criséllito
11 Caulinita- Amesﬂg
Serpentina Cronstedita
(TO) (x ~0) Caulinita
Dioctaédrica Halosita 2H,0
Halosita 4H,0O
Estrutura em pseudo-camadas (fitas) Peslliegpé(:lslli?ta
MINERAIS NAO CRISTALINOS Alofana
Imogolita

Quadro 1 - Classificagao e nomenclatura das argilas (adaptada de GOMES,

1988).
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Os argilominerais apresentam propriedades fisicas, quimicas e fisico-
quimicas variadas e, por isso, podem ser usados nas mais diferentes areas
como na agricultura, mecénica de solos e em varias industrias (ceramica, papel,
metallrgica, petrolifera, etc). Segundo Vaccari (1999), os argilominerais naturais
podem ser catidnicos ou anidnicos, sendo os catibnicos muito mais abundantes
e os aniénicos mais faceis de serem sintetizados. Os argilominerais aniénicos
sdo carregados positivamente na superficie das lamelas e apresentam anions
entre as camadas para fazer o balago de carga. Ja os argilominerais catibénicos
tém a superficie carregada negativamente e apresentam céations entre as
camadas para balancear essas cargas.

Os cétions que estao adsorvidos na superficie do argilomineral podem ser
trocados sem comprometer a estrutura cristalina e modificando algumas
propriedades fisico-quimicas do argilomineral. Esta propriedade é chamada de
Capacidade de Troca Cationica (CTC) e tem sido muito explorada na area de
catalise heterogénea (VACCARI, 1999). A CTC ocorre por causa do
desequilibrio de carga resultante da substituicdo isomorfica por cations de
menor valéncia e das ligacdes quimicas quebradas nas arestas das particulas
(SANTOS, 1989). Nas esmectitas, por exemplo, a CTC varia de 80 a 150 meq /
100g de esmectita (SANTOS, 1989; GOMES, 1988). Quando o argilomineral
estd seco os cations localizados entre as lamelas se encontram nas cavidades
hexagonais das camadas tetraédricas e, por isso, argilominerais com estrutura
TOT (esmectitas) tem uma CTC maior do que argilominerais com estrutura TO
(caulinitas). Entretanto, com a presenca de agua, esses cations se deslocam
para o espaco interlamelar e, assim, podem ser facilmente trocados. A matéria
organica (300 meq / 100g) e outros componentes da fracdo argila apresentam
uma alta CTC e, por isso, é importante o tratamento da fracao argila obtendo-se
apenas o argilomineral para que, assim, se possa estudar seu comportamento
(SANTOS, 1989).

Outra propriedade importante dos argilominerais é seu carater acido.
Vaccari (1999) relata que em funcdo do pequeno tamanho das particulas, os
argilominerais podem apresentar sitios 4cidos de Lewis e acidos de Bronsted. A
acidez de Brbénsted é dada pelos grupos hidroxila em sua estrutura e pela
dissociacdo da agua na solvatacao dos cations interlamelares. Assim, esse
carater acido pode ser alterado dependendo do tipo de cation interlamelar, ou
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seja, quanto mais polarizante o cation, maior sera a capacidade de dissociacéo
da agua e maior a acidez. No entanto, a acidez de Lewis é dada pelos cations
AI** e Fe3* nas bordas dos cristais (SANTOS, 1989; GOMES, 1988). Além disso,
o Fe®* é um sitio que tem um carater oxidante (VACCARI, 1999).

Segundo Varma (2002) os argilominerais mais usados como catalisadores
em sintese organica sdao as montmorilonitas (principal argilomineral das
bentonitas), do grupo das esmectitas, por causa de sua grande CTC (entre 40 e
150 meq/100 g de argila — GUERRA et al, 2006a) e sua capacidade de
inchamento entre as camadas, que permite uma ampla variedade de
montmorilonitas preparadas com diferentes atividades cataliticas — por exemplo,
contendo cations acidos, complexos metalicos, cations com atividade
fotocatalitica, etc.

As montmorilonitas sao argilominerais cationicos, 2:1 (TOT) do grupo das
esmectitas diocatédricas (Quadro 1), em que a carga da camada se localiza nos
sitios octaédricos por causa da substituicdo isomérfica de AI**, principalmente,
por Mg®* (GOMES, 1988). Varna (2002) considera a cela unitaria da
montmorilonita como sendo: (M,*)®*[(Sig) ' (M(I11)4—xM(11)5)°®'O20(OH)4]*", onde M*
é o cation trocavel interlamelar (ex. Na*), M(lll) e M(ll) sdo respectivamente os
cations trivalentes e divalentes coordenados e ndo-trocaveis (ex. Al** e Mg?*) e
a carga da camada é 0,5 < x < 1,2. Entre as camadas, as montmorilonitas,
apresentam cations trocavéis e uma distancia intelamelar que pode variar de 10
a 17,5 R (GOMES, 1988), dependendo do cation interlamelar e do grau de

hidratacao.

2.1.1 Arqilas pilarizadas

Se uma esmectita € colocada em agua, os cations interlamelares se hidratam
provocando um inchamento interlamelar. Assim estes céations podem ser trocados
estequiometricamente por outras espécies catibnicas volumosas (troca catidnica)
que formam os pilares apés a calcinacao (PERGHER et al, 1999, VARMA, 2002). As
espécies catibnicas podem ser polihidroxi cations ou outras espécies, incluindo-se
cations organicos (TOMLINSON e STEFANIS, 2006). Durante a calcinagao ocorre a
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desidroxilagdo do polihidroxi cation intercalante, por exemplo, formando um éxido
com estrutura rigida, que é chamada de pilar, e a ligacao pilar-lamela, que é
termoestavel. Estas estruturas dos pilares com as lamelas das esmectitas formam
poros em forma de fenda, que dao origem a um sistema microporoso tridimensional
entre as lamemas adjacentes (TOMLINSON e STEFANIS, 2006). Esta estrutura
rigida assemelha-se a estrutura das zedlitas e seu carater acido pode ser alterado
dependendo dos grupos funcionais formados na parte externa dos pilares e da
ligacdo pilar-lamela, que também produz sitios acidos (GUERRA et al, 2006a;
CARVALHO, 2002).

As estruturas tridimensionais das argilas pilarizadas sdo nanocompostos com
estruturas rigidas e abertas, obtidas a partir de uma ligacao forte entre a espécie
tridimensional catibnica e as camadas do argilomineral. As principais propriedades
desses materiais sdo a ndo expansibilidade e ter propriedades semelhantes as das
zedlitas (forma e tamanho de poros, propriedades acidas e redox, etc.). Porém, para
ocorrer a pilarizacao € necessario atender a trés critérios (PERGHER et al, 1999):

1. As espécies intercalantes precisam ser grandes o bastante para promover um
distanciamento entre as lamelas (aumento de dgot) € prevenir o colapso
durante a calcinagéo.

2. A distancia entre os pilares tem que ser tal que permita a entrada das
moléculas, tanto para sua acdo catalitica como para ocorrer adsorcao. Por
isso, a entrada de moléculas depende tanto da distancia interlamelar
(tamanho do pilar) quando da distancia interpilar (densidade de pilares).

3. As laminas devem ser suficientemente rigidas para que a distancia desejada
entre os pilares seja mantida, do contrario a flexibilidade das laminas pode
fechar os espacos entre os pilares.

Na Figura 3 € mostrado o esquema de uma argila do tipo 2:1 pilarizada. A
pilarizacao consiste na preparacdao do agente pilarizante (oligomerizacéo), na troca
desse oligbmero pelos cations interlamelares (intercalagdo) da argila natural (Na®,
K*, Ca*, etc.) e o aquecimento (calcinacdo) para a formagao do pilar. O oligbmero
usado na etapa da intercalagdo pode ser tanto cations complexos organometalicos
como poliidroxications.

A etapa de preparacao do agente pilarizante pode ser feita por sintese interna
ou sintese externa. Na sintese interna, o agente pilarizante é preparado entre as

lamelas, simulando um processo natural. Porém, na sintese externa, o agente
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pilarizante é preparado separadamente e, entdo, segue o processo de troca
catibnica com os cations que se encontram na argila. A metodologia empregando a
sintese externa é a mais adequada devido a maior versatilidade e permitir a
preparacdo do agente pilarizante num sistema puro e em condigdes mais
controladas (PERGHER et al, 1999).

A - 1amina elementar 2:1 B - espaco interlamelar

P - pilar D - distancia interlamelar

dgo; - distancia basal E - distancia interpilares

@ - 2rupo funcional []- cations trocdveis residuais

Figura 3 - Esquema de uma argila pilarizada apresentada por Pergher et al (1999).

Outra etapa da pilarizacdo é a calcinagdo, em que podem ocorrer trés
situacoes diferentes: (i) o poliidroxication ndo permanece na argila (ndo ocorre a
pilarizagao), (ii) o poliidroxication se degrada formando uma camada de hidréxido de
aluminio (com 14,0 &, pseudo clorita) e (iii) a pilarizagdo. Durante a pilarizagéo corre
uma desidratacdo a 573 K, uma desidroxilacdo de 573-673 K e a degradacdo da
argila em temperaturas maiores que 1073-1173 K. A estabilidade da argila pilarizada
em funcdo da temperatura dependerda da natureza da argila e da composicdo do

pilar. Por exemplo, ha um aumento da estabilidade quando se usa uma mistura de
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poliidroxication ou com dopagem de pequenas quantidades de algum outro elemento
(VACCARI, 1999).

As propriedades da argila pilarizada podem ser alteradas de acordo com a
escolha de diferentes parametros tais como: natureza do agente pilarizante, tipo de
argilomineral e tamanho da patrticula, procedimento pilarizante, tratamento térmico,
etc (VACCARI, 1999). Este tipo de material tem se mostrado interessante por poder
apresentar area superficial muito grande, um amplo espectro de propriedades
(estrutural, quimica, catalitica, etc.) e estrutura interna controlada, com sitios reativos
e/ou espécies escolhidas que apresentam aplicacdes desejadas ou com estruturas
produzidas para processos fisicos ou quimicos especificos.

Diferentes agentes pilarizantes tém sido relatados na literatura (TOMLINSON
e STEFANIS, 2006) tais como: compostos orgéanicos, triquelatos metalicos,
complexos organometalicos, cations metdlicos, 6xidos metalicos, poliidroxications,
etc. Porém, muitas dessas espécies apresentam limitacdes como baixa reatividade
ou diminuicdo da estabilidade térmica. Assim, os poliidroxications sdo os mais
usados como agentes pilarizantes (YANG et al, 1992a; VACCARI, 1999). Existe uma
grande variedade de cations usados para a formacéao dos poliidroxications (Al, Ni, Zr,
Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti, Cu e Ga) e pode ser usado um unico tipo de
cation ou uma mistura de cétions, o que confere diferentes propriedades a argila
pilarizada (GUERRA et al, 2006a).

A concentracao do ion metalico, a basicidade ou grau de hidrélise (r = OH/M),
a temperatura durante o preparo, o tempo e a temperatura do envelhecimento e a
metodologia sdo os parametros que interferem nas propriedades dos agentes
pilarizantes.

Os poliidroxications de Al sdo os mais discutidos na literatura. Dois tipos de
agentes pilarizantes a base de aluminio podem ser usados como agentes
pilarizantes: (1) o cloridrato de aluminio que € um produto comercial que pode ser
preparado pela reacdo de AICl; com Al metalico e (2) a solucao basica/AlCl3
hidrolisado com razdes molares OH/Al 1,0 e 2,5 (PERGHER et al, 1999). As
espécies em solucdo ndo sdo conhecidas, porém se sabe que a espécie em maior
quantidade é o ion de Keggin [Al1304(OH)24(H20)12]"".

Como ja foi dito, pode-se variar a concentracdo do metal no agente
pilarizante. Por exemplo, Guerra e colaboradores (2006a) observaram que a
variacdo da concentracdo de Al no preparo do agente pilarizante produz argilas
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pilarizadas com as seguintes propriedades: (1) diferentes dgo1, que aumenta com o
aumento da concentracdo de Al (a argila natural é a de menor doot), (2) maior
percentagens de Al e menor percentagens de Ca, Na e K na composicao das
argilas, (3) diferentes quantidades de pilares (Figura 4), (4) maior area especifica,
volume total dos poros e didametro médio dos poros com o aumento da concentragcao
do Al e (5) maior estabilidade térmica com o aumento da concentracdo do Al. A
presenca do ion de Keggin (Ali3) foi detectada tanto nas argilas pilarizadas
preparadas quanto nos agentes pilarizantes com diferentes concentracdes de Al.

5 10 15 20 25
Meqg/g de Argila

Figura 4 - Curva do numero de pilares em relacao a concentracido de Al (adaptada
de Guerra et al, 2006a).

A variacdo da temperatura no preparo do agente pilarizante interfere nas
propriedades da argila pilarizada. Guerra e colaboradores (2005) mostraram que
com o aumento da temperatura no preparo do ion de Keggin para pilarizacdo de
uma nontronita (uma esmectita dioctaédrica, com CTC de 58 meq/100 g de argila),
ocorreu uma diminuicdo da distancia interlamelar (dgo1), do nimero de pilares, da
area especifica e do volume total dos poros. Assim, € reforcada a idéia de que a
concentracdo de Al em Al;3 predomina em relagcdo as espécies monoméricas e

poliméricas em temperaturas mais baixas que 323 K (PERGHER et al, 1999).
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Observa-se um aumento da distancia interlamelar e do nimero de pilares nas argilas
pilarizadas com agentes pilarizantes que foram preparados a temperatura ambiente.
Além disso, a 298 K ha um maior numero de pilares. Quanto maior o nimero de
pilares maior sera a distancia interlamelar e a densidade de pilares e menor a
distancia interpilar.

A estabilidade térmica de uma argila pilarizada dependera: (1) da estabilidade
da argila natural, em que a montmorilonita tem estabilidade a temperaturas entre
773 K e 973 K; (2) da estabilidade do pilar, que sédo estaveis a temperaturas
superiores a 773 K e essa estabilidade pode ser modificada pela utilizacéo de pilares
mistos; (3) da estabilidade da ligacao pilar-lamina, que depende das caracteristicas
de preparo e de caracteristicas préprias da argila (por exemplo, densidade de carga
basal); (4) da densidade dos pilares na regido interlamelar, quanto maior a
densidade dos pilares na regido interlamelar maior sera a estabilidade térmica — isto
esta relacionado com a melhor distribuicdo dos pilares no espaco interlamelar e, por
isso, varias técnicas estdo sendo propostas e estudadas para melhorar essa difusao
dos macrocétions (PERGHER et al, 1999).

As argilas naturais possuem acidez de Brbénsted e de Lewis, porém nas
argilas pilarizadas a acidez de Lewis é predominante. A acidez de Brdnsted esta
relacionada com os grupos OH. Entretanto com o aumento da temperatura (573-773
K) essa acidez diminui devido a desidroxilagdo, aumentando, assim, a acidez de
Lewis. Portanto, quando a calcinag¢ao ocorre a altas temperaturas (> 573 K) a acidez
predominante € a de Lewis. O tipo de hidroxicétion utilizado na troca catibnica
também interfere nessa acidez, sendo a ordem: Ti > Zr > Al > Fe e Ni. Além disso,
quanto maior o numero de pilares maior sera o numero de sitios acidos (PERGHER
et al, 1999). Yurdako¢ e colaboradores (2008) observam que em argilas pilarizadas
com Cr e Fe numa temperatura de calcinacdo igual a 473 K a acidez de Lewis é
muito maior do que a acidez de Brdnsted.

O tempo de envelhecimento do agente pilarizante e a concentracdo da
suspensao de argila interferem nas propriedades da argila pilarizada. Por exempilo,
Pergher e Sprung (2005) realizaram a pilarizagdo de uma montmorilonita com
poliidroxidocations de aluminio envelhecidos por 1h, 6 e 15 dias. Além disso,
adicionaram o agente pilarizante na argila seca, em suspensao de 1 g de argila/ 15
mL de agua e em suspensdo de 1 g de argila / 100 mL de agua. Os autores

observaram que ocorreu maior incorporacdo de Al na argila em que foi usado o
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agente pilarizante envelhecido por 1h e a suspensao de argila com concentracdo de
1 g/ 100 mL de agua. Porém, o espacamento basal foi menor indicando que os
oligbmeros incorporados eram menores. A argila pilarizada com agente pilarizante
envelhecido por 6 dias apresentou 0 maior espacamento basal. E, ainda, a diluicao
da suspensao da argila gerou argilas com um espacamento basal (dggt) maior e com
maior incorporacao de aluminio.

O uso de mistura de hidroxications altera propriedades como estabilidade
térmica e atividade catalitica. Diferentes argilas pilarizadas (contendo Zr, Cr, Fe, Al e
Ti) se mostraram eficientes na redugdo catalitica seletiva de NO (YANG et al,
1992b). A argila pilarizada com Cr mostrou-se com atividade superior aos
catalisadores comerciais utilisados (Vo0s5/TiO2 € WO3-Vo05/TiO2), porém sua
atividade diminuiu drasticamente na presenca de SO, (veneno). No entanto, a argila
pilarizada com Fe (Fe:xO3-PILC) obteve praticamente a mesma atividade que o
V,05/TiO e sua atividade nao variou na presenca de SO,. Quando a Fe,O3-PILC foi
dopada com diferentes quantidade de CeO, sua atividade aumentou
consideravelmente, tornando-se superior ao catalisador comercial WO3-V205/TiOo,
principalmente no que se refere a resisténcia a um envenenamento por SO,. Essa
resisténcia foi atribuida a possibilidade destas argilas pilarizadas apresentarem uma
estrutura bimodal em que os macroporos do espaco interpaticular alimentam os
microporos € agem como filtros. Assim, os microporos que apresentam a espécie
ativa agem como catalisadores na reducao catalitica seletiva de NO sem qualquer
inibicdo dos agentes envenenadores presentes.

Zuo e colaboradores (2008) pilarizaram uma montmorilonita sédica com Al e
diferentes razdes molares de Al/Ce (2,5 — 20) e observaram que as argilas
pilarizadas com Al/Ce tiveram um espacamento basal maior (17,9 — 28,3 f\) do que a
argila pilarizada com Al (17,2 A) e a argila de partida (12,2 f\). Outra propriedade
fisica que variou bastante foi a area superficial e o volume total de poro. As argilas
pilarizadas com Al/Ce apresentaram uma area superficial e um volume de poro
maior do que a argila pilarizada com Al e a argila de partida. Carriazo e
colaboradores (2005) observaram um aumento da distancia interlamelar em argilas
pilarizadas com Al-Ce (18,4 A) e Al-Ce-Fe (18 — 19 A) quando comparado com a

distancia interlamelar da mesma argila pilarizada com Al (17,7 &) ou Al-Fe (17,0 A).
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2.1.2 Arqgilas Brasgel em sintese organica

A argila comercial Brasgel € uma bentonita ativada com Na* e comercializada
pela Bentonit Unido Nordeste S. A. Esta argila é uma esmectita (CORREA et al,
2007) com distancia basal de 13,598 A (20 = 6,5%) com a-Quartzo (3,38 A; 20 =
26,79). A analise textural (CORREA et al, 2007) da argila Brasgel mostrou uma
histerese caracteristica de so6lidos mesoporosos, com um volume microporoso de
0,015 cm®.g™" e uma &rea superficial de 93 m?.g™".

Corréa a colaboradores (2007) usaram as argilas Bragel sem tratamento e
intercaladas com Ag* e Cu?* como catalisadores na reagdo de co-iodagdo do
estireno em metanol e compararam com outros catalisadores conhecidos (Tabela 2).
Além disso, os autores fizeram um estudo cinético da reacdo sem catalisador, com a
argila F-117, com a argila Brasgel e com a argila Brasgel-Cu. A argila com melhor
desempenho catalitico foi a Brasgel-Cu.

A reacdo de coiodacdo do estireno em agua (CORREA et al, 2009) catalisada
pelas argilas Brasgel, Brasgel-Ag, Brasgel-Cu e Brasgel-OH apresentaram étimos
rendimentos (77 — 100 %) da iodoidrina em relacdo a outros catalisadores
(Fex(S04)s, Cu(OAc)2.2H,0, K-10® e caolim). Entretanto, as argilas Brasgel, Brasgel-
Cu e Brasgel-Ag apresentaram como subproduto o éxido de estireno. A formacao do
oxido de estireno foi atribuida a maior concentracao de Fe nas argilas Brasgel. Por
exemplo, a argila K-10® tem 2,17 % de Fe em sua composicéo e nao se observou a
formacao do 6xido de estireno e a argila Brasgel apresenta 6,29 % de Fe e

observou-se a formacgao de 9,5 % do 6xido de estireno.



Tabela 2 - Resultados da reagéo de co-iodacao do estireno.

©/\ I, / catalisador ©)\/|
MeOH /6 h/t. a.

OMe

catalisador rendimento (%)
52
Cu(OAc)2 70
> 78
K-10™ 80
F-101 87
F-117 89
Brasgel 90
Brasgel-Ag 91
Brasgel-Cu 91
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As argilas Brasgel sem tratamento e intercaladas com Ag (Brasgel-Ag) podem

ser usadas para catalisar a reacdo de epoxidacdo de alquenos através da adicao

one-pot de KOH em sistema bifasico (Esquema 2) e com excelentes rendimentos

(80 — 99 %).

1) I, / H,O / dioxano / argila

N/ 4h/t. a.

c=C

/" '\ 2)KOH/H,0 / hexano
30 min/t. a.

0

7%

argila = Brasgel ou Brasgel-Ag

Esquema 2 - Reagdo one-pot de epoxidacao de alquenos (adaptada de CORREA et

al, 2007).
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2.2 Resultados e Discussao

2.2.1 Pilarizacao das argilas Brasgel

A argila comercial Brasgel (Bentonita ativada com Na) foi fracionada, tratada e
pilarizada com 5 meq de Al / g de argila. O agente pilarizante foi sintetizado por
adicéo lenta de NaOH e o grau de hidrélise [OH] / [Al] = 2,0. A temperatura de
calcinacao foi de 423 K por 30 min, para a retirada de H2O, e 723 K por 2,5 h. No
Quadro 2, podem-se observar quais os tratamentos dados a cada uma das argilas e

como foram nomeadas.

Argila Tratamento

Brasgel argila Brasgel sem tratamento.

ARG argila Brasgel totalmente fracionada (retira de areia e silte) e
totalmente tratada (retirada de sais soluveis, MO e Fe livre).

ARGFe argila Brasgel totalmente fracionada e parcialmente tratada
(retirada apenas de sais soluveis e MO).

ARGFe/silte argila Brasgel parcialmente fracionada (retirada apenas de areia)
e parcialmente tratada (retirada apenas de sais soluveis e MO).

Al-PILC argila ARG pilarizada com Al.

Al-PILCFe argila ARGFe pilarizada com Al.

Al-PILCFe/silte | argila ARGFe/silte pilarizada com Al.

Quadro 2 - Nomenclatura utilizada para as amostras estudadas nesta tese.
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2.2.2 Caracterizacao das argilas Brasgel de partida e pilarizadas

2.2.2.1 Difracado de raios X (DRX)

Os argilominerais de estrutura lamelar podem ser caracterizados pela
observagdo do plano de difracdo 001 (dgo1 — Figura 5) na difracdo de raios X
(SANTOS, 1989; GOMES, 1988). Para uma esmectita, por exemplo, este valor pode
variar de 12 a 15 &, o que depende da substituicio isomorfica e dos tipos de cations

interlamelares trocaveis. Este valor é calculado a partir da Lei de Bragg (Equacéo 1)
n-1 =2dsen@ (D

que relaciona o angulo de incidéncia do feixe de raios X (8), para um dado
comprimento de onda A, com a distancia interplanar da rede cristalina (d), onde “n” é

a ordem de difracdo (n normalmente é 1).

Folha Tetraédrica (SiO,)

§

Folha Octaédrica (Al,O3)
I
/ N
\ 7 |d001
I |
/ \ Y

Estrutura lamelar 2:1 (TOT)

Figura 5 - Distancia basal de um argilomineral TOT.

A distancia basal é diferente para cada grupo de argilomineral. Além disso,
cada grupo terd um comportamento caracteristico quando saturado com algum
cation (K* ou Mg?*) seguido de tratamento térmico ou saturacdo com etilenoglicol, o

que permitird sua identificagdo (Quadro 3).
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Grupo | familia doo1 Saturacao com etilenoglicol Aquecimento

2 & Ocorre pouca ou nenhuma |N&o  apresenta

Caulinita | 1:1 mudanca em doos. alteragdo em doos.

Ocorre contracao
Ocorre um aumento em doo1

Esmectita 12-14 A oara 17 A ﬁara 10 R a 543
Nao ocorre
. _ Ocorre pouca ou nenhuma .
Mica 2:1 10 A mudanca em doo:. ccjontrag:ao em
001-
Ocorre pouca ou nenhuma Em 543 K ocorre
Clorita 14 R P uma  contragdo

mudanca em doos.

para 13 A.

Quadro 3 - Comportamento da distancia basal de argilominerais apés diferentes
tratamentos (adaptada de GOMES, 1988 e SANTOS, 1989).

Foram feitas as andlises de DRX para a argila Brasgel sem tratamento, para a
argila Brasgel em diferentes etapas do tratamento e pilarizadas e para a argila
Brasgel tratada e calcinada (Tabela 3).

A argila Brasgel sem tratamento (Tabela 3) tem um dogs de 12,98 & (26 = 7,9°)
e quando glicolada passa a ter doo; de 15,78 A (26 = 6,5°) o que indica que o
argilomineral presente é do grupo das esmectitas de camadas mistas com
predominancia de esmectitas (Santos, 1989). Na Figura 6, pode-se observar um d =
4,25 R (26 = 24,3°) e um d = 3,35 A (26 = 31,0°), que sdo caracteristicos do Quartzo-
alfa. Observa-se, ainda, o d = 1,49 A (26 = 73,6°) que corresponde ao dogo de uma
esmectita dioctaédrica (GOMES, 1988; SANTOS, 1989; LEITE et al, 2000a).




Tabela 3 - Valores de dgo1 obtidos por DRX das argilas estudadas.

Al-PILCFe/silte
ARG-calcinada

DRX - 20 (doo1)

6, 2° 16,5404 A
8,3° (12,3602 A

5,9° (17,3806 A
6,2° (16,5404 A

Argila
nao glicolada glicolada

Brasgel 7,9° (12,9850 A) 6,5° (15,7778 R)
ARG 8,0° (12,8230 A) 1° (16,8113 A)
ARG-calcinada 8,3° (12,3603 A) 6, 2° (16,5404 R)
ARGFe 6,7° (15,3073 A) 1° (16,8113 A)
ARGFe-calcinada 6,8° (15,0824 R) 6, 0° (17,0912 R)
ARGFe/silte 6,7° (15,3073 A) 6,2° (16,5404 R)
Al-PILC 6,3° (16,2781 A) 6,4° (16,0240 A)
Al-PILCFe 1° (16,8113 R) 5,8° (17,6800 A)
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

ARGFe-calcinada

6,8° (15,0824 A

5,9° (17,3806 A

20000 —
18000 ]
16000 —
14000—- E (dom)
12000
10000

8000

Intensidade (cps)

6000
4000

2000

10 20

T T T
40 50

26 (")

Figura 6 - Difratograma de raios X da argila Brasgel sem tratamento.
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Observa-se, pelo valor de doo1, que ndo ha muita diferenca entre a distancia
basal da argila Brasgel sem tratamento (dgor = 13,0 &) e da argila Brasgel totalmente
tratada (ARG, doo1 = 12,8 A). Entretanto, quando ocorre a glicolagdo, observa-se que
a argila Brasgel (doos = 15,8 R) expandiu menos que a argila ARG (dgos = 16,8 AR)
(Figura 7). As argilas Brasgel tratada com Fe livre (ARGFe — dgo; = 15,3 &) e Brasgel
com Fe livre e silte (ARGFe/silte — doo; = 15,3 A) apresentaram a mesma distancia
basal e uma expansdo muito semelhante quando glicoladas (door = 16,8 A dgo1 =
16,5 A, respectivamente) (Figura 7). Entretanto, quando estas foram comparadas
com a ARG, observou-se que as argilas ARGFe e ARGFe/silte tém um espagamento
basal maior. De acordo com Leite et al (2000a) isso pode estar relacionado com a
reducdo de Fe® para Fe?*. Durante o tratamento com ditionito para a retirada de Fe
livre, o Fe** de substituicdo isomoérfica também pode ser reduzido a Fe®*, que
provoca uma maior atracdo com os cations da intercamada ocasionando uma

diminuicdo do espacamento basal.



24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000

Intensidade (cps)

6000
4000
2000

10000 \
8000 |

S

normal

24000 ]
22000 ]
20000 ]
18000 ]
16000 ]
14000 it

8000

Intensidade (cps)

6000
4000
2000

0

120004 \

100004 |

~._glicolada

4

20 ()

Intensidade (cps)

Intensidade (cps)

150000
140000
130000
120000
110000
100000
90000
80000
70000
60000

[ 8,0

normal

AN —_glicolad

24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000

6 8 10
20 ()

ARGFe/silte

6,7

normal

“._ glicolada

N

6 8 10
20 ()

48

Figura 7 - Digratograma de raios X das argilas Brasgel, ARG, ARGFe e ARGFe/silte.

Em preto o digratograma da argila normal e em vermelho o digratograma

da argila glicolada.
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Os difratogramas de raios-X obtidos para todas as argilas pilarizadas, normais
ou glicoladas, apresentam uma diferenca no dopsy1 que se estende ao d
correspondente ao quartzo-alfa. O quartzo-alfa pode ser usado como padrdo, ou
seja, o d do quartzo-alfa pode ser usado para corrigir possiveis deslocamentos no
difratograma de raios X ocasionados por problemas experimentais e no preparo da
amostra. Geralmente no preparo de amostra para o DRX a superficie da amostra a
ser analisada deve ser o mais lisa possivel para que os raios X incidentes nao
sofram desvio no seu caminho por causa de desniveis na superficie. As amostras
foram maceradas em cadinho de agata e dispersas com agua destilada. Esta
dispersdao foi gotejada na placa de vidro para a analise de DRX e foi seca a
temperatura ambiente. Neste tipo de preparo, a superficie da amostra apresenta
irregularidades, o que pode levar a deslocamentos nos picos do difratograma, que
sao corrigidos com compostos padrées que apresentam um d caracteristico. Como
os dados da andlise enviados (Tabela 3) ndo foram corrigidos, a diferenca que se
observa no dgo; das argilas normais e glicoladas (Figura 8 a) é desprezivel e pode
ser explicada pelo deslocamento observado no d na regido do quartzo-alfa (Figura 8
b), 0 que indica a pouca ou nenhuma expansibilidade da estrutura lamelar por causa

dos pilares formados.
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Figura 8 - Difratograma de raios X na regiéo de 20 = 4° a 20 = 12° (a) e na regido de
20 = 22° a 20 = 32° (b) das argilas pilarizadas Al-PILC, Al-PILCFe e Al-

PILCFe/silte.
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2.2.2.2 Termogravimetria (TGA) e Temogravimetria Derivada (TGD)

TGA é uma técnica na qual a massa de uma substancia € medida em fungao
da temperatura, enquanto a substancia é submetida a uma programacao controlada
de temperatura. TGD é a derivada primeira da curva termogravimétrica, em funcao
do tempo ou da temperatura (GOMES, 1988; IOMASHIRO e GIOLITO, 1980).

As argilas Brasgel sem tratamento prévio (Figura 9), ARG, ARGFe e
ARGFe/silte (Figura 10) apresentaram uma perda de massa maior na faixa de
temperatura de 20 — 120 °C (Tabela 4). Entretanto, nas argilas Brasgel sem
tratamento, ARGFe e ARGFe/silte uma outra perda de massa significativa e abrupta
foi observada na faixa de temperatura de 400 — 600 °C, que corresponde a
desidroxilagdo da folha octaédrica. Ja, na argila ARG esta perda de massa é suave
e ocorre a partir de 250 °C e se estende até 950 °C. Este aumento de temperatura
era esperado ja que o rompimento da ligacao Al-OH ocorre em maior temperatura
que a ligacdo Fe-OH (SANTOS, 1989). Assim, pode-se inferir, que na ARG foi
retirado Fe da estrutura octaédrica durante o tratamento para a retirada de Fe livre.

5,4 -

5,2 1

4,6

4,4 T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 9 - TGA da argila Brasgel sem tratamento.
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Figura 10 - TGA (a) e TGD (b) das argilas ARG, ARGFe e ARGFe/silte.
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A perda de massa das argilas pilarizadas AI-PILC, AI-PILCFe e Al-
PILCFe/silte (Figura 11) € mais acentuada na faixa de temperatura de 20 — 250 °C
(Tabela 4) e corresponde a remog¢do da agua de hidratacdo. O aumento na
temperatura desta faixa nas argilas pilarizadas pode ser atribuido a maior dificuldade
que a agua encontra para sair por causa dos pilares formados. Acima da
temperatura de remogéao da agua de hidratacdo, observa-se uma perda de massa



suave e constante até a temperatura de 700 °C, que é atribuida a desidroxilagao da

estrutura da argila e dos pilares (TABAK et al, 2007; YANG et al, 1992a).
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Figura 11 - TGA (a) e TGD (b) das argilas Al-PILC, Al-PILCFe e Al-PILCFe/silte.
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Tabela 4 - Porcentagem da perda de massa das argilas na TGA.

Araila Perda de Faixa de Perda de massa por
9 massapa (%) temperatura (°C) faixa de temperatura (%)
26— 116 10,76
Brasgel 15,28 246 — 290 0,57
408 — 650 3,59
20 -100 9,86
143 — 234 0,99
250 — 371 2,76
ARG 21,11
371 -534 1,77
568 — 725 1,97
786 — 954 1,97
26 — 109 7,13
ARGFe 12,47 429 — 522 1,56
530 - 606 0,89
19-120 9,42
120 — 227 1,88
ARGFe/silte 15,58
250 — 323 0,69
437 — 572 1,88
22 — 150 7,19
150 — 238 1,00
Al-PILC 12,77
238 — 327 0,80
393 - 640 3,19
21 —145 7,72
145 — 280 1,93
Al-PILCFe 13,52
297 — 580 3,00
600 — 749 0,64
21 — 288 9,41
Al-PILCFe/silte 12,92 301 —375 0,64

401 -610 2,07
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De acordo com Santos (1989), a TGA e a TGD néao fornecem informacgdes
suficientes para a identificacdo mineraldgica de argilas. Entretanto, pode-se observar
a perda de massa em temperaturas abaixo de 200 °C, que corresponde a remogcao
da agua de desidratacdo, e acima desta temperatura, que corresponde a remocao
da agua de desidroxilagdo. Em esmectitas, a perda de massa da faixa de 400 — 900
°C corresponde a remogdo das hidroxilas estruturais presentes entre as folhas
octaédricas e tetraédricas. A perda mais acentuada, nesta faixa de temperatura,
corresponde as hidroxilas da folha octaédrica e a perda mais suave corresponde as
hidroxilas da folha tetraédrica (YURDAKOGC et al, 2008; TABAK et al, 2007;
GUERRA et al, 2006b; YANG et al, 1992a).

2.2.2.3 Analise quimica

A andlise quimica das argilas foi feita por via Umida e apenas para o0s
elementos Si, Al e Fe (Tabela 5).

Tabela 5 - Composicao quimica por via umida.

Argila SiO2 (%) AlO3(%) Fex03(%)  AlxO3/ Fe203
Brasgel 59,7 14,8 7,9 1,9
ARG 53,2 17,4 6,5 2,7
ARGFe 55,5 17,2 8,6 2,0
ARGFe/silte 64,3 13,7 8,3 1,6
Al-PILC 65,4 17,5 4.5 3,9
Al-PILCFe 53,4 18,8 6,8 2,8
Al-PILCFe/silte 62,6 15,6 6,9 2,3

Pode-se observar que a razao entre a quantidade Al e Fe aumenta nas argilas
pilarizadas por causa dos pilares de Al introduzidos no processo de pilarizacdo. A
quantidade de Si é maior na Brasgel, na ARGFe/silte e na Al-PILCFe/silte por causa

da presenca do quartzo (SiOy).
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2.2.2.4 Determinagéao da CTC

A CTC é a capacidade que um argilomineral tem de adsorver ou trocar
cations que estdo fixados na superficie, entre as camadas e dentro dos canais da
estrutura cristalina através de reacées em solugdo aquosa sem que isso venha a
trazer modificacdes em sua estrutura cristalina. Esta capacidade ocorre por causa
de um desequilibrio de carga na superficie da lamela proveniente de substituicdes
isomorficas e das ligacbes quimicas quebradas nas arestas das particulas. A troca
dos cations modifica as propriedades plasticas e outras propriedades em um
argilomineral (SANTOS, 1989; GOMES, 1988). A CTC de uma argila ou
argilomineral deve ser expressa em meq / 100 g de argila e este valor variar de um

argilomineral para outro (Tabela 6).

Tabela 6 - Capacidade de troca catibnica de algumas esmectitas (adaptada de
SANTOS, 1989).

ESMECTITA CTC (meq /100 g)
Montmorilonita, 31
Geisenheim
Monrmorilonita, Wyoming 23
Beidelita, Unterrupsroth 21
Nontronita, 20
Untergriesbach
Nontronita, Pfreimmdtal 12
Saponita, 1

Groschlattengrun

Segundo Santos (1989) o processo quimico utilizado para se determinar a
CTC consiste em tratar a argila diversas vezes com solugdo concentrada (3 mol .
dm™) de acetato de aménio de pH 7,0. Depois se retira o excesso de acetato de
aménio lavando com &lcool e a amostra é transferida para um frasco de Kjeldahl e

tratada com solucao de hidréxido de sédio. A amobnia liberada é recolhida em volume
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padronizado de &acido sulfurico, sendo posteriormente titulado com solucdo de
hidréxido alcalino.

Entretanto Bertella e colaboradores (2008) propdéem outra metodologia para a
determinacao da CTC de argilas. Esta metodologia consiste na saturacao da argila
com Na® seguida da troca pelo ion NH;" e determinagdo do Na® trocado por
absorgao atdbmica (AA).

A CTC das argilas Brasgel, ARG, ARGFe e ARGFe/silte foram determinadas
como descrito por Bertella e colaboradores (2008). Para garantir o maximo de troca
dos ions Na* foram realizadas 3 trocas com solucado aquosa de NH;* em cada uma
das amostras. A cada troca, foi recolhida uma aliquota do sobrenadante, que foi
diluido para ser possivel a leitura no AA. Na Tabela 7 foi apresentado o resultado de
massa de argila pesada antes de cada troca e a concentragdo de Na* obtida a partir
das analises por AA. Com a concentragdo de Na* e o volume da solucdo de NH,4"
adicionado inicialmente (50 cm?®) foi calculada a massa, em mg, e o nimero de mol,

em mmol, de Na* trocado na massa de argila pesada.

Tabela 7 - Resultado da concentracdo de Na* a cada troca.

Brasgel ARG ARGFe ARGFe/silte
trocas  m,g, C Margila Cc Margila C Margila Cc
(99 (mgl) (9) (mg/L) (9) (mg/L) (g9) (mg/L)
12 0,907 1915 0,813 171,0 0,886 186,0 0,924 165,0
22 0,883 16,49 0,775 31,75 0,870 36,80 0,914 37,52
32 0,839 4,765 0,749 10,11 0,859 11,90 0,891 14,38

Assim, com uma regra de trés simples foi obtida a quantidade de Na* trocado
em cada uma das trocas e, como o cation trocado € monovalente, a CTC de cada
argila foi determinada através da soma das quantidades de Na" em cada troca
(Tabela 8).



58

Tabela 8 - Quantidade de Na* de cada troca e CTC das argilas estudadas.

argila 12 troca’ 22 troca’ 32 troca’ CTC
Brasgel 45,81 3,97 1,14 50,92
ARG 45,63 8,81 2,83 57,27
ARGFe 45,55 9,11 2,92 57,58
ARGFe/silte 38,73 8,84 3,42 50,99

* Unidade de CTC em meq/ 100 g de argila.

Pode-se observar que a CTC da Brasgel e da ARGFe/silte foi praticamente a
mesma (51 meq / 100 g de argila). A argila Brasgel ndo passou por tratamento
algum e a ARGFe/silte passou apenas pela retirada de areia e MO. Assim, sabendo-
se que a MO apresenta uma CTC de 300 meq / 100 g de argila e que, por isso, a
CTC da amostra com MO deveria ser maior que da amostra sem MO (SOUZA
JUNIOR et al, 2007; SANTOS, 1989), pode-se inferir que esta argila Brasgel néo
apresenta uma quantidade consideravel de MO.

As argilas ARG e ARGFe apresentaram uma CTC um pouco maior que a
outras duas supracitadas e muito préxima entre elas (57 meq / 100 g de argila e 58
meq / 100 g de argila, respectivamente). Assim, pode-se inferir que a retirada de Fe
nao interfere na CTC da argila. Observa-se que a CTC das argilas ARG e ARGFe
estd um pouco abaixo do esperado para uma montmorilonita (tabela 3) isto pode ser
explicado pela presenca de contaminantes que sao pesados juntamente com o
argilomineral mas nao apresentam CTC, o quartzo principalmente. Este argumento é
reforcado pelos dados de CTC das argilas Brasgel e ARGFe/silte que nao passaram
pela etapa de retirada de silte e apresentaram uma CTC ainda menor.

2.2.2.5 Analise por FTIR

A espectroscopia de infravermelho vem sendo usada para a analise da
estrutura, propriedades quimicas e de ligacbes em argilominerais. Esta analise
permite avaliar dois diferentes tipos de agua: agua adsorvida e agua coordenada
com os diferentes tipos de cations presentes no argilomineral. Outro dado importante
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fornecido por esta analise é o tipo de folha octaédrica do argilomineral: dioctaédiro
ou trioctaédrico. Pode-se, ainda, observar a ligagdes Si-O-Si e Si-O-M (M = Al, Fe,
Mg). Os espectros de infravermelho de argilominerais apresentam quatro regides
importantes de serem observadas (KARASSIDES et al, 1999; MADEJOVA, 2003):

| — de 4000 a 3200 cm™' — regido de estiramento da ligagdo OH;

Il — de 1200 a 950 cm™ — regido de estiramento da ligagcédo Si-O-Si e Si-O-M;

Il — de 950 a 600 cm™' — regido de vibragao angular de grupos OH;

IV — abaixo de 600 cm™' — regido de vibracdo angular de Si-O-Si e Si-O-M.

A agua de hidratacdo de um argilomineral apresenta bandas muito
caracteristicas no espectro: de 3480 a 3350 uma banda larga que corresponde ao
estiramento da ligacdo OH da agua adsorvida; de 1680 a 1620 uma banda de menor
intensidade e que corresponde a flexao da ligacao H-O-H.

Na Figura 12 foram colocados os espectros de infravermelho das argilas nos
diferentes estagios de tratamento e que foram usadas como material de partida para
a pilarizacao. Os espectros das trés argilas nao apresentam diferencas significativas.

Na regido entre 4000 e 3200 cm™' os espectros da argila ARG apresenta uma
banda larga em 3450 cm™' e das argilas ARGFe e ARGFe/silte esta banda é
deslocada para 3436 cm™' e 3437 cm™', respectivamente. Estas absorcdes
correspondem ao estiramento da ligacdo OH da agua adsorvida e o deslocamento
pode ser justificado pelo aumento do teor de Fe (FROST et al, 2002a). As argilas
ARGFe e ARGFe/silte apresentam outra banda em 3624 cm™ e 3622 cm™,
respectivamente, que é caracteristica de esmectitas dioctaédricas com alto teor de
Al (MADEJOVA, 2003). Na argila ARG nao se observa esta banda, mas, nesta
regido, apresenta um ombro. Os trés espectros tém uma banda em 1638 cm™ que
corresponde a flexdo da ligacao H-O-H da agua adsorvida.

Na regido de 1200 cm™ a 1000 cm™ é a regido de estiramento da ligagao Si-
O-Si e Si-O-M (Al, Fe, Mg). Este estiramentos no espectro da argila ARG é
observado nas banda em 1111 cm™ e 1042 cm™'. Nos espectros das argilas ARGFe
e ARGFef/silte além destes estiramentos (ARGFe: 1164 e 1044 cm™'; ARGFe/silte:
1164 e 1043 cm™') observa-se uma absorcdo em 1087 e 1083 cm™,
respectivamente, que corresponde ao estiramento da ligacao Si-Oap1
(KARAKASSIDES et al, 1999).

' O 4tomo de oxigénio apical (ap) é compartilhado pela folha tetraédrica e a folha octaédrica.



60

A regido de vibragdo angular dos grupos OH (950 — 600 ¢cm™) fica um pouco
mais confuso observar as absor¢cdes caracteristicas por causa das absorcbes do
Quartzo (impureza) que aparece na mesma regiao (FROST et al, 2002a e 2002b).
Entretanto, as absorgdes em 917 cm™ (ARG), 918 cm™ (ARGFe) e 920 cm™
(ARGFe/silte) sdo caracteristica da vibracdo angular de Al-OH-Al (MADEJOVA,
2003).

Na regido de vibragdo angular Si-O-Si e Si-O-M (abaixo de 600 cm™)
observa-se as bandas em 471 cm™ (ARG), 472 cm™' (ARGFe) e 470 cm™
(ARGFe/silte) que corresponde a vibragdo angular de Si-O-Si. As bandas em 508
cm™' (ARG), 504 cm™' (ARGFe) e 495 cm™' (ARGFef/silte) correspondem a vibragéo
angular de Si-O-Fe (FROST et al, 2002b; MADEJOVA, 2003), pode-se observar que
esta banda aumenta de intensidade de ARG para ARGFe e ARGFe/silte o que
corrobora o argumento apresentado na discussao dos resultados do TGA de que o
Fe da folha octaédrica foi retirado durante o tratamento para a retirada de Fe livre. A
vibracdo angular Si-O-Al observa-se nas bandas em 523 cm™ (ARG), 521 cm™
(ARGFe) e 519 cm™ (ARGFe/silte).
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Na Figura 13 foram colocados os espectros de infravermelho das argilas Al-
PILC, AI-PILCFe e Al-PILCFe/silte. Comparando-se os espectros das argilas ARG,
ARGFe e ARGFe/silte (Figura 13) com suas respectivas argilas pilarizadas (Figura
14) observa-se que as bandas referentes ao estiramento de OH (3450-3430 cm™) e
a flexdo H-O-H (~1630 cm™) da agua adsorvida perdem a intensidade nos espectros
das argilas Al-PILC, AI-PILCFe e AI-PILCFe/silte. Além disso, a banda proxima a
3620 cm™', que é caracteristica de argilas dioctaédricas com alto teor de Al, fica mais
evidente.

Na regiao de estiramento das ligacées Si-O-Si e Si-O-M observa-se um
alargamento da banda préxima a 1040 cm™, que pode ser atribuido a um maior
namero de ligacdes Si-O-M devido a formacéao dos pilares com os oligbmeros de Al.

Na regido de vibragdo angular dos grupos OH (950-600 cm™') podem-se
observar varias bandas com dificuldade de interpretacdo por causa do quartzo
presente em todas as amostras. Por causa do alargamento da banda préoximo a
1040 cm™" a banda de vibragdo angular de Al-OH-Al (~ 915 cm™) aparece como um
ombro.

A regido de vibracdo angular de Si-O-Si e Si-O-M apresenta a banda em 572
cm™ em AI-PILC e AI-PILCFe/silte e em 573 cm™ em AI-PILCFe, esta banda
correponde vibragdo angular de Si-O-Si. A banda em torno de 520 cm™ corresponde
a vibracao angular Si-O-Al e estda um pouco alargada, o que pode estar ocultando a
banda em torno de 504 cm™' em AI-PILCFef/silte e que corresponde a vibragédo
angular Si-O-Fe.
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2.2.2.6 Analise textural das argilas

De acordo com a IUPAC (SING et al, 1985, TEIXEIRA et al, 2001) existem
seis tipos de isotermas de adsorcdo-dessorcdo e quatro tipos de histereses. A
histerese ocorre quando ha uma diferenca entre a quantidade de gas adsorvido e
dessorvido. Este fendbmeno acontece com mais freqliéncia com materiais meso e
macroporosos, em que 0s processos de condensacao e evaporacao sao diferentes
entre si. A condensacao do gas N, se da dentro dos poros, onde ha maior atracao
entre as moléculas do gas devido a proximidade intramolecular, e pode ocorrer em
pressdes menores do que em sélidos nao porosos. Por outro lado, a evaporacao é
dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos originam uma histerese
entre os processos de adsorgao (caminho inferior) e a dessorgéo (caminho superior).
Entretanto, a auséncia de histerese néo significa a auséncia de porosidade, pois
dependendo do formato do poro os processos de adsorcdo e dessorcdo podem ser
iguais.

A avaliacdo textural é feita a partir das informagdes obtidas das isotermas de
adsorcao-dessorcao de um adsorvato (neste caso o nitrogénio) em um adsorvente
(neste caso as argilas estudadas). A partir destes dados pode-se obter informacdes
como a area especifica, volume de poros, distribuicdo de tamanhos e a forma dos
poros.

Neste trabalho foram obtidas as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio pelo método BET, area superficial (Sget), area externa (Sex;) pelo método
t-plot, area interna (Sinh = Sger — Sext), Volume total de poros (Vi), volume
microporoso (V,p), volume mesoporoso (Vmeso = Vip — V,p) € didmetro de poro ()
pelo método BJH.

Na Figura 14 pode-se observar as isotermas da argila Brasgel em diferentes
etapas de fracionamento e tratamento. Todas as argilas apresentaram isoterma do
tipo IV que é caracteristico de material mesoporoso, o que pode ser observado pelo
didmetro de poros (Tabela 9). A histerese é do tipo H3 que é caracteristico de
materiais lamelares com poros em forma de fenda (SING et al, 1985). A argila ARG
apresentou uma isoterma entre o tipo IV e V e uma queda muito grande na area
superficial. A isoterma do tipo V é caracteristica de sistemas em que o gas tem maior
interacdo entre suas moléculas do que com o adsorvente (TEIXEIRA et al, 2001).
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Silva (2009) observou a mesma queda de area e uma isoterma muito semelhante
para argilas pilarizadas e ativadas com acido triflico e propds que a funcionalizacao
levou a um bloqueio dos poros da argila pilarizada. Na argila ARG, o bloqueio dos
poros pode ter se dado por causa do colapso entre as lamelas do argilomineral apés
as condicdes do pré tratamento (423 K a vacuo).
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Figura 14 - Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N. nas argilas Brasgel, ARG,
ARGFe e ARGFe/silte.

Na Figura 15, estdo as isotermas de adsorcao-dessorcdo das argilas
pilarizadas e da argila com Fe livre e calcinada (o processo de calcinacao das
argilas pilarizadas e da ARGFe foi o mesmo). As isotermas sao do tipo IV, indicando
material mesoposoro (TEIXEIRA et al, 2001), semelhante ao que foi observado para
as argilas de partida (Figura 15). A histerese é do tipo H4 que é caracteristica de
poros em forma de fendas mais estreitas (SING et al, 1985).
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Figura 15 - Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, das argilas Al-PILC, Al-PILCFe,
Al-PILCFe/silte e ARGFe-calcinada.

Quando se compara os dados das argilas de partida (Tabela 9) com os das
argilas pilarizadas (Tabela 10) observa-se que o aumento de area superficial (Sger)
ocorre principalmente devido ao aumento da Si. Este dado nos leva a crer que o
aumento da area ocorre por causa da formacao dos pilares (CARRERA et al, 2009;
ZUOQO et al, 2008), o que pode ser corroborado pelo aumento da Si,; nas argila Al-
PILCFe e ARGFe-calcinada (Tabela 10).

A érea superficial das argilas Brasgel, ARGFe e ARGFe/silte (Tabela 9) sao
muito préximas, o que evidencia a auséncia de MO. A presenca de MO provoca uma
diminuicdo consideravel da area superficial por causa de um recobrimento da
superficie da amostra. Souza Junior e colaboradores (2007) observaram um

acréscimo de 68 % na area superficial da amostra com auséncia de MO.
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Tabela 9 - Valores obtidos da andlise textural das argilas Brasgel, ARG, ARGFe e

ARGFe/silte.
argila SgET Sext Sint* th VMP Vmeso** (I)
(m?g") (mig") (mig") (ecm’g") (ecmig") (cm’g’) (A)
Brasgel 94 56 38 0,10 0,02 0,08 43
ARG 6 5 1 0,03 0,02 x 1072 0,03 234
ARGFe 97 60 37 0,13 0,02 0,11 53
ARGFe/silte 84 53 31 0,11 0,01 0,10 50

* Sint = SBeT — Sext; ** Vimeso = th - Vup

Tabela 10 - Valores obtidos da andlise textural das argilas Al-PILC, Al-PILCFe, Al-
PILCFe/silte e ARGFe-calcinada.

arg"a SgeT Sext Sint* th VMP Vmeso** (I)
m?g") (m’g") (mig") (cm’g") (cmig’) (cmig") (A)
Al-PILC 149 45 104 0,12 0,05 0,07 32
Al-PILCFe 167 64 103 0,16 0,05 0,11 38
Al-
PILCFo/site 150 42 108 0,12 0,05 0,07 31
ARGFe- 96 59 37 0.13 0,02 011 55
calcinada

* Sint = SBeT — Sext; ** Vimeso = th - Vup

Souza Junior e colaboradores (2007) observaram que a presenca de matéria
organica (MO) diminui a area superficial. A area superficial da MO é extremamente
baixa (< 1 m2.g") e esta recobre a superficie das particulas, promovendo uma
oclusdo, quando exposta ao N,. Comparando-se os resultados de Sger da argila
Brasgel (sem qualquer tratamento) com as demais argilas (ARGFe e ARGFe/silte)
observou-se pouca ou praticamente nenhuma diferenca nos resultados, indicando
uma possivel auséncia de MO na Brasgel.
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3 USO DE ARGILAS BRASGEL PILARIZADAS NA REACAO DE ISOMERIZACAO
DO OXIDO DE ESTIRENO

3.1 Introducao

3.1.1 Arqilas pilarizadas em sintese orgénica

Inicialmente o interesse em argilas pilarizadas se deu por causa de suas
propriedades como: estabilidade térmica e hidrotérmica, seletividade, baixo custo,
etc. Varias revisbes (PERATHONER e CENTI, 2008; TOMLINSON e STEFANIS,
2006; VARMA, 2002; VACCARI, 1999; PERGHER et al, 1999) foram publicadas
discutindo as caracteristicas das argilas pilarizadas e, também, seu uso como
catalisador ou como suporte de catalisadores. As argilas pilarizadas tem se
apresentado como um catalisador muito interessante e promissor em uma ampla
gama de aplicagcdes como, por exemplo, em reacdo de catélise acida na preparacao
de compostos volumosos e da quimica fina e para a redugéo de poluentes.

Parida e Mishra (1997) sintetizaram e caracterizaram argilas pilarizadas
(MPILC, M = Fe(lll), Cr(lll) e Mn(lll)) e esta argilas ativadas com acido (MAAPILC).
Na reacgdo de nitracdo do clorobenzeno as argilas ativadas com &cido apresentaram
maiores atividades que as argilas ndo ativadas. Além disso, as argilas testadas
foram para seletivas e nao perderam muito da atividade mesmo no 10° ciclo de uso
(Tabela 11).
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Tabela 11 - Resultados da reagédo de nitragcdo do clorobenzeno feita por Parida e

Mishra (1997).
Cl Cl
Catalisador NO,
HNO4:Ac,0, CCl, ¥
NO,

cl
(20 min)

Catalisador p:o temperatura (°C) rendimento (%) rendimento (%)?

----- 60:40 75 16
FeAAPILC 92:8 75 95 91
CrAAPILC 94:6 75 91 88
MnAAPILC 92:7,5 75 86 81

FePILC 92:8 75 85 81
CrPILC 94:6 75 83 79
MnPILC 93:7 75 79 76
FeAAPILC 92:8 t. a. 82 79
CrAAPILC 93:7 t. a. 74 70
MnAAPILC 92,5:7 t. a. 70 65

Experimento realizado no 10° reuso do catalisador.

Choudary e colaboradores (1997) sintetizaram argilas pilarizadas com Fe, Al,
Ti, Zr e Ce e observaram que na reacao de alquilacdo de Friedel-Crafts as argilas
pilarizadas com Fe apresentaram as seguintes vantagens: (i) tiveram uma conversao
quantitativa, apesar da seletividade orto/para ter sido a mesma encontrada para
outros catalisadores, (ii) 0 tempo de reacdo e a quantidade de catalisador para esta
reacdao foi menor, (iii) o hidrocarboneto aromatico a ser alquilado serve como
solvente, (iv) o tratamento final consiste na filtracdo para remover o catalisador
seguido da evaporacao do solvente, (v) as reacdes sao limpas sem a formacéao do
produto meta, (vi) a estabilidade térmica permite o uso das FePILCs em reacdo em
fase vapor.

Leite e colaboradores (2000b) observaram que argilas pilarizadas com
complexos de Al sdo catalisadores sélidos com tamanho de poro adequado para
proporcionar um bom desempenho catalitico na producao de alquilbenzeno linear. A
argila intercalada com o complexo Alyz apresentou sitios de acidos de Brénsted e de
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Lewis e apos a pilarizagdo a 773 K verificou-se que estes sitios diminuiram, sendo
que a perda dos sitios de Brénsted ocorreu numa taxa maior do que os sitios de
Lewis.

Carvalho (2002) realizou a reacao de oxidagao do cicloexano em fase gasosa
com montmorilonitas pilarizadas com Fe e Cr (Fe-PILC e Cr-PILC). Segundo o autor,
a Cr-PILC demonstrou uma atividade superior a do cromo impregnada em silica na
formacao da cicloexanona e do cicloexanol. Entretanto, na reacao catalisada por Cr-
PILC observou-se a formacao do cicloexeno. Além disso, a reacao catalisada por Cr-
Y (zedlita Y impregnada com Cr) apresentou resultados muito inferiores que a
reacdo catalisada por Cr-PILC, o que pode estar relacionado com a dificuldade de
acesso aos sitios metalicos ativos imposta pela estrutura da zedlita, com dimensdes
bem mais reduzidas do que na argila Cr-PILC, dificultando a aproximacédo do
substrato e do oxidante. Por outro lado, a Fe-PILC ndo apresentou resultados
satisfatérios devido a sua acidez, responsavel pela conversdo de parte significativa
da cicloexanona e do cicloexanol produzidos, em cicloexeno e sub-produtos de sua
oxidacao.

Foi sintetizada uma montmorinolita pilarizada com ZrO, (Zr-PILC) pelo efeito
do aquecimento rapido e uniforme de microondas e com ativagcdo por ultrassom
obtendo o produto desejado em 30 min com reducgdo significante de tempo do
processo (SINGH et al, 2004). A Zr-PILC foi usada como catalisador nas reacdes de
acilagao de alcoois primarios, secundarios, terciarios e benzilico e de mono-acilagao
de 1,n-diols (Esquema 3) e apresentou as vantagens na simplicidade operacional,
na reutilizacdo do catalisador e na seletividade (Tabela 12). Esta metodologia pode
ser usada em sintese com varias etapas de produtos naturais e € uma alternativa
amigavel ambientalmente quando comparada com 0S processos existentes e com

aplicacbes comerciais.

Zr-PILC
ROH + (CH;CO),0 . > ROOCCH;,
Irradicacdo com
microondas

HO(CH,),OH + (CHyC0),0 —2 IS o CH.COO(CH,),OH + CHsCOO(CH,),00CCH,

Irradicagéo com
microondas

Esquema 3 - Reacdes de acilacao de alcbois e de mono-acilagéo de 1,n-diois.
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Tabela 12 - Resultados da reacdo de mono-acilacdo de 1,n-diois.

condicoes reacionais

diol t 4 conversao razao
empo ae total (% mono:diacetato
Ac0 (€9)  icroondas (min) (%)

HO(CH.)sOH 1,1 10 70 92:8
HO(CH,)4OH 1,1 10 76 95:5
HO(CH2)sOH 1,1 15 75 93:7
HO(CH2)sOH 1,2 15 73 94:6
HO(CH2)sOH 1,5 15 83 95,5:4,5
HO(CH2)sOH 1,5 15 77 97:3
HO(CHa)100OH 22 20 75 98,5:1,5

Uma montmorilonita pilarizada com Al foi impregnada com Fe, Co e Cr
(OLIVEIRA et al, 2003). No teste catalitico da reacdo de oxidag&o do clorobenzeno
tanto as argilas impregnadas quando a nao impregnada (Al-PILC) apresentaram
atividade, levando a destruicdo do clorobenzeno. O catalisador impregnado com Cr
obteve a maior atividade (conversao > 95 %), o impregnado com Co obteve 65 % de
conversao, o impregnado com Fe obteve aproximadamente 20 % de conversao e o
catalisador ndo impregnado (Al-PILC) foi o com menor atividade (conversao < 10 %).

Os catalisadores obtidos da pilarizacao de uma bentonita sédica com Al, Al-
Fe e Al-Ce-Fe (CARRIAZO et al, 2005) foram muito eficientes na reacao de oxidacao
de fenol em meio aquoso diluido e em condicbes amenas de temperatura e pressao
(298 K e pressao atmosférica). Os catalisadores tiveram a fase ativa estavel, pois a
lixiviagdo do metal foi extremamente baixa. A adicdo de Ce durante a sintese dos
catalisadores apresentou resultados favoraveis na atividade na eliminacao de fenol e
seus compostos intermediarios a partir da reacao de oxidacgao total, assegurando a
oxidacao de grande parte destes poluentes a CO, e H,0.

A oxidagdo do propeno, em presenca de oxigénio e em temperaturas
superiores a 673 K, com argilas pilarizadas ou impregnadas com Cr (a impregnacao
foi feita em argila pilarizada com Al) levou a 100 % de conversao (MATA et al, 2007),
o que indica que o Cr é ativo tanto na regido interlamelar (pilarizacdo) como na
superficie externa (impregnacgéo). Entretanto, em temperaturas mais baixas (573 K)
a quantidade de Cr incorporado interfere na conversao de propeno. O suporte usado
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para a impregnacao (argila pilarizada com Al) também foi testado na reacdo de
oxidagado do propemo e, mesmo em temperaturas mais altas, ndo apresentou uma
boa performance catalitica, o que indica que o comportamento catalitico é
principalmente devido ao Cr impregnado ou pilarizado.

Mishra et al (2008) sintetizaram, caracterizaram e avaliaram a atividade
catalitica de argilas pilarizadas com éxidos mistos de Fe e Mn na reagdo de
decomposicao de compostos organicos volateis (VOC) com ou sem cloro. A razao
entre Mn (lll) e Fe (lll) nos pilares foi variada de acordo com a variagdo da razao
destes complexos nas solucdes pilarizantes. A argila pilarizada com o maior teor de
Mn (Mn:Fe = 16:4) foi a que apresentou melhor desempenho catalitico na reacao de
decomposicdo da acetona em temperaturas mais baixas que 200 °C. Mesmo em
experimento de fluxo continuo a argila acima citada obteve um bom desempenho
catalitico e pouca perda da atividade mesmo ap6s 20 h de experimento. Por isso,
este material pode ser usado na reagdo de decomposicdo de acetona. Por outro
lado, a argila pilarizada com maior teor de Fe (Mn:Fe = 8:12) foi a que obteve um
melhor desempenho na reacdo de decomposicdo de tricloroetileno. Quando a
reacdo foi feita em fluxo continuo foi observada uma rapida desativacdo do
catalisador, o que foi atribuido a formacao de HCI durante o processo, ou seja, o HCI
reage com o Fe da estrutura da argila provocando uma lixiviacéo.

Argilas pilarizadas com Al e Al-Ce foram usadas como suporte de Pd e
testadas na reacdo de oxidacdo completa de benzeno (ZUO et al, 2008). O
catalisador com o Pd suportado nas argilas pilarizadas (Al-PILC ou AlCe-PILC)
tiveram uma atividade catalitica muito maior que o Pd suportado na montmorilonita
sodica de partida (Na-mnt). Além disso, o Ce introduzido na pilarizacao da argila
levou a um aumento da atividade catalitica e a quantidade de Ce introduzida
influenciou na atividade catalitica, sendo a argila com melhor desempenho catalitico
a Pd/AICe-PILC (5;30).

Pergher e Sprung (2005) testaram argilas pilarizadas com diferentes teores de
Al incorporado no craqueamento do cumeno. A quantidade de Al por g de argila (15
meq de Al / g de argila) foi mantida constante e variou-se o tempo de
envelhecimento (1 h, 6 dias e 15 dias) e a diluicdo da suspensdo de argila (argila
seca, 1 g de argila/ 15 cm® de H,O e 1 g de argila / 100 cm® de H,0). Estas argilas
apresentaram sitios de Lewis e de Bronsted. O aumento da incorporagdo de Al

aumentou a acidez de Lewis, o que levou a conclusdo de que a acidez de Lewis é
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dada pelos pilares e a acidez de Brdnsted pelos grupos —OH da estrutura da argila.
O benzeno e o propeno obtidos no craqueamento do cumeno é caracteristico de
reducdo que ocorre por um mecanismo iénico utilizando sitios de Bronsted. A
atividade catalitica das diferentes argilas pilarizadas testadas no cragueamento do
cumeno foi similar, pois a superficie da argila disponivel para a reagédo foi
praticamente a mesma.

Bankovic et al (2009) sintetizaram e testaram argilas pilarizadas com Al e com
uma mistura de Al e Cu como catalisadores na reacao de degradacao de tolueno
pela oxidacao catalitica por peréxido de hidrogénio umido (CWPO — catalytic wet
peroxide oxidation) e como eletrodo na oxidacao eletrocatalitica do tolueno em
solucdes acidas. A argila Al-PILC apresentou-se como um 6étimo adsorvente, nao
sendo detectado nenhum produto de decomposicao. Ja a argila Al,Cu-PILC obteve
um 6timo desempenho na decomposicao do tolueno em ambos os métodos. Assim,
o Cu desempenhou um papel decisivo na reagdo de degradacao do tolueno tanto
por CWPO quanto na oxidacao eletrocatalitica. Os autores apontam que: (i) o
método CWPO pode ser aplicado na purificacdo da agua ou como um dos passos
para a biodegradagcdo em um método de purificacdo em 2 estagios e (i) a
eletrocatalise como um método de monitoramento, deteccdo e quantificacdo de
tolueno e seus produtos de oxidagéo.

Uma argila pilarizada com Al/Cu foi sintetizada e testada como catalisador na
oxidacao de poli-fenois em aguas residuais de moinhos de producado de azeite de
oliva pelo método CWPO (GIORDANO et al, 2007). Os resultados obtidos com esta
argila foram comparados com uma Cu-zedlita. A Cu-zedlita foi mais eficaz na
oxidacao dos poli-fenois, entretanto o uso argila pilarizada é compensado por poder
ser reutilizado por varios ciclos reacionais e por nao apresentar a lixiviacao de Cu
durante a reacao de oxidacao.

Uma argila pilarizada com Al foi impregnada com Ru e com Ru-Sn
(CARVALHO et al, 2009). Estes catalisadores foram testados na reacdo de
hidrogenacao do adipato dimetilico e observou-se uma alta conversdo em todos os
sistemas estudados. Esta conversédo ocorreu independente da impregnagao com o
metal, o que indicou estar relacionado com a atividade intrinseca do suporte e sua
acidez foi identificado como o principal motivo desta atividade. Quando os

catalisadores foram tratados com bario esta acidez foi reduzida significativamente, o
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que tornou as reacdes mais seletivas reduzindo a formacdo de produtos

indesejaveis em 45 %.

3.1.2 Isomerizacao de epdxidos

Industrias de diferentes areas tém grande interesse em compostos com
grupos funcionais carbonilados, pois estes grupos estao presentes em flavorizantes,
aromatizantes, vitaminas, farmacos e outros — por exemplo, o B-fenil-acetaldeido é
usado como fragrancia em perfumes florais (SALLA et al, 2005). Para a sintese
desses grupamentos o método mais usado na industria € a oxidacdo de alcodis
primarios (formacdo de aldeidos) e secundarios (formacdo de cetonas). Nestes
processos, 0os agentes oxidantes usados (MARCH, 1992) podem ser o reagente de
Jones (solucdo aquosa de CrO; e H.SO4) e outros reagentes a base de Cr(Vl),
KMnQy, nitrato cérico amoniacal (CAN).

Outro método usado para sintetizar estes compostos é a partir da
isomerizacao de epoxidos catalisada por acidos de Bronsted ou acidos de Lewis ou
bases, sendo que a catalise acida é mais eficiente (SALLA et al, 2005). Em 1,2-
epoxidos a isomerizacdo pode formar aldeidos, cetonas e outros subprodutos
(YADAV e SATOSKAR, 1997). Entretanto, o aumento da acidez favorece a
formacao do aldeido (SALLA et al, 2005).

House (1955) discute o rearranjo do cis- e trans-6xido de estilbeno com
BF3.Et,O e com MgBr. (Esquema 4). Na reagao do cis- e do trans-6xido de estilbeno
com o BF3.Et>O o Unico produto formado foi o difenilacetaldeido, o que indica que o
grupamento que rearranja € a fenila. Quando o &cido usado foi o MgBr; o cis-éxido
de estilbeno formou o difenilacetaldeido e o trans-6xido de estilbeno uma mistura do

difenilacetaldeido e desoxibenzoina.
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Esquema 4 - Reacdes do cis- e trans-6xido de estilbeno com BF; . Et.O ou MgBr-.

Gati e colaboradores (1991) estudaram o uso de varios 6xidos (CaO, ZrO.,
BeO, Al,O3, Nb.Os e WO3) como catalisadores da reacao de isomerizacao do 6xido
de propileno. Os produtos formados foram o propanal e a acetona e a
regiosseletividade da abertura do anel foi relacionada com a forca dos sitios de
acido de Lewis-base de Lewis dos Oxidos estudados. Foi proposto um mecanismo
para a catalise basica (Esquema 5), que favorece a formacéo da acetona, e outro

para a catélise acida, que favorece a formacao do aldeido (Esquema 6).

Me Me Me* H-
%‘} HC\—/C\Hz C|~— C|3H2 Me\C,Me
N I
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o 7 5 o <<l3
I Il \
—M-0-M— —M-0O-M— !
—M-O-M—
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Esquema 5 - Mecanismo da reacédo de isomerizacdo do 6xido de propileno através

de catalise basica.
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Esquema 6 - Mecanismo da reacédo de isomerizacdo do 6xido de propileno através

de catalise acida.

Na isomerizagdo do 1,2-epoxioctano foram usados diferentes acidos soélidos
(YADAV e SATOSKAR, 1997) e os produtos formados foram: 1-octanal, 2-n-butil-
tetraidrofurano, 2-octen-1-ol, cis-3-octen-1-ol, trans-3-octen-1-ol e, o produto de
condensacgao alddlica, 2-n-hexildec-2-en-1-al. Observou-se em alguns casos a
formacao de produtos de polimerizacdo que nao foram mensurados, entretanto, nao
se observou a formagdo da 2-octanona. Os catalisadores estudados foram:
HsPO4/SiO,, H3PO4/C, H3PO4/K-10, H3PO4(aqg.), HPA (H3sPW1204 um hetero-poli-
acido — HPA), HPA/K-10, HPA/SiO,, HPA/C, ZnCl,/C, ZnCl./K-10, ZnCl/Filtrol-24,
ZnCl,/SiO,, ZrO; sulfatado, Filtrol-24, ZSM-5 e HPA/Y-zeolita.

Kulasegaram e Kulawiec (1998) estudaram o mecanismo da reacdao de
isomerizacdo do Oxido de trans-1-[B-naftil]-propeno a [B-naftil]-propanona por
Pd(OAc)./PBus em benzeno. Os dados obtidos levaram a uma proposta de
mecanismo (Esquema 7) que consiste em: (i) um ataque do tipo Sy2 do Pd(0) na
posicao benzilica do epoxido, (ii) eliminagdo rapida de B-hidreto para formar um
complexo hidrido-enolato de Pd(ll) e (iii) uma eliminacao redutiva rapida para formar

a cetona e regenerar, ao mesmo tempo, o Pd(0).

O
A Ay, ¢ LPa©

e} o) 0
<] CHs lento Ar WCH; Ar
Ar H ——— CHs;
L,Pd (0)

LnPd L,Pd—H

Esquema 7 - Proposta do mecanismo da reacéo de isomerizagédo o éxido de trans-1-
-[B-naftil]-propeno (adaptada de KULASEGARAM e KULAWUEC, 1998).
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Hodgson e colaboradores (1999) desenvolveram uma nova rota
enantiosseletiva para o alcal6ide (S)-fisoperuvina baseado na isomerizacao do éxido

de 5-sililoxicicloeptemo a uma cetona quiral, induzido por uma base (Esquema 8).

n-BulLi
TBDMSO O TBDMSO''"
éter/hexano
a .
TBDMSO'" dessililagao e mesilagao MeHN @
tratamento com MeNH,
(0] OH

)

(-)-(S)-fisoperuvina
Esquema 8 - Reacgbes da isomerizacdo do 6xido de 5-sililoxicicloepteno a uma

cetona quiral e desta cetona ao (-)-(S)-fisoperuvina.

Kita e colaboradores (2005) estudaram o rearranjo de derivados de 2,2,3,3-
tetrassubstituidos-2,3-epoxi-1-alcool promovido por SnCl, como acido de Lewis. Esta
reacao, que deveria ter uma pequena diferenca entre o cabocéation C2 e o C3, ocorre
pela formagdo do carbocation C3. Além disso, a esterossetividade da reagédo é
controlada pela quelacédo ou ndo quelacdo do Sn com os oxigénios do substrato no

estado de transicao (Tabela 13).
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Tabela 13 - Resultado da reacéo de rearranjo do epdxido (1).

ORI ORI

o OR' o o
O, SnCls (1,1 eq.) MBU elou
CHyCl /0 °C ’ \
1 2 3

rendimento (%)
1 R’

2 3

a p-nitrobenzoil 26 46
1b H 98
1c Me 8 59
1d Bn 20 44
1e t-BuMesSi 942
1f EtsSi 712
19 Me3Si 39°

# O hidroxi composto (R’ = H) foi obtido.

3.1.3 Isomerizacdo do 6xido de estireno com catalisadores sélidos

O fenilacetaldeido € um produto muito empregado na industria de fragrancias,
farmacéutica, de inseticidas, fungicidas e hebicidas (HOLDERICH e BRARSNICK
apud SALLA et al, 2005). Uma das rotas alternativas é a isomerizagao do 6xido de
estireno catalisada por acidos de Brénted e por acido de Lewis em fase homogénea.
Entretando, pode-se observar a formacao de subprodutos tais como a acetofenona,
o estirenoglicol e o aldol proveniente da da condensacao alddlica, o que torna a
metodologia bastante limitada para o uso industrial. Assim, varios catalisadores
estdo sendo estudados para tornar a isomerizacdo do Oxido de estireno mais
seletiva na formacao do fenilacetaldeido.

Na reacdo de hidrogenacdo do Oxido de estireno catalisada por Pd em
diferentes suportes, observou-se a formacado de 2-feniletanol, 1-feniletanol e
fenilacetaldeido (KIRM et al, 2005), sendo o ultimo produto da isomerizagdo do

epoxido enquanto os dois primeiros sao produtos da hidrogenacéao. A seletividade de
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formacao dos produtos dependeu do suporte usado. Em suportes neutros (carvao
ativo — AC) e acidos (y-alumina — y-Al,O3) a formacgéao do aldeido foi favorecida e em

suportes basicos (MgO) a formacgéo do 2-fenil-etanol foi favorecida (Tabela 14).

Tabela 14 - Rendimento e seletividade da reacdo de hidrogenacdo do 6xido de
estireno a 348 K.

OH
(0] i OH
. _<{ catalisador (N OH A )\ . ¢/\(|)
oxido de estireno 2-fenil-etanol 1—feniI:—;etanoI fenilacetaldeido
1 2 4
. conversao seletividade (c%))
catalisador de 1 (%) 0 3 4
0,2 % Pd/MgO 96 99 0 1
2 % Pd/MgO 98 99,5 0 0,5
2 % Pd/y-AloO3 99,5 8,5 56 35,5
2 % Pd/AC 99,8 32 3 65

Kirm e colaboradores (2007) apresentaram os resultados da reacdo de
hidrogenacdo do O6xido de estireno. Entretanto, neste trabalho usaram como
catalisador a platina em diferentes suportes e observaram a formacao do 1-fenil-
etanol, do 2-fenil-etanol e do fenil-acetalteido, os mesmos produtos do trabalho
anterior. Os catalisadores usados foram platina (2%) suportada em y-alumina (y-
Al>,O3), magnésia (MgO) e carvao ativado (CA). Os dois ultimos catalisadores foram
eficientes na formacdo dos produtos hidrogenados, sendo que o 2% Pt/MgO
apresentou mais seletividade na formagao do 2-fenil-etanol (Tabela 15). A platina
suportada na y-alumina favoreceu a formacao do aldeido (produto da isomerizacao)
devido ao carater acido da alumina. Porém, suportes de carater basico e neutro
(MgO e CA) favoreceram a reacao de hidrogenacado, sendo que suportes mais

basicos foram mais seletivos na formacgao do alcool menos substituido.
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Tabela 15 - Resultados da hidrogenacgédo do epdxido estireno com platina suportada
em 7-AlO3, MgO e CA.

Temperatura Conversao Seletividade (%)
Catalisador
(°C) de 1 (%) 2 3 4 outros
75 95,0 3,9 36,2 56,1 3,8
2% Pt/yAl,O3 100 97,5 3,8 5,0 90,3 0,9
125 99,6 10,0 2,0 87,1 0,9
75 99,8 94,6 — 5,4 —
2% Pt/MgO 100 99,9 87,8 - 3,4 8,8
125 99,9 25,2 34,5 39,6 0,7
75 99,7 78,3 2,8 18,9 —
2% PY/CA 100 99,6 42,7 10,5 38,9 7,9
125 99,9 42,3 5,2 24,3 28,2

Salla e colaboradores (2005) estudaram a atividade catalitica de zedlitas
(modernita comercial — NaM) modificadas. A zedlita passa por um processo de
acidificacao (tratamento com NH4ClI) e fluoretagédo (tratamento com NH4F) e, assim,
sdo comparadas a acidez destes catalisadores com diferentes quantidades de fluor
(1% e 10% p/p de fluor com relacdo a quantidade de zedlita usada). A zedlita mais
fluoretada apresentou uma quantidade maior de sitios de acidos de Lewis, porém
com a mesma forca acida que a zedlita menos fluoretada, que apresentou uma
acidez de Brdnsted mais forte. Essas zedlitas modificadas se mostraram eficientes
para reacao de isomerizacao do 6xido de estireno ao aldeido, o que ja era esperado
considerando o grande aumento da acidez nesses catalisadores em relacdo a
zedlita comercial.

Uma modernita comercial foi dealuminada parcialmente com HCI e foi
aquecida em forno convencional ou microondas e refluidas ou autoclavadas a 373 K
por diferentes tempos (GONZALEZ et al, 2009). Estas modernitas dealuminadas e
com diferentes tratamentos foram testadas como catalisador na reacdo de
isomerizacao do 6xido de estireno a fenilacetaldeido (solvente tolueno) e na reacao
de abertura do anel para formar o 2-etoxi-2-fenil-etanol (solvente etanol). Os

catalisadores apresentaram menos sitios de acido de Brénsted e, por isso, os
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rendimentos da reagédo de isomerizagao foram de baixos a medianos (12 — 54 %). Ja
na reacao de abertura do anel foi observado 100 % de conversdao com 96 % de 2-
etoxi-2-fenil-etanol (produto de abertura do anel) usando o catalisador que foi tratato
em microondas e autoclavado por 15 min, que também apresentou mais sitios de
acidos de Lewis e explica o produto de abertura do anel.

Bergada e colaboradores (2009) prepararam uma Ni,Na-modernita por troca
ibnica (1 ou duas trocas) sob irradiacdo em microondas e sob aquecimento
convencional. Quando se analisou os espectros de FTIR com adsorcao de piridina,
observou-se que a modernita que passou uma troca apresentou mais sitios de acido
de Brbénsted do que as modernitas trocadas duas vezes, que por sua vez
paresentaram mais sitios de acidos de Lewis. Isto pode ser confirmado nas reagdes:
(i) de isomerizagdo do Oxido de estireno formando maior quantidade de
fenilacetaldeido com a modernitas trocadas uma vez e (ii) de abertura do anel do
oxido de estireno formando maior quantidade de 2-etoxi-2-fenil-etanol com as
modernitas trocadas duas vezes.

Assim, o uso de zedlita vem se destacando na reacdo de isomerizacao e
epoxidos por sua capacidade de diminuir a formacdo de subprodutos, pela
estabilizacao do carbocation formado, e sua seletividade para formacéo do aldeido.

Costa e colaboradores (2010) suportaram o hetero-poli-acido H3zPW 204
(PW) em silica e usaram como catalisador na reagdo de isomerizagdo do éxido de
estireno a fenilacetaldeido. Os resultados mostraram uma alta conversdo do 6xido
de estireno (80 — 98 %) em diferentes condigdes reacionais e uma seletividade
média a alta para a formacdo do fenilacetaldeido (37 — 95 %). O catalisador nao
sofreu lixiviacdo nas condicbes reacionais, foi recuperado e reutilizado,

apresentando o mesmo desempenho catalitico.
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3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Reacdo de isomerizacdo do o6xido de estireno catalisada pelas argilas

sintetizadas

Em um primeiro momento testou-se a viabilidade da reacdo de isomerizacao
do éxido de estireno com as trés argilas pilarizadas sintetizadas no capitulo anterior
(AI-PILC, AI-PILCFe e AI-PILCFe/silte), sendo a confirmacgao do fenilacetaldeido feita
através de CGAR (injecao e coinjecao) (Figura 16).
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Figura 16 - Cromatogramas do padréao do fenilacetaldeido (A), do padrdo do 6xido
de estireno (B) e do produto de uma reacao de isomerizacdo do 6xido de
estireno ap6s 15 min (C).
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A escolha do solvente para essa reagao foi baseada no estudo feito por Salla
et al (2005) em que é observado que a reacao de isomerizacao do 6xido de estireno
a fenilacetaldeido foi favorecida em hexano (solvente apolar).

A reacao foi feita utilizando-se 5 mmol de éxido de estireno, 400 mg da argila
Brasgel pilarizada em hexano sob refluxo e agitacdo magnética e em atmosfera de
N2 (Tabela 16). Com a argila Al-PILC (S-1I-11-1) apds 6 h observou-se uma série de
subprodutos, entretanto considerando-se apenas as areas do fenilacetaldeido e do
oxido de estireno a conversao foi de 80 %. Para as argilas AlI-PILCFe (S-II-17-1) e
Al-PILCFe/silte (S-11-13-2) a conversao do o6xido de estireno em fenilacetaldeido foi
de 100 %. O produto principal é o feniacetaldeido, o que pode ser confirmado por
coinjecdo com o padrao no CGAR e pelos dados de infravermelho do produto
formado e do padrao do fenilacetaldeido. A partir dos resultados obtidos nas reacoes
de isomerizagdo do 6xido de estireno com as argilas pilarizadas sintetizadas, fez-se
uma reagao sem catalisador e uma reacdo com argila totalmente tratada e calcinada

(ARG-calcinada). Em ambas o 6xido de estireno nao reagiu.

Tabela 16 - Resultados preliminares das reagdes de isomerizacao do éxido de

estireno.
@)
@/Q hexano / ArgMod ©/\|
refluxo/ 6 h o
ArgMod tratamento da argila %
fenilacetaldeido®
) : Argila com Fe livre e silte, pilarizada com 5
Al-PILCFef/silte meq de Al / g de argila. 100
) Argila com Fe livre e pilarizada com 5 meq
A-PILCFe de Al / g de argila. 100
i Argila totalmente tratada e pilarizada com 5 b
ARHIES meq de Al / g de argila. e
ARG-calcinada Argila totalmente tratada e calcinada.

2 Rendimento cromatografico.
® Reacdo incompleta e formagdo de subprodutos néo identificados.
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Pelo espectro de infravermelho do produto bruto da reacao S-11-13-2 (Figura
17) pode-se observar a banda em 1724 cm™ da deformacdo axial da carbonila,
caracteristica de aldeidos, as bandas de aromaticos da deformacgao axial da ligacao
C-C do anel (1603 cm™, 1495 cm™ e 1454 cm') e em 1405 cm' a banda
deformacdo angular a ligacdo C-H de aldeido. Este espectro foi comparado com o
espectro de infravermelho do padréao de fenilacetaldeido (Figura 18), que apresentou
as mesmas bandas caracteristicas. O dublete da ressonancia de Fermi observado
no espectro do padrdo (2825 cm™ e 2727 cm™") ndo pode ser visto no espectro do
produto por causa da largura das bandas em 2924 cm™ e 2870 cm™. Na Figura 19
pode-se observar as bandas caracteristicas de epo6xido: (i) a deformacédo axial da
ligacdo C-H do anel do epdxido em 2989 cm™, (ii) deformacéo axial assimétrica do
anel do epdxido em 1253 cm™ e (iii) deformacdo axial assimétrica do anel em que a
ligagdo C-C aumenta e a ligagdo C-O contrai em 876 cm’'. Estas bandas ndo
aparecem nos espectros do produto S-11-13-2 bruto e no padréao do fenilacetaldeido.

Os produtos das reacoes S-1I-17-1 e S-lI-11-1 foram identificados por
coinjecdo em CGAR com o padrao do fenilacetaldeido, o que confirmou que o
produto formado nas rea¢des com as argilas Al-PILC, AI-PILCFe e Al-PILCFe/silte é
o fenilacetaldeido.
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Figura 17 - Espectro de infravermelho do produto bruto da reagédo S-1I-13-2.
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Figura 18 - Espectro de infravermelho do padrédo do fenilacetaldeido.
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Os padrbes do 6xido de estireno e do fenilacetaldeido foram analisados por
RMN de 'H e de °C e foram feitos os DEPT-135.

O espectro de RMN 'H do 6xido de estireno (Figura 20) apresenta o nimero
de H esperados: 5 H na regidao de aromaticos (7,36 ppm), 1 H da posicao benzilica
(3,88 ppm) e os 2 H do CH> do epdxido (3,15 ppm o H de posicao trans em relagao a
fenila e 2,81 ppm o H de posicéo cis em relacao a fenila).

Comparando-se os espectros de RMN '3C (Figura 21) do 6xido de estireno
com seu DEPT-135 (Figura 22) pode-se observar que: (i) o C com deslocamento em
137,7 ppm € o carbono quaternario; (ii) os C com deslocamento 128,5 ppm, 128,2
ppm, 125,5 ppm e 52,3 ppm sdo os CH e (iii) o C com deslocamento 51,0 ppm € o
CH.. Além disso, os C com deslocamentos em 52, 3 e 51,0 ppm sdo os carbonos do

epodxido e dos demais C sdo os carbonos aromaticos (Figura 23).
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Figura 20 - Espectro de RMN "H do 6xido de estireno.
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Figura 23 - Deslocamentos de alguns carbonos do 6xido de estireno.

Os espectros de RMN 'H e *C e o DEPT-135 do padrdo do fenilacetaldeido
nao apresentaram o numero de H e C esperados por causa de impurezas no
fenilacetaldeido que interferiram na andlise. Entretanto, no espectro de RMN 'H
(Figura 24) pode-se observar o H aldeidico (9,75 ppm), os H aromaticos na regiao
em 7,33 ppm (um numero maior de H esperados devido a presenca de alguma
impureza) e os H benzilicos em 3,70 ppm. Nos espectro de RMN *C (Figura 25) e
DEPT-135 (Figura 26) foram observados: (i) os carbonos da regido aromatica
(131,9-127,4 ppm), em maior niumero que o esperado devido a presenca de
impureza, em que o carbono com deslocamento quimico de 131,9 ppm € o carbono
que apresenta a ramificacdo, pois ndo aparece no DEPT-135; (i) o carbono da
carbonila em 199,4 ppm e (iii) o carbono benzilico em 50,5 ppm (Figura 27).
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Figura 25 - Espectro de RMN 'C do fenilacetaldeido.
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Figura 27 - O deslocamento quimico de alguns carbonos do fenilacetaldeido.

3.2.2 Estudo cinético da reacdo de isomerizacdo do 6xido de estireno

O estudo cinético da reacdao de isomerizacdo do 6xido de estireno ao
fenilacetaldeido foi feito com 400 mg das argilas pilarizadas (Al-PILC, AI-PILCFe e
Al-PILCFe/silte) e com 400 mg da argila com Fe livre e calcinada (ARGFe-calcinada)
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como catalisadores coletando-se aliquotas durante os 30 minutos iniciais (Figura 28)
e analisando-se por CGAR. As reacdes com as argilas Al-PILCFe e Al-PILCFe/silte
alcancaram os 100 % de conversao aos 20 min de reagao. Ja as reacdes com Al-
PILC e ARGFe-calcinada obteve 57 % e 6 % de conversao, respectivamente, apos
30 min de reacdo. Todas as reagdes foram analisadas por CGAR apés 1 h de
reacao e nao foi observada a formacao de subprodutos.
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Figura 28 - Grafico de formacgéao do fenilacetaldeido com diferentes argilas.

Quando se compara os dados obtidos na cinética com os dados de distancia
basal (doo1) das argilas estudadas (Tabela 17) pode-se observar que a distancia
basal esta relacionada com o rendimento da reacdo, o que sugere que a reacao
ocorre nos poros formados pelos pilares. Em distancia basal > 16,8113 R, a reacao
ocorre em 20 min com 100 % de conversao e sem a formacao de subprodutos, o
que € um forte indicativo de que € necessaria a entrada da molécula nas galerias
formadas pelos pilares entre as lamelas do argilomineral para que a argila tenha um

bom desempenho catalitico.
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Tabela 17 - Distancia basal das argilas e porcentagem de produto formado.

ARGILA doo1) (R) % FENILACETALDEIDO?
Al-PILCFef/silte 17,3806 100
Al-PILCFe 16,8113 100
Al-PILC 16,2781 57
ARGFe-calcinada 15,0824
ARG-calcinada 12,3603

2 Rendimento cromatografico.

As argilas Al-PILCFe e AI-PILCFe/silte apresentaram o melhor desempenho
catalitico e melhores rendimentos. A argila Al-PILCFe/silte é sintetizada com menos
etapas, 0 que traz vantagens no tempo de sintese e ambientais, pois a quantidade

de lavagens diminui.

3.2.3 Otimizacao das condicoes reacionais

Como a argila Al-PILCFe/silte apresentou o melhor desempenho comegou-se
a estudar as melhores condi¢des reacionais variando-se alguns parametros como
quantidade de argila, temperatura, solvente, concentracao, presenca do fluxo de Na.

Fez-se a reacdao com 50, 100, 200, 300 e 400 mg da argila Al-PILCFe/silte. O
produto foi analisado por CGAR e a reacéo catalisada com 400 mg de argila foi a
que obteve melhor conversao (100 % — Figura 29).
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Figura 29 - Grafico do rendimento cromatografico de formagao do fenilacetaldeido
Al-PILCFe/silte na reacao.

A partir dos resultados anteriores, estudou-se a influéncia da temperatura na
reacdo. Assim, fez-se a reacdo catalisada por 350 mg de AI-PILCFe/silte a
temperatura ambiente (t. a.), a 308 K, a 318 K e em refluxo. Os produtos foram
analisados por CGAR e a reagdo sob refluxo apresentou melhor resultado de
conversao (100 % — Figura 30). As reagdes a t. a. e a 308 K apresentaram a
formacgao de subprodutos.
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Figura 30 - Rendimento cromatografico da formagao de fenilacetaldeido em hexano

a diferentes temperaturas reacionais.

Variou-se também a concentracdo do meio com a quantidade de argila
constante, ou seja, com 200 mg de Al-PILCFe/silte. A reagdo com concentragao de
0,2 mmol.cm™ foi a que apresentou melhor resultado de conversdo (84 % — Figura
31) sem a formacdo de subprodutos. As reagdo com 0,4 e 0,1 mmol.cm™
apresentaram a formagao de subprotudos que nao foram identificados.
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Figura 31 - Rendimento cromatografico de fenilacetaldeido em reacées com
diferentes concentragdes iniciais de 6xido de estireno.

Fez-se uma reacdo sem o fluxo de N> (g) e obteve-se um rendimento
cromatografico de 96 % sem formacdo de subprodutos. Este dado sugere que a
umidade do ar ndo atrapalha a reacéo.

House (1955) em relato sobre a isomerizagdo do cis- e frans-6xido de
estilbeno catalisada por BF3.Et,O para formar o difenilacetaldeido usa como solvente
benzeno ou éter etilico. A reacdo com éter apresentou rendimentos razoaveis
(Esquema 9) e a formagéo exclusiva do difenilacetaldeido. A partir deste artigo
tentou-se fazer a reacao em éter etilico e o rendimento cromatografico desta reacao
foi de 19 % de fenilacetaldeido, 49 % de 6xido de estireno e 32 % de subprodutos.
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Esquema 9 - Reacéo de isomerizacao do cis- e trans-6xido de estilbeno.

3.3.4 Reacao sem solvente

Fez-se a reacdao sem solvente com as argilas Al-PILC, AI-PILCFe e Al-
PILCFe/silte e em 30 s. Nao se observou a formacao de subprodutos em nenhuma
das reacdes e a argila que formou maior quantidade de fenilacetaldeido foi a Al-
PILCFe/silte (Figura 32). Entretanto, ndo ocorreu a conversao total do 6xido de
estireno. Assim, foram feitas reagdes variando a quantidade da argila Al-PILCFe/silte
(Figura 34) para observar se o rendimento da reacdo melhoraria. Na reagdo com
100 mg de argila a reacédo nao teve conversao total e ndo foi observada a formacéao
de subprodutos. Nas reacbes a partir de 200 mg de argila observaram-se a
formacao de subprodutos, sendo que nas reacées com 300, 350 e 400 mg a soma
das areas cromatograficas dos subprodutos é igual ou maior que a area do
fenilacetaldeido. O 6xido de estireno tem uma tendéncia a oligomerizar em meio
muito acido e sem solvente (COSTA et al, 2010). Assim, os subprodutos podem ser
resultado da oligomerizacdo do 6xido de estireno, além de outro subprodutos ja
discutidos neste trabalho.

A reacdo sem solvente mostrou-se mais interessante que a reacdo com
solvente. Na reagao com solvente e 400 mg de AI-PILCFe/silte a conversao foi de
100 % (Figura 28) e na reacao sem solvente e 200 mg de Al-PILCFe/silte a
conversao foi de 77 % (Figura 33). Entretanto, o tempo da reacao sem solvente (30
s) foi muito menor que da reacao com solvente (20 min), além disso, necessitou-se
da metade da quantidade de catalisador utilizada na reacdo com solvente.
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Figura 33 - Rendimento cromatografico de fenilacetaldeido das reacbes com
diferentes quantidades da Al-PILCFe/silte.



98

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e Métodos

4.1.1 Técnicas e instrumentos utilizados

4 1.1.1 Banho de ultrassom

Foi utilizado na fase de tratamento da argila para auxiliar na retirada de MO o
banho de ultrassom UltraCleaner USC-700 com frequéncia de 40kHz e poténcia de
55 Watts RMS.

4.1.1.2 Determinagéo de pH

Para medir o pH do agente pilarizante foi utilizado o instrumento Sensoglass®
SP 1800 com faixa de medicéo de -2,00 a 20,00 pH, divisdo de 0,001 pH, precisao
relativa de 0,05 % e 3 pontos de calibracao.

4.1.1.3 Centrifugacao

Durante a etapa de lavagem as argilas foram centrifugadas com o instrumento
de bancada Excelsa® 1l 206 BL.
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4.1.1.4 Aquecimento

Para secar as argilas foi utilizada a estufa MedClave modelo 1 e para pilarizar
foi utilizada a mufla EDG 3000. No aquecimento e agitacdo magnética do meio
reacional foi utilizado o agitador magnético com aquecimento e termostato IKA C-
MAG HS7 com faixa de velocidade de agitacdo de 100 a 1500 rpm e faixa de
aquecimento de 50 a 550 °C.

4.1.1.5 Difracdo de raios-X (DRX) 2

Os difratogramas de raios X (DRX) das amostras, obtidos pelo método do pé
(ndo orientado), foram coletados em um equipamento Bruker-AXS D5005 equipado
com espelho de Goebel para feixe paralelo de raios X, detector de estado sélido de
Nal e monocromador curvo de grafite perolizado, nas seguintes condi¢cdes de
operacao: radiagcdo Co Ka (A = 1,78897 f\) operando em voltagem de 35 kV e
amperagem de 40 mA; velocidade do gonidmetro de 0,02° 26 por passo com tempo

de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 4 a 80° 26.

4.1.1.6 Termogravimetria (TGA) e Temogravimetria Derivada (TGD)?

Estas analises foram feitas no Sistema de Analise Térmica TA-50 da
Shimadzu Inc. Foram pesados aproximadamente 5 mg de amostra, que foi analisada
a partir da temperatura ambiente até 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C /
min e sob fluxo de N2 (30 mL / min).

2 Analises realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), na Coordenacgéo de Andlises
Minerais (COAM), no Setor de Caracterizacao Tecnoldgica (SCT), pelo Técnico Josimar Firmino e a
Eng®. Antonieta Middea. O pesquisador responséavel é o Dr. Reiner Neumann.

* Andlises realizadas na Divisdo de Combustdo e Propulsao do Instituto de Pesquisas da Marinha,
pelo MSc. Eng® de Materiais Mauricio F. Lemos, MSc. Eng? Quimica Regina C. P. dos Santos e o
Quimico Arnaldo Miceli.
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4.1.1.7 Analise quimica por via umida*

Para analisar-se as concentracoes de SiO,, Al,O3; e Fe>O3 nas argilas abriu-
se a amostra de argila (aproximadamente 500 mg) por fuséo alcalina com Na,CO3; e
K>CO3. Determinou-se o SiO, por gravimetria, o FeoO3 por Absorcdo Atémica (AA)
com chama de acetileno/ar em um aparelho Varian — 55B e o Al,O3 por titrimetria
com acido etilenodiamino tetracético (EDTA).

4.1.1.8 Determinagao da Capacidade de Troca Cati6nica (CTC)

Pesou-se 1g da argila e adicionou-se 100 cm® de solucdo aquosa de acetato
de sédio 1 mol.dm™ (preparada com H,O destilada e deionizada). Deixou-se em
sistema de refluxo a 353 K sob agitacdo magnética por 16 h, para que os cations
fossem trocados por Na*. Centrifugou-se a amostra por 6 min (4000 rpm), descartou-
se os sobrenadante, lavou-se a amostra com 100 cm® de H»O destilada e deionizada
e centrifugou-se por 6 min (4000 rpm), descartando-se o0 sobrenadante. A amostra
foi seca em estufa por 24 h a 353 K. Depois de seca pesou-se a amostra e
adicionou-se 50 cm® de solugéo aquosa de acetato de aménio 1 mol.dm™. Aqueceu-
se a 353 K, sob agitagdo e com sistema de refluxo, por 2 h, para que os ions de Na*
sejam trocados por NH,". Entdo, centrifugou-se a amostra por 6 min (4000 rpm) e
recolheu-se o sobrenadante para ser analisado no AA, modelo Varian AA-240 com
chama de ar/acetileno (BERTELLA et al, 2008).

4.1.1.9 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho das argilas ARG, ARGFe, ARGFe/silte, Al-
PILC, AI-PILCFe e AI-PILCFe/silte foram obtidos por transmitdncia em um Perkin

* Andlise realizada no CETEM/COAM, no Setor de Caracterizacdo Quimica (SCQ), pela Consultora
Analitica Nelma Nogueira Domingues. O pesquisador responsavel é o Dr. Arnaldo Alcover Neto.
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Elmer Spectrum One FTIR, 4 scans e resolucdo de 4 cm™', em pastilhas de KBr
prensadas.

Os espectros de FTIR dos produtos organicos foram obtidos no aparelho
Perkin Elmer Spectrum One FTIR, 4 scans e resolucdo de 4 cm™', em filme liquido
em janela de KBr. Os valores das absorcdes foram representados em numero de

onda, onde a unidade foi o centimetro reciproco (cm™).

4.1.1.10 Avaliacao Textural por Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas foram obtidas em um aparelho MICROMERITICS ASAP 2020 a
temperatura de 77 K, temperatura do nitrogénio liquido, apés pré tratamento a vacuo
a temperatura de 423 K por 20 h para remover a umidade e gases fisiossorvidos.

4.1.1.11 Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo (CGAR)

As analises foram feitas em um cromatégrafo gasoso Agilent CG-6820 com
deteccéo por ionizagdo de chama. A coluna usada foi a VF-5ms da Variam com 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de fase. O
gas carreador foi o nitrogénio, com pressao de 12 psi e razao de split 1/60.

A condicdo usada em todas as anélises foi:

v’ temperatura do injetor: 130 °C;

(\

temperatura do detector: 250 °C;
v' temperatura da coluna: 70 °C (2 min) com programagao de 20 °C/min até 100
°C, programagcao de 4 °C/min até 150 °C e 30 °C/min até 250 °C (2 min).
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4.1.1.12 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)®

Os espectros de RMN 'H e '3C foram realizados no espectrometro Bruker
DPX-200, na frequéncia de 200 MHz ('H) e de 50 MHz ('*C), utilizando como
referencial interno o (CHjs)4Si (TMS). O solvente usado foi cloroférmio deuterado
(CDCls).

Os deslocamento quimicos (8) foram relatados em unidades adimensionais
que representam partes por milhdao (ppm) da frequéncia aplicada. As areas relativas
dos sinais foram obtidas por integracdo eletrbnica e suas multiplicidades
representadas por: simpleto (s), simpleto largo (sl), dubleto (d), dubleto largo (dl),
duplo dubleto (dd), tripleto (t) e multipleto (m).

Através da técnica de sequéncia de pulsos DEPT-135 pode-se determinar: os
carbonos primarios e terciarios na fase positiva do espectro, os carbonos
secundarios na fase negativa do espectro e os carbonos quaternarios que nao

aparecem no espectro.

4 1.2 Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho estao listados no Quadro

® Anélises realizadas no Departamento de Quimica Organica no Instituto de Quimica da UFRJ.
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REAGENTE / GRAU DE - =
SOLVENTE PUREZA PROCEDENCIA OBSERVACOES
- usado no preparo da
acettreilitjc;ad;jgdlo P. A. VETEC solucédo tampao de acetato
pH 5,5
usado no preparo da
acido acético glacial P. A. VETEC solucao tampao de acetato
pH 5,5
acido cloridrico 32 % P. A. VETEC usado em soluga% aquosa
1 mol.dm
argila comercial Bentonit Unido usada como recebida,
Brasgel Nordeste S. A. fracionada e tratada
bicarbonato de sédio P. A VETEC usado em solugéo_salquosa
1,0 mol.dm
citrato de sédio usado em solucédo aquosa
diidratado P.A. VETEC 0,3 mol.dm™
cloreto de aluminio o usado em solucédo aquosa
hexaidratado >99,5% VETEC 0,2 mol.dm™
cloreto de bario usado em solucédo aquosa
diidratado P.A. VETEC 0,2 mol.dm3
cIoret;)n? dercc):almo P. A VETEC usado como recebido
dicloro metano P. A. VETEC usado como recebido
ditionito de s6dio P. A. VETEC usado como recebido
éter etilico P. A VETEC usado como recebido
fenilacetaldeido > 90 % Sigma-Aldrich usado como recebido
mistura de tratado e guardado sob Nz
hexano S BMEros VETEC em presenca de Na>SO,4
anidro.
hidréxido de sédio usado em solugcao aquosa
micro pérolas P. A. VETEC 1 mol.dm™ e 0,2 mol.dm™
. usado em solucédo aquosa
nitrato de prata P. A. VETEC 0.2 mol.dm®
6xido de estireno >97 % Sigma-Aldrich usado como recebido
hic?r((a)rgoéX:iJ: gg % P. A. VETEC usado como recebido
sulfato de sddio ativado em mufla por 1 h a
anidro P.A. VETEC 473 K.

Quadro 4 - Reagentes e solventes utilizados.
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4.2 Fracionamento da Argila Brasgel para Obtencao da Fracao Argila

O fracionamento da argila Brasgel (Figura 34) foi feito em um becker de
plastico (250 cm®) pesou-se 20 g da argila e adicionou-se 150 cm® de H,O destilada
aos poucos e sob agitacdo com bastao para dispersar a argila o melhor possivel.
Adicionou-se 5 cm® de defloculante (solugdo aquosa de NaOH 1,0 mol-dm™), agitou-
se com bastao de vidro por aproximadamente 5 min e adicionou-se H>O destilada ao
volume de 200 cm®. Esta dispersdo descansou por 18-20 h.°

Dispersou-se a argila defloculada em um dispersor de solos por 2 min e
peneirou-se em peneira granulométrica de 270 mesh, que retém a fracao
granulométrica acima de 53 mm (fracdo areia), para uma proveta de 1 dm?®.
Avolumou-se o peneirado a 1 dm® com H,O destilada, dispersou-se esta fracdo com
um dispersor de provetas e apds 20 h de repouso absoluto recolheu-se os 20 cm
superiores da suspensao por sifonacao. Repetiu-se este procedimento da proveta
até que a fracdo recolhida estivesse praticamente translucida, indicando uma
quantidade desprezivel de particulas < 2 um (fracdo argila). Calculou-se o tempo
necessario para se recolher os 20 cm superiores com particulas < 2 um suspensa

observando-se os parametros da Lei de Stokes (Equagéo 2):

1,8x10% -1 - A

t) = 36000 ¢ - 0% (o, — po)

(2)

onde m é a viscosidade do liquido em centipoise (agua = 1,0 cp), h é a altura da
sedimentacédo na proveta em cm (h = 20 cm), g celeracdo da gravidade em m - s (g
=9,8m - s, ¢ é o diametro médio da particula suspensa em um (¢ = 2,0 um), ps €
pi sdo as massas especificas da argila e do liquido em g - cm™, respectivamente (ps
=1,8-2,3g-cm>emaguae p =1,0g - cm™). Substituindo estes valores na Lei de
Stokes o intervalo de recolhimento seria de 19 a 31 h. Assim, optou-se por recolher
no intervalo de 20 a 24 h (JACKSON, 2005).

® Para saber se a quantidade de defloculante foi suficiente deve-se observar se a argila ndo esta
sedimentando no recipiente apds um tempo de repouso. A quantidade necessaria deste defloculante
pode variar entre 5-15 cm® para uma quantidade de argila a ser defloculada que pode variar entre 20-
50 g. Caso este defloculante nédo seja eficiente deve-se testar outros defloculantes (SANTOS, 1989).
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Adicionou-se as fracdes recolhidas 10 cm® de solucdo aquosa de HCI 1,0

mol-dm™ para flocular a fragdo argila e centrifugou-se por 4 min a 4000 rpm.

4.3 Tratamento da Fracao Argila (Figura 34)

4 3.1 Retirada de sais sollveis

Adicionou-se a fracéo argila H>.O destilada morna, dispersou-se e centrifugou-
se por 30 min a 4000 rpm. Repetiu-se este procedimento até que os testes com
solucdo aquosa de AgNO; e BaCl, no sobrenadante fosse negativo, indicando a
auséncia de Cl~ e CO#®~ respectivamente.

4.3.2 Retirada de matéria organica (MO)

Apés a ultima centrifugacao para a retirada de sais soluveis adicionou-se 320
cm® de solugdo tampao de acetato (pH 5,5), dispersou-se a argila e centrifugou-se
por 5 min a 4000 rpm. Transferiu-se a argila para um becker (500 cm®), adicionou-se
120 cm?® de H,0, 30 % e colocou-se em banho de ultrassom por 5 min. Deixou-se
em repouso por 12-18 h, comegou-se o0 aquecimento e controlou-se a temperatura
do meio para ficar entre 323-333 K. Este aquecimento ocorreu até que se observou
a auséncia de MO, ou seja, quando e meio parou de liberar gas e por isso a argila
sedimenta com facilidade. Durante o aquecimento, adicionou-se H,O destilada
quando se observou que o0 meio estava ficando muito concentrado para que néo
ficasse seco. Centrifugou-se por 5 min a 4000 rpm, adicionou-se H>O destilada
morna, dispersou-se a argila e centrifugou-se por 10 min a 4000 rpm.
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4 .3.3 Retirada de Fe livre

Transferiu-se a argila sem MO para um becker (250 cm®) e adicionou-se 80
cm?® de solugéo aquosa de citrato do sédio 0,3 mol-dm™ e 10 cm?® de solucéo aquosa
de NaHCOj3 1,0 mol-dm™. Aqueceu-se a 349 K e adicionou-se aproximadamente 1 g
de NaS,04. Apds 5 min adiciona-se mais 1 g de Na,S,O4. Esta adicdo com
intervalos de 5 min repete-se até que todo Fe livre seja reduzido e na ultima adi¢do
espera-s e um intervalo de 5 min para retirar o aguecimento. Para que a reducao do
Fe®* ocorra deve-se cuidar para que a temperatura no momento da adicdo de seja
exatamente de 349 K, que o intervalo entre as adi¢cdes seja de 5 min e que a
temperatura nos intervalos das adicdes nao seja menor que 343 K e maior que 353
K. Lavou-se a argila com H.O destilada até que nao houvesse odor caracteristico de
ditionito de sédio, centrifugando-se para a retirada da H.O, secou-se em estufa a
353 K por 24 h, macerou-se e pesou-se (método do DCB — LEITE et al, 2000a).
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ARGILA COMERCIAL BRASGEL ATIVADA COM Na
(Brasgel)

SUSPENSAO COM SOLUGAO DE NaOH 1,0 mol - dm™.
DISPERSAO EM DISPERSOR DE SOLO.
PENEIRAMENTO (270 mesh).

|

L I\
FRACAO AREIA LAMA
Argila + Silte

FRACIONAMENTO EM PROVETA
Succao dos 20 cm superiores (t = 20 h).

Neutralizagdo com solugao de HCI 1,0 mol - dm™.
Centrifugagéo.

\
/ N
FRACAO ARGILA FRAGAO SILTE
BRASGEL
l

RETIRADA DE SAIS SOLUVEIS
RETIRADA DE MO
RETIRADA DE Fe LIVRE
Método DCB.

FRACAO ARGILA TRATADA
Argilomineral.

Figura 34 - Fluxograma do fracionamento e tratamento da argila.

4.4 Pilarizacao das Argilas Brasgel

4.4 1 Preparo do agente pilarizante

Em um becker (1 dm® com 100 cm® de solugdo aquosa de AICl36H,0 0,2

mol-dm™ adicionou-se, lentamente (1-2 cm®min™") e sob agitacédo vigorosa, 200 cm?®
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de solucdo aquosa de NaOH 0,2 mol-dm™ ([OH] / [Al] = 2). Apés a adi¢do deixou-se
agitando por 30 min e em repouso absoluto por 6 dias (envelhecimento). Apds o
envelhecimento mediu-se o pH da solucéo era 4,0-4,2 (PERGUER e SPRUNG,
2005).

4 4.2 Intercalacao e pilarizacao da argila

Em um becker (1 dm®) com 200 cm?® de H»O destilada e dionizada adicionou-
se 4 g de argila e comecou-se a agitacao magnética. Apdés 30 min, adicionou-se o
agente pilarizante preparado e deixou-se em agitacéo por 3 h. Centrifugou-se por 3
min a 4000 rpm e lavou-se com H,O destilada e deionizada seguindo-se de
centrifugacao para a retirada da agua (4 min, 4000 rpm) até o que o teste para CI
com AgNO;3; no sobrenadante fosse negativo. Secou-se a argila intercalada em
estufa a 353 K por 24 h, macerou-se e pesou-se.

Calcinou-se a argila em mufla a 423 K por 30 min com taxa de aquecimento
de 293 Kmin™' indo & 723 K com taxa de aquecimento de 288 Kmin™ e
permanecendo nesta temperatura por 2,5 h. Retirou-se da mufla e colocou-se em
dessecador para esfriar. A argila calcinada deve ser conservada em dessecador
para preservar-se os sitios de Lewis (PERGUER e SPRUNG, 2005).

4.5 Caracterizacao das Argilas Brasgel e das Argilas Pilarizadas

Foram analisadas a argila sem fracionamento e tratamento (Brasgel), esta
argila em trés estagios de fracionamento e/ou tratamento diferentes (ARG, ARGFe e
ARGFe/silte) e estas argilas pilarizadas com oligbmeros de Al (Figura 35). As argilas
de partida e pilarizadas foram caracterizadas por DRX, TGA, TGD, Analise Quimica,
CTC, FTIR e Analise Textural.
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Succgéo dos 20 cm superiores (t = 20 h).

FRACIONAMENTO EM PROVETA

RETIRADA DE SAIS SOLUVEIS

RETIRADA DE MO

Neutralizacdo com solugéo de
HCI 1,0 mol - dm™.

Centrifugagéo.

FRAGAO ARGILA ARGFe/silte

|

4 A

FRACAO ARGILA

FRACAO SILTE

\

-

~

PREPARO DO AGENTE
INTECALANTE
[OH]/[Al] =2
6 dias de envelhecimento

RETIRADA DE SAIS SOLUVEIS

RETIRADA DE MO
RETIRADA DE Fe LIVRE
Método DCB.

RETIRADA DE SAIS SOLUVEIS
RETIRADA DE MO

\

\

FRACAO ARGILA ARGFe

\

INTERCALGAO COM
OLIGOMERO DE Al
(5 meq/ g de argila)

FRACAO ARGILA ARG
Argilomineral.

l
PREPARO DO AGENTE

CALCINACAO

\

INTECALANTE

\

[OH] / [Al] = 2

PREPARO DO AGENTE
INTECALANTE
[OH] /Al =2
6 dias de envelhecimento

ARGILA AI-PilCFe/silte

6 dias de envelhecimento

INTERQALQAO COM
OLIGOMERO DE Al

INTERQALQAO COM
OLIGOMERO DE Al
(5 meq/ g de argila)

[
CALCINAGCAO

\

ARGILA AI-PilC

(5 meq / g de argila)

|
CALCINAGAO

\

ARGILA AI-PilCFe

Figura 35 - Fluxograma do preparo das argilas pilarizadas.
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4.6 Procedimento Geral da Reacdo Isomerizacdo do Oxido de Estireno

4.6.1 Reacdo em hexano

Em um baldo purgado com N, e 5 mmol de éxido de estireno adicionou-se 50
cm® hexano e 0,4 g da argila pilarizada. Ao baldo anexou-se o condensador de
refluxo, com um tubo de CaCl, anidro na saida. Aqueceu-se 0 meio, sob agitacdo
magnética e fluxo de N2 (g), e, quando a temperatura do meio foi a de refluxo,
retirou-se o fluxo de N2 (g). Apds 1 h retirou-se o0 aquecimento, esperou-se esfriar,
filtrou-se sob NaxSO, anidro e adicionou-se 40 cm?® de éter etilico.

4.6.2 Reacao em éter etilico

A reacdo ocorreu de acordo com o mesmo procedimento anterior, com éter

etilico no lugar de hexano, sem fluxo de N> e sem aquecimento.

4.6.3 Reacao sem solvente

Em um becher (100 cm™) adicionou-se 5 mmol do éxido de estireno e 100 mg
da argila pilarizada. Em 30 s adicionou-se 40 cm™ de éter etilico, filtrou-se sob
Na»SO, anidro e passou-se 10 cm™ de éter etilico para evitar perdas na filtragdo. O
produto foi analisado por CGAR.
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4.7 Caracterizacao dos Padroes Organicos

4.7.1 Dados de analises do Oxido de Estireno

FTIR, vmax (Filme, cm™, Figura 20): 3039, 2989, 2912, 1955, 1883, 1811, 1685,
1607, 1497, 1476, 1453, 1390, 1253, 1202, 1072, 1027, 985, 876, 814, 759, 698,
575, 533.

CGAR: tg = 7,8 min.

RMN 'H [§ (200 MHz, CDCls, ppm) — Figura 21]: 2,81 (1H, dd); 3,15 (1H, dd); 3,88
(1H, t), 7,36 (5H, dlI).

RMN *C [§ (50 MHz, CDCls;, ppm) — Figura 22]: 51,02; 52,31; 125,49; 128,15;
128,47; 137,69.

4.7.2 Dados de analises do padrdo do Fenilacetaldeido

FTIR, Vmax. (Filme, cm™ — Figura 19): 3428, 3087, 3063, 3030, 2922, 2825, 2727,
1953, 1878, 1810, 1724, 1602, 1497, 1454, 1408, 1388, 1312, 1133, 1080, 1031,
940, 913, 750, 700, 505.

CGAR: tgr = 7,3 min.

RMN 'H [§ (200 MHz, CDCls, ppm) — Figura 25]: 3,70 (3H, dI); 7,33 (8H, m); 9,75
(1H, 1).

RMN '¥C [5 (50 MHz, CDCls, ppm) — Figura 26]: 50,45; 127,35; 128,08; 128,95;
129,62; 131,94; 199,38.
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4.8 Estudo Cinético da Reacao de Isomerizacio do Oxido de Estireno

Em um baldo purgado com N2 e 5 mmol de éxido de estireno adicionou-se 50
cm® hexano (mistura de isdbmeros) seco e 0,4 g da argila pilarizada. Ao baldo
anexou-se o condensador de refluxo, com um tubo de CaCl, anidro na saida.
Comecou-se 0 aquecimento e, sob agitacdo e fluxo de N, (g), foram recolhidas
aliquotas de 0,5 mL com seringa de 1 mL em 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min.
Cada aliquota foi filtrada e, entdo, adicionado 1 mL de CH.Cl, a cada filtragdo para
minimizar as perdas no filtro.

Cada aliquota foi diluida 10 mL com CH.Cl, e analisada por CGAR. A
formacao do fenilacetaldeido foi determinada de acordo com a Equacgao 3, ou seja,
pela porcentagem da area do produto em relagdo a area de todos os compostos
detectados no CGAR (o fenilacetaldeido e o 6xido de estireno).

% Afenilacetaldeido = (Afenilacetaldeido/ATotal) 100 (3)
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5 CONCLUSAO

Argilas pilarizadas sao esmectitas com espécies catidnicas grandes inseridas
e que agem como pilares suportando as lamelas. A distancia interlamelar destas
argilas € maior que das argilas de partida e, devido a estabilidade da ligacao pilar-
lamela, sua capacidade de inchamento é pequena ou nenhuma. Além disso, estes
materiais sdo mesoporosos e com grande area superficial.

Considerando-se os resultados obtidos pelo DRX conclui-se que a argila
comercial Brasgel (bentonita ativada com Na*), foco deste estudo, € uma esmectita
dioctaédrica de camadas mistas e apresenta como principal contaminante o Quartzo
a. Além disso, o processo de fracionamento e tratamento da fracdo argila (ARG,
ARGFe e ARGFe/silte) ndo alterou a estrutura cristalina do argilomineral. Ocorreu
um aumento da distancia interlamelar (doo1) nas argilas pilarizadas e, ao comparar
os DRX das amostras normais e das amostras glicoladas, ndo se observou um
aumento da distancia interlamelar como o observado nas argilas de partida, o que é
um indicio da pilarizagdo e da estabilidade da ligacao pilar-lamela.

As argilas pilarizadas apresentaram uma maior temperatura de perda de agua
de hidratagdo no TGA que nas argilas de partida devido a dificuldade da saida da
agua com a formacado dos pilares. Além disso, as argilas pilarizadas nao
apresentaram nenhuma perda de massa abrupta depois da perda da agua de
hidratacdo. Nas argilas de partida esta perda de massa abrupta € caracteristica da
desidroxilagdo da camada octaédrica que, somada a desidroxilacdo do pilares,
torna-se mais suave nas argilas pilarizadas, o que evidencia a formacéo dos pilares.
Na argila ARG esta perda de massa ocorre em temperaturas mais altas devido a
saida de Fe da estrutura octaédrica durante o processo de retirada de Fe livre.

As argilas Brasgel, ARGFe e ARGFe/silte sdo materiais mesoporosos com
poros em forma de fenda. Quando estas argilas foram pilarizadas observou-se o
mesmo tipo porosidade, entretanto a forma do poro passou a ser de fendas mais
estreitas. Além disso, ocorreu um aumento da area superficial e este aumento se
deu principalmente pela introducéo dos pilares e um conseqliiente aumento da Si. A
partir dos resultados de area superficial e de CTC antes e apds o tratamento da
argila comercial Brasgel, conclui-se que esta argila ndo apresenta MO.
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Assim, a argila comercial Brasgel foi fracionada e tratada sem que ocorresse
alteracao significativa da estrutura do argilomineral presente e esta argila, em
diferentes etapas de fracionamento e/ou tratamento, foi pilarizada com 5 meq de Al /
g de argila. Entretanto, outras andlises seriam necessarias para que fosse
determinada a formula do argilomineral, a composicao da fracao argila, a espécie de
argilomineral dentro do grupo das esmectitas, a acidez das argilas de partida e das
argilas pilarizadas.

Na reagao de isomerizacao do éxido de estireno com as argilas pilarizadas Al-
PILC, AI-PILCFe e AI-PILCFe/silte em hexano foi observada a formag¢ao de um unico
produto que foi identificado como o fenilacetaldeido. As argilas Al-PILCFe e Al-
PILCFe/silte apresentaram o melhor desempenho catalitico, pois se observou 100 %
de conversdao em 20 min de reacdo sem a formacao de subprodutos. Além disso, a
distancia basal (doo1) das argilas usadas apresentou uma relagdo com desempenho
das argilas na formacgéo do fenilacetaldeido. O desempenho catalitico na reacéo de
isomerizacdo do 6xido de estireno a fenilacetaldeido foi melhor com argilas
pilarizadas de espacamento basal superior a 16,8 R, o que leva a propor que a
reacao esteja ocorrendo dentro dos poros formados pelos pilares.

Quanto as condigdes reacionais mais favoraveis com Al-PILCFe/silte e
solvente, concluiu-se que: (i) o melhor solvente é o hexano, (i) a reacdo néao
necessita de fluxo de Nx(g), (iii) a temperatura reacional deve ser a de refluxo, (iv)
deve ser usado 300 mg de catalisador para cada 5 mmol de éxido de estireno e (v) a
melhor concentragdo do 6xido de estireno no meio é de 0,1 mol.dm™.

A reacdo sem solvente apresentou 6étimos resultados como a diminuigao
drastica do tempo, a seletividade para a formacao do fenilacetaldeido e a conversao
total do 6xido de estireno com a argila Al-PILCFe/silte. Entretanto, esta reagcao deve
ser melhor estudada com diferentes quantidades das demais argilas, que néao
apresentaram a conversao total do éxido de estireno nos estudos preliminares.

Um dos entraves ambientais na sintese das argilas pilarizadas é a quantidade
de agua destilada e/ou deionizada usada durante o fracionamento, tratamento e
pilarizagdo na lavagem da argila a cada etapa. Entretanto, no preparo da argila Al-
PILCFe/silte o numero de etapas de fracionamento e tratamento diminuiu,
minimizando bastante este problema. Além disso, o uso das argilas Brasgel
pilarizadas na reagdo de isomerizacdo do Oxido de estireno a fenilacetaldeido

apresentou como vantagens a facilidade no isolamento do produto, que ocorre
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através de simples filtracdo, e a alta conversao do 6xido de estireno (100 %) para
formar exclusivamente o fenilacetaldeido.

Assim, a reagao de isomerizagdao do 6xido de estireno ao fenilacetaldeido
catalisada pelas argilas Brasgel pilarizadas com Al atende a varios quesitos da
Quimica Verde, o que aponta para uma Tecnologia Limpa na sintese do
fenilacetaldeido. Entretanto, h4 muito do que se avaliar e melhorar para tornar o

preparo destes catalisadores mais condizentes com os principios da Quimica Verde.
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