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RESUMO

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e silica gel foram obtidos a partir do residuo
siderurgico escoria de alto forno (EAF), proveniente do municipio de Maraba-PA. A EAF
quando digerida em HCI resultou em duas fases. A fase soluvel (solugdo EAF) foi usada para
sintetizar os HDLs, enquanto a fase solida foi caracterizada por diferentes técnicas. Os HDLs
foram sintetizados por coprecipitacdo a pH crescente, misturando uma solu¢do aquosa de
NaOH com a solugdo EAF ¢ MgCl,.6H,0, estabelecendo uma razao molar teérica Mg/Al=
3,5. As variaveis de sintese investigadas foram a temperatura (30 ¢ 45 °C) e o pH (9 ¢ 12). Os
HDLs mostraram estrutura semelhante a da hidrotalcita. Os HDLs sintetizados a 30 °C
mostraram caracterisitcas do sistema Mg-Al-CO; enquanto os sintetizados a 45 °C foram
pertencentes ao sistema Mg-Al-CI-COs. Os valores de pH influenciaram diretamente no
estrutura cristalina dos HDLs. Aqueles sintetizados em maiores valores de pH apresentaram
maior grau de ordenamento estrutural e maiores valores dos pardmetros a e ¢ da cela unitaria e
do espagamento basal d(003), além de possuirem maior teor de Mg. A fase solida resultante
da digestdo acida da EAF, codificada como EAF-silica, mostrou carater amorfo, tipico de
silica amorfa. A EAF-silica apresentou propriedades semelhantes as das silicas comerciais
como elevada pureza, com um percentual massico de 99,65% de SiO,, em base livre de
umidade. Ela mostrou uma elevada area especifica (282 m?/g); alta afinidade por 4gua
fisisorvida (12,27%) e elevada quantidade de dgua de constitui¢do (6,18%). Possui particulas
de tamanhos extremamente finas, formando aglomerados de tamanhos variados, alguns
menores que 1 um, com morfologia tipica de material poroso. As particulas de EAF-silica
apresentaram distribuicdo granulométrica unimodal e boa homogeneidade, com didmetro
médio Dsy das suas particulas igual a 7,0 um. Com o proposito de encontrar uma aplicacao
para os HDLs a base de EAF, a hidrotalcita EAF-HDL-4, pertencente ao sistema Mg-Al-Cl-
COs, com razao molar Mg/Al: 3,2 e morfologia porosa, foi avaliada como catalisador na
conversao entre os constituintes majoritarios do 6leo essencial de C. scoparioides, uma erva
aromatica da regido amazonica conhecida como pataqueira. A EAF-HDL-4 mostrou forte
influéncia na conversao entre a-felandreno, p-cimeno, éter metilico do timol e timol, com
elevada seletividade para a formagao de timol. A EAF-HDL-4 em contato com a amostra do
6leo em EtOH nado mostrou atividade catalitica significativa. No entanto, nas amostras do 6leo
em EtOH: dgua observou-se uma tendéncia decrescente do percentual de a-felandreno, p-
cimeno ¢ éter metilico do timol, com o aumento da quantidade de agua, enquanto que o
percentual do timol foi aumentado. Verificou-se que, nas amostras analisadas apos o contato

com a EAF-HDL-4, o percentual de timol estava acima daqueles contidos nas respectivas



amostras controle, estando acrescido de valores entre 2,69% a 86,75%. Com base nesses
dados, sugere-se que a conversdo entre os constituintes majoritarios foi favorecida pela ag¢ao
da agua e catalisada pela EAF-HDL-4. Nos propomos que tanto o a-felandreno e o p-cimeno
como o éter metilico do timol se converteram a timol, aumentando o percentual deste, que no
oleo essencial de C. scoparioides era 41,62% e ap6s o contato com o HDL passou para um

percentual de até 95,02% de timol.

Palavras-chave: Sintese inorganica. Hidroxidos duplos lamelares — HDL. Silica gel. Escoria

de alto forno. Catalise. Oleo essencial. Conobea scoparioides.
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ABSTRACT
Lamellar double hydroxides (LDHs) and silica gel were obtained from the residue steel blast
furnace (SBF) from the municipality of Maraba-PA. The SBF when digested in HCI resulted
in two phases. The soluble phase (solution SBF) was used to synthesize the LDHs, while the
solid phase is characterized by different techniques. The LDHs were synthesized by co-
precipitation with increasing pH by mixing an aqueous NaOH solution with SBF and
MgCl,.6H,0, establishing a theoretical molar ratio Mg/Al = 3.5. The variables investigated
were the synthesis temperature (30 to 45 °C) and pH (9 and 12). The HDLs showed a
hydrotalcite like structure. The LDHs synthesized at 30 °C showed characteristics of the
system Mg-Al-CO; while synthesized at 45 °C were belonging to the system Mg-Al-COs-CL.
The pH values directly influenced the crystal structure of LDHs. The LDHs synthesized at
higher pH values shown greater degree of structural ordering and highest values of the unit
cell parameters a and c¢ and basal spacing d (003), besides having higher Mg content. The
resulting solid phase from the acid digestion of SBF, silica-coded EAF, showed amorphous
character, typical of amorphous silica. The EAF-silica showed similar properties as those of
commercial high purity silica, with a 99.65%-weight of SiO,, moisture free. It showed a high
specific surface area (282 m?/g), high affinity for physio-sorbed water (12,27%) and high
amount of water content (6.18%). It has extremely fine particle sizes, forming agglomerates
of varying sizes, some of them smaller than 1 pm with morphology typical of porous material.
The particles of EAF-silica exhibited unimodal size distribution and good uniformity with a
mean diameter D50 equal to 7,0 um. With the intent to find an application for LDHs based
SBF, the EAF hydrotalcite-HDL-4 belonging to the system Mg-Al-CO3-Cl, with a molar ratio
Mg/ Al: 3.2 and porous morphology was evaluated as a catalyst in the conversion between the
major constituents of the essential oil of C. scoparioides, an aromatic herb from the Amazon
region known as “pataqueira”. The EAF-4-HDL showed a strong influence on the conversion
of a-phellandrene, p-cymene, methyl ether of thymol and thymol, with high selectivity to the
formation of thymol. The EAF-HDL-4 in contact with the oil sample in EtOH showed no
significant catalytic activity. However, in the samples of the oil in EtOH: water showed a
decreasing trend in the percentage of a-phellandrene, p-cymene and thymol methyl ether, with
increasing water content, while the percentage of thymol has been increased. It was found
that, in the samples analyzed after contact with the EAF-HDL-4, the percentage of thymol
was above those in the respective control samples, with values increased between 2.69% to
86.75%. Based on these data, we suggest that the conversion between the major constituents

was favored by water and catalyzed by EAF-HDL-4. We propose that both the a-phellandrene
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and p-cymene and thymol methyl ether were converted to thymol, increasing it percentage in
the essential oil of C. scoparioides that was 41.62% and after contact with the HDL went up

to a percentage of 95.02% thymol.

Keyords: Inorganic synthesis. Layered double hydroxides — LDHs. Silica gel. Blast furnace

slag. Essential oil. Conobea scoparioides.
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1. INTRODUCAO

A industria do aco no Brasil ¢ um exemplo de sustentabilidade econdmica, ambiental e
social do pais. O desenvolvimento sustentavel ¢ impossivel sem o uso do ago. Resistente,
duravel, flexivel e 100% reciclavel, o aco ¢ essencial no dia a dia das pessoas. Ele esta no
transporte, na construcao, no lazer, nos hospitais, nas hidrelétricas, nas torres de transmissao
de energia, e em inumeras outras aplicagdes, trazendo conforto, qualidade e seguranca as
pessoas (INSTITUTO ACO BRASIL - IABr 2012).

A producgdo de ago bruto em 2011 foi 7,0% superior a 2010, atingindo 35,2 milhdes de
toneladas. Esta producao situa o Brasil como 9° maior produtor mundial. Com esta tendéncia
crescente, cresce também a quantidade de residuos e coprodutos gerados pelo setor
siderurgico. SO em 2011, foram gerados 22,2 milhdes de toneladas destes materiais. Deste
total, cerca de 60% sao os agregados siderturgicos, 14% finos e p6s; 5% lamas e 21% outros.
Os agregados sidertrgicos sdo destinados, principalmente, a venda (78%) e reutiliza¢dao
interna pelo proprio setor (11%). Os demais percentuais sdo doagdo (5%), estoque (5%) e
disposi¢ao final (1%) (IABr 2012).

Dentre os agregados siderurgicos, as escorias sdo de grande importancia. A escoria de
alto forno, por exemplo, usada em substituigdo ao clinquer na produg¢dao de cimento,
economiza energia e reduz as emissdes de CO,. Igualmente, as escorias de aciaria, quando
utilizadas na construgdo civil, possuem vantagens ambientais ao substituir recursos naturais
ndo renovaveis, como brita e argila, na pavimentagdo de vias. Outras aplicagdes relevantes
das escorias sdo os seus usos em base de estradas, nivelamento de terrenos, lastro ferroviario e
em agronomia (IABr 2012, Soares 1982, Murphy et al. 1997, Shi & Qian 2000).

A identificagdo de alternativas de aplicagdes para as escoOrias € extremamente
necessaria, propiciando uma solugdo para a gestdo dos impactos ambientais, ocasionados
pelas enormes quantidades de escorias dispostas no meio ambiente.

Hoje, a reutilizagao e reciclagem sdo formas de uso eficiente de coprodutos. O uso das
escorias como matéria-prima de novos materiais ¢ de interesse, ndo s6 para o setor
siderurgico, mas também para outros setores nos quais as escorias sdo utilizadas em
substitui¢do a recursos naturais nao renovaveis.

As escorias sdo fontes abundantes de silicatos e apresentam baixo custo (Soares 1982,
Batagin & Esper 1988, Mendes 1999). Sao consideradas como uma espécie de vidro de

qualidade inferior a dos vidros comerciais. Elas possuem elevado conteudo em silica, cujo



teor total varia conforme o tipo de escédria. A escoéria proveniente de aciaria tem uma
percentagem em massa, de SiO,, que varia entre 8 e 22%, contra uma variagdo de 27 a 43%
na escoria de alto forno (EAF). Além disto, a EAF possui um teor de Al,Os entre 10 e 15%,
bem maior que o encontrado na escoria de aciaria (Mendes 1999). Por estas questdes, a EAF
foi escolhida para ser estudada neste trabalho. O fato da EAF ter elevados teores tanto de SiO;
como de Al,Os, além dos outros cations di e trivalentes, ¢ determinante para sintetizar
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), bem como obter silica gel.

Os HDLs sao argilas anidnicas ¢ podem ser de origem natural ou sintética. Os de
origem natural sdo de ocorréncia rara. Os HDLs sdo materiais com estrutura lamelar,
semelhante a da brucita, apresentando cations magnésio e aluminio no centro dos octaedros e
fons hidroxila nos seus vértices. A medida que cétions divalentes sio isomorficamente
substituidos por trivalentes e, at¢ mesmo tetravalentes, forma-se um excesso de carga positiva
nas lamelas que ¢ compensado por anions interlamelares e moléculas de agua. Possuem a
seguinte formula geral: M2+(1_X)M3+X(OH)2(Am')x/m-nHzO (abreviado como M*-M*"-A™),
onde M?" e M** sdo cations di e trivalentes, respectivamente, A™ é um 4nion intercalado, x é
a fragdo molar do cation M*" [x = M*"/ (M*+M*")] e n ¢ o niimero de moléculas de agua
(Allmann 1970, Taylor 1973, Bish 1980).

Devido a sua capacidade de troca anidnica, facilidade de acomodagao de varios cations
na lamela e elevada basicidade, os HDLs estdo sendo constantemente investigados nos
ultimos anos (Kuwahara et al. 2010, Cunha et al. 2010, Wang et al. 2012, Parida, 2012). Eles
sdo facilmente sintetizados em laboratdrio por rotas simples, a um custo relativamente baixo.
Podem ser obtidos com elevada pureza de fase e com alto grau de ordem estrutural, com as
mais variadas propriedades, ajustadas de acordo com as variaveis de sintese.

Kuwabhara et al. (2010) sintetizaram HDLs tipo hidrocalumita (Ca-Al-Cl), usando uma
etapa de lixiviagdo acida a partir da EAF, seguida de coprecipitacdo com hidroxido de sodio a
100 °C. As hidrocalumitas mostraram-se com elevada pureza de fase e com diferentes
caracteristicas, que foram influenciadas pelo pH, razdo molar Ca/Al e temperatura, utilizados
durante a sintese.

Hayaji et al. (2006) sintetizaram HDLs tipo hidrotalcita (Mg-Al-CO;) a partir de um
processo de dissolucao de escorias de aluminio, em diferentes acidos (HCI, HNO3, H2S04 ¢

dgua régia) a temperatura ambiente, e residuo de cloreto de magnésio liquido. As hidrotalcitas



foram sintetizadas a pH: 10,5, constante, por gotejamento simultaneo das solugdes dos cations
e de NaOH sobre a solucdo aquosa de Na,COs. A razao molar Mg/Al obtida foi igual a 2,5.

Os HDLs, devido ao seu carater basico, sdo de grande importancia no campo
ambiental, medicinal e catalitico (Silva et al. 2008, Wypych 2009, Queiroz 2009, Silva et al.
2010). Sao materiais bastante promissores para a catadlise heterogénea e sdo usados com
eficiéncia em diversas reagdes como desidrogenagdo, desidratagdo, condensagdo aldodlica,
polimerizagao, isomerizagdo, hidrogenacao, transesterificagdo, além de outras (Choudary et a.
2002, Figueras et al. 2002). Os HDLs apresentam vantagens quando comparados com os
catalisadores convencionais. Sao bem manipulados durante o processo reacional e sdo de facil
separac¢do e grande reutiliza¢do, o que contribui para um meio ambiente mais limpo.

Embora sejam relatadas varias formas de uso dos HDLs na catalise, os estudos se
concentram nos seus 6xidos mixtos. Os HDLs sintetizadas sem tratamento prévio, s3o pouco
explorados. Surge assim, o interesse de avalia-los desta forma como materiais cataliticos nas
reacdes entre os terpenos de 6leos essenciais de plantas aromaticas da regido amazodnica.

Kaneda et a/.(1994,1995) foram os primeiros a pesquisar os HDLs, sem tratamento,
como catalisadores para oxidagdo Bayer-Villiger de cetonas usando hidrotalcitas dos sistemas
MgAl, MgCuAl e MgFeAl. Em 2002, Kishore & Kannan (2002) relataram pela primeira vez
o uso potente de hidrotalcitas na transformacgdo dos terpenos eugenol e safrol em isoeugenol e
isosafrol, respectivamente. Estes autores compararam a atividade catalitica da hidrotalcita
Mg/Al: 4 com catalisadores convencionais e observaram que a conversdo de 9 e 5% de
eugenol para isoeugenol atribuida a KOH e KO7Bu, respectivamente, foi bem menor que a
realizada pela hidrotalcita Mg/Al: 4.

E inevitavel a substitui¢do de catalisadores convencionais por catalisadores solidos
para a transformacdo dos terpenos. Acredita-se que as hidrotalcitas sejam materiais bastante
promissores na sintese de uma diversidade de produtos de importancia comercial a partir de
transformagdes de uma gama de terpenos, com caracteristicas semelhantes aos terpenos
eugenol e safrol.

Os terpenos sdo os constituintes mais abundantes dos Oleos essenciais de muitas
plantas e flores (Maia & Andrade 2009). No 6leo essencial de Conobea scoparioides (Cham.
& Schitdl.) Benth., por exemplo, estao contidos o a-felandreno, p-cimeno, éter metilico do
timol e timol, como principais terpenos, com timol em maior quantidade (Morais ef al. 1972,

Maia et al. 200, Rebelo et al. 2009). O timol ¢ um monoterpeno fenolico, conhecido como um



dos mais poderosos anti-sépticos. Ele ¢ usado em pastilhas para tosse (Valda®), adesivos anti-
inflamatorios (Salonpas®), pomadas descongestionantes (Vick®) e em higienizagdes bucais
de humanos (Euthymol® e Listerine®) e de cdes e gatos (Gelsept®). O timol ainda apresenta
outras atividades como antioxidante, inseticida, repelente, antiflingica, antibacteriana e anti-
inflamatéria (Aeschbach ef al. 1994, Pandey et al. 2009, Ahmad et al. 2010, Mathela et al.
2010, Riella ef al. 2010). O 6leo essencial de C. scoparioides, portanto, ¢ bastante promissor
para ser explorado comercialmente, pois apresenta o timol como constituinte majoritario.

A C. scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth. é uma planta nativa e ndo endémica do
Brasil, sua ocorréncia nas Américas ¢ noticiada desde o México até o Sul do Brasil. Ela
constitui o género Conobea Aubl. e pertence a familia Plantaginaceae. Tem seu habitat em
areas alagéaveis e cresce ereta a ascendente, atingindo alturas variadas entre 20 e 75 cm (Souza
& Giulietti, 2009). No Brasil, ¢ conhecida como pataqueira ou vassourinha-do-brejo e € usada
em banhos-de-cheiro ¢ no tratamento de doenca provocada pela auséncia de vitamina
B1(Caminhoa 1877, Maia et al. 2001). Na Colombia, a espécie ¢ tradicionalmente usada
como antibacteriana, antimalarica, leishmanicida, entre outras (Musza et al. 1994, Weniger et
al. 2001).

Assim como os HDLs, a silica gel também ¢ de grande importancia. Ela se apresenta
em unidades tetraédricas SiO, distribuidas aleatoriamente, consistindo de grupos siloxanos
(Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silandis (Si-OH) isolados, vicinais, e geminais (HO-Si-
OH) dispersos em sua superficie (Iler 1979, Gates 1992). No entanto, possuem caracteristicas
acidas, contrarias das apresentadas pelos HDLs.

A desigual distribuicao de densidade eletronica, nos grupos silandis, faz com que os
mesmos manifestem um comportamento de um acido fraco de Bronsted, responsaveis pelo
controle da reatividade que ocorre na superficie da silica, sendo sensiveis as reagdes que
possibilitam as modificagdes quimicas desta matriz (Gates 1992, Salesa et al. 2004).

A silica gel ¢ amplamente utilizada nas areas de alta tecnologia. Ela ¢ um polimero
inorganico inerte, com elevadas resisténcia, amorficidade, 4area especifica, porosidade,
estabilidade térmica, mecanica e quimica, além de facil moagem e alta reatividade
(Greenwood & Earnshaw 2002). Estas propriedades podem ser controladas durante sua
sintese. Varios métodos sdo usados para sintetizar a silica gel, incluindo lixiviagdo quimica
(Yal¢in & Seving 2001), processamento sol-gel (Loy & Shea 1995) e sinterizacdo no estado

solido (Yong-Taeg et al. 2002). Entretanto, o mais empregado ¢ o processo sol-gel, que



permite um melhor controle do crescimento das particulas coloidais de silica, garantido
caracteristicas desejaveis como o diametro das esferas e a area especifica (Pang et al. 2001).

Desta forma, a silica gel se sobressai como um so6lido dotado de propriedades
especificas, usada como matéria-prima em zedlitas (Caovilla et al. 2009), MCM (Rivera-
Mufioz et al. 2003), ceramicas (Chan et al. 2000), refratarios (Della ef al. 2001), materiais de
construcao civil (Carmo & Portella 2008), pozolanicos (Cordeiro et al. 2009), argamassa
(Silva et al. 2007), entre outros usos. Quando sua superficie ¢ quimicamente modificada por
um agente organofuncionalizante (Iler 1979, Arakaki & Airoldi 1999), a silica gel pode ser
usada como suporte para catalisadores (Johnson & Stein 2000), fase estacionaria em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (Silva et al. 2004), agente sequestrante de metais
(Airoldi & Farias 2000), em encapsulamento e liberagdo controlada de farmacos (Zhou et al.
2007), em tecnologias fotodindmicas nas terapias do cancer (Ohulchanskyy 2007).

Devido a versatilidade que a silica gel e os HDLs apresentam, ¢ de fundamental
importancia obté-los por meio de procedimentos simples e de baixo custo. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo sintetizar HDLs e silica gel a partir da escoria de alto forno
(EAF), com énfase no uso do HDL como catalisador na conversdo entre os terpenos do 6leo
essencial de C. scoparioides. Certamente, uma contribui¢ao para uma nova aplicagao da EAF,
minimizando tanto a sua disposicao final, e possiveis problemas ambientais, como custos de
produ¢do de novos materiais, além de agregar valores tanto a EAF como aos produtos feitos a

partir dela.



2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. FONTES DE AI’*, Mg*", CI'E CO5™

A EAF, proveniente de uma siderirgica da cidade de Maraba/PA, foi usada como
matéria-prima para fornecer os cations, principalmente o AI’, utilizados na sintese dos HDLs
tipo hidrotalcita, enquanto que os reagentes de pureza analitica como MgCl,.6H,O, NaOH,

HCI, bem como a 4gua destilada usada nas solugdes de sintese, foram usados como fonte de

Mg**, CI" e COs™.

2.2. PREPARO DA SOLUCAO DE EAF

A EAF foi pulverizada em um moinho de almofariz, marca Retsch modelo RMO
30903, e em seguida digerida em &cido cloridrico (HCI) e filtrada a vacuo. O residuo da
digestao foi lavado com agua deionizada e caracterizado por difracdo e fluorescéncia de raios
X. A solugao acida obtida foi codificada como solucao de EAF e usada para a sintese de
HDLs.

A EAF pulverizada em um moinho marca RETSCH, tipo RMO 30903, com
granulagdo entre 70-250 mesh, foi digerida em HCl a quente. A mistura resultante foi
adicionada quantidades de dgua destilada, que em seguida foi filtrada a vacuo. A solugdo
acida obtida (solucdo de EAF), de concentragdo conhecida, foi usada para a sintese de HDLs,
enquanto que o residuo da digestdo (EAF-silica) foi seco em temperatura ambiente e, entdo,

caracterizado.

2.3. PREPARO DOS HDLS

A sintese dos HDLs a base de EAF seguiu o método de co-precipitacdo a pH crescente
descrito por Cavani et al. (1991). O experimento consistiu em misturar uma solu¢do aquosa
de NaOH com a solugdo de EAF e MgCl,.6H,0O, com valor teorico da razdo molar Mg/Al:
3,5. A mistura foi vigorosamente agitada e o gel de sintese formado foi submetido a um
tratamento hidrotérmico a 100 °C por 19 h, seguido de filtragdo, lavagem com dagua
deionizada e secagem a 100 °C por 12 h. A temperatura (30 e 45 °C) e o pH final de sintese (9
e 12) foram as variaveis investigadas no processo de formagdo dos HDLs. Os HDLs foram
codificados com as iniciais da escoria de alto forno (EAF) e do hidroxido duplo lamelar

(HDL) e pelos valores de temperatura (T) e pH de sintese (pH), como: EAF-HDL-T-pH.



2.4. PERDA AO FOGO DA EAF-SILICA

A EAF-silica obtida foi dividida em duas partes. Uma parte foi submetida a um
aquecimento em estufa a 110 °C por 1 h, enquanto que na outra parte ndo foi feito este pré-
aquecimento. Em seguida, ambas as partes foram levadas, separadamente, a mufla em
temperaturas entre 900 e 1.000 °C por 1 h para determinacao da 4gua de constitui¢dao. A parte
da EAF-silica que foi submetida, somente ao aquecimento em mufla foi codificada como
EAF-silica-M, enquanto aquela parte pré-aquecida em estufa foi codificada de EAF-silica-

EM.

2.5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A EAF teve a sua composicdo quimica e mineraldgica determinada por fluorescéncia
de raios X (FRX) e difracdo de raios X, método do poé6 (XRPD). Os HDLs foram
caracterizados por XRPD, espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (EIV).

A EAF-silica foi caracterizada por FRX, XRPD, MEV, analises térmica diferencial
(DTA) e termogravimétrica (TG), medida de area especifica pelo método Brunauer, Emmett e
Teller (B.E.T.) e distribuicdo de tamanho de particulas, método do laser (DTP). As amostras
EAF-silica-EM e EAF-silica-M foram caracterizadas somente por XRPD e DTP.

As andlises foram realizadas nos laboratorios do Programa de Pos Graduagdo em
Geologia e Geoquimica da UFPA (FRX, XRPD, MEV e DTP) e do Programa de Pos
Graduagao em Quimica da UFPA (DTA, TG e B.E.T.).

2.6. TESTES CATALITICOS COM A EAF-HDL-4MgAl E O OLEO ESSENCIAL DE C.
SCOPARIOIDES

2.6.1. Preparo e caracterizaciao da hidrotalcita

Uma hidrotalcita (EAF-HDL-4MgAl) a base de escoria de alto forno, com valor
tedrico da razao molar Mg/Al igual a 4 foi sintetizada a 45 °C em pH 11. O método de sintese
foi o0 mesmo daquele usado no preparo dos HDLs a base de EAF, anteriormente descrito,

neste trabalho. A EAF-HDL-4MgAl foi caracterizada por XRPD, EDS e MEV.



2.6.2. Fonte de dleo essencial

A amostra de 6leo essencial utilizada neste trabalho foi a mesma que Rebelo e al.**
estudaram. No sentido de comparar a composicdo quimica do o6leo essencial de C.
scoparioides, obtido e analisado em agosto de 2005, foi feita novamente as analises

qualitativa e quantitativa do mesmo.

2.6.3. Analise quimica do éleo essencial

A andlise qualitativa dos constituintes volateis foi realizada em um cromatografo de
fase gasosa (Focus) acoplado a um espectrometro de massas (CG-EM) Thermo, modelo
DSQII, enquanto que a analise quantitativa foi feita em um cromatografo gasoso com detector
de ionizacdo de chama (CG-DIC) Thermo (Focus). Em ambas as andlises, os equipamentos
foram operados sob as mesmas condigdes, com apenas algumas diferengas como o gas de
arraste hélio (CG-EM) e nitrogénio (CG-DIC), temperaturas do injetor e detector de 250 °C
(CG-DIC) e do injetor 240 °C (CG-EM), temperatura do forno programada para 60-300 °C
(CG-DIC) e para 60-240 °C (CG-EM). O percentual de cada constituinte (%) foi obtido a
partir da integragdo eletronica do DIC. Para cada experimento foram feitas 3 corridas para
obtencdo da média dos percentuais.

Cada constituinte foi identificado através da comparacao de seu espectro de massas
com espectros existentes na literatura Adams (2007), com espectros avaliados pelo banco de
dados (Willey, NIST) do equipamento e, também pela comparagdo do indice de retengdo (IR)
com aqueles da literatura.®> Os IR foram determinados através de uma equacio que relaciona
o tempo de retencdo (TR) dos compostos ao tempo de retencdo de uma série de
hidrocarbonetos homologos, (Cs-Cs4), injetados nas mesmas condi¢des cromatograficas das
amostras.

As andlises foram realizadas no laboratério de cromatografia do Programa de Pods

Graduagao em Engenharia Quimica da UFPA.

2.6.4.Testes cataliticos

As reagdes cataliticas foram conduzidas em frascos de vidro ambar, segundo a
metodologia descrita por Kishore ¢ Kannan.”> O 6leo essencial, o solvente e a EAF-HDL-

4MgAl foram adicionados todos de uma sé vez e mantidos em contato por 24 h, sob agitagao,



em temperatura proxima de 28 °C. As variaveis investigadas foram os solventes (etanol e
agua), a razdo (v/v) etanol: dgua e o fator de diluicdo (x). A razdo massica 6leo: EAF-HDL-
4MgAl usada foi igual a 1. Em seguida foi feita a extracdo com n-hexano para realizacdo das

analises quimicas dos produtos, sob condigdes idénticas aquelas feitas para o 6leo essencial.
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Artigo

LAYERED DOUBLE HYDROXIDES PRODUCED FROM BLAST FURNACE SLAG. Hydrotalcite like compounds (HT) were
prepared by co-precipitation (Mg/Al = 3.5), using an acid solution with blast furnace slag and MgCl,.6H,0 and aqueous solutions
of NaOH. The following synthesis variables were investigated: temperature (30 and 45 °C) and pH (9 and 12). Depending of the
temperature two systems were observed: Mg-Al-CO, (T = 30 °C); Mg-Al-CI-CO, (T = 45 “C). An increase in the pH of synthesis and
Mg* concentration produced HTs well-crystallized and with greater values of all cell parameters. The study showed the potentiality
of BFS in the synthesis of well-crystallized LDHs without the presence of other crystalline phases.

Keyords: blast furnace slag: layered double hydroxides (LDHs): syntheses.

INTRODUCAO

A atual situagdo em torno da disposi¢do de residuos industriais
tornou-se uma séria preocupagio que ameaga o meio ambiente, a sati-
de e aqualidade de vida. Quando os residuos industriais sdo dispostos
de maneira inadequada, causam graves problemas ambientais como
contaminagio das dguas subterrineas por lixiviagio de metais toxicos
¢ emissdes de material particulado para dreas vizinhas. A reciclagem
de residuos mostra-se como uma alternativa capaz de minimizar os
impactos ambientais negativos decorrentes do processo produtivo.'

A produgiio de ago gera uma série de residuos industriais. Entre os
virios tipos de residuos, a escéria de alto forno (EAF) tem atraido muita
alengdo, ja que a sua produgdo ultrapassa a de qualquer outro residuo.'
A indistria do a¢o no Brasil, representada por 14 empresas privadas, foi
responsivel pela produgio, em 2010, de 32,9 milhdes de toneladas de
ago bruto, levando o pais a ocupar a 9* posiciio no ranking da produgio
mundial.? De acordo com andlises do Instituto Ago Brasil, a produgio
acumulada de janeiro a novembro de 2011 totalizou 34,9 milhdes de
toneladas de ago bruto e 27,3 milhdes de toneladas de ferro-gusa, o que
representa, em média, um volume total de 13,4 milhoes de toneladas
de escérias, oriundas do alto forno e da aciaria.’

A EAF ¢ formada pela mistura entre a ganga do minério de ferro
com as cinzas do coque ou carviio vegetal e do calcdrio, utilizado
como fundente no processo de fabricagio do ferro-gusa.’ Sua com-
posi¢do quimica € majoritariamente Ca, Si, Al e Mg, bem como uma
pequena quantidade de Fe, Ti e Mn.** O tamanho de suas particulas
e estrutura variam em fungio da velocidade de resfriamento da EAF
na dgua ou no ar. Ao ser resfriada bruscamente, a EAF adquire estru-
tura vitrea e forma granular, apresentando propriedades hidriulicas
latentes; mas, se o processo empregado for o resfriamento lento, a
escdria cristaliza, formando um produto sem atividade hidrdulica,
constituido por silicatos e aluminossilicatos cdlcicos. Nas escorias
bisicas (Ca0O/SiO, > 1) hd predomindncia de melilitas (akermanita
¢ gehlenita) e merwinita, enquanto que nas dcidas (CaO/SiO, < 1)
ocorre principalmente wollastonita e anortita.**7

A EAF ¢ um material nobre por suas caracteristicas fisico-
-quimicas que, moida a uma granulometria adequada e com adigiio
de ativadores, adquire propriedades aglomerantes.® A EAF tem sido
reciclada principalmente como cimento hidrdulico, concreto, agrega-
do e materiais de pavimentagdo em trabalhos de engenharia civil.** No

*g-mail: monalizamaia@ yahoo.com.br

entanto, a produgio de ferro e, consequentemente, de EAF aumentou
em todo o mundo, de tal forma que o volume de EAF produzido, em
breve, ultrapassard a demanda ¢ o consumo. E essencial, portanto,
o continuo desenvolvimento de processos de reciclagem de EAF
novos ¢ avanqados.

O uso da EAF como produto de partida para a sintese de HDLs
deve-se as suas caracteristicas quimicas, especialmente & presenga
de metais di e trivalentes, em particular o aluminio.

Os HDLs, também conhecidos como compostos do tipo hidro-
talcita, possuem uma férmula geral que € representada por M*,,
M?* (OH),(A™) . -nH,0 (abreviado como M*-M*-A™), onde M*
¢ M*™ sio ions metdlicos di e trivalentes, respectivamente, A™ ¢
um anion intercalado, x ¢ a fragio molar do cition M** [x = M*/
(M**+M*)] e n é o nimero de moléculas de dgua."™"" Sdo compostos
que apresentam caracteristicas estruturais onde citions metilicos,
geralmente, di e trivalentes, ocupam o interior de octaedros e estio
ligados com ions hidroxila nos seus vértices, organizados em uma
estrutura semelhante & da brucita (Mg(OH),). Quando cdtions diva-
lentes sdo isomorficamente substituidos por trivalentes, gera-se um
excesso de cargas positivas nas lamelas que ¢ compensado por dnions
interlamelares e moléculas de dgua."”

Os HDLs vém recebendo uma crescente atengio por possuirem
uma ampla variedade de aplicagdes, no campo ambiental, medici-
nal'*'* e na indistria de catdlise,"'* devido a sua: capacidade de troca
anionica; facilidade de acomodagiio de citions metdlicos na lamela
e, elevada basicidade das lamelas superficiais.

A ocorréncia natural dos HDLs € bastante limitada. Contudo, sua
produgiio via sintese quimica pode ser alcangada em laboratério por
rotas simples ¢ de baixo custo, o que permite a obtengio de sélidos
com elevada pureza de fase e com alto grau de ordem estrutural, com
as mais variadas propriedades. ajustadas de acordo com a finalidade
descjada. Apesar da expressividade em nimeros de patentes ¢ artigos
cientificos publicados sobre aplicagoes de EAF e sobre sintese de
HDLs, nio se encontra registro algum quanto & aplica¢io de EAF,
como matéria-prima, para a preparagio de HDLs com estruturas
semelhantes a da hidrotalcita (Mg-Al-CO,).

Kuwahara er al.' sintetizaram HDLs tipo hidrocalumita (Ca-Al-
-Cl), usando uma etapa de lixiviagfio dcida a partir da EAF, seguida
de coprecipitagio com hidréxido de sédio a 100 °C. Seu produto de
sintese mostrou unicamente a presenga de hidrocalumita como fase
cristalina, cujo grau de ordem estrutural foi maior na medida em que o
pH e a temperatura de sintese foram elevados. As melhores condigdes
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de sintese para a formagdo de hidrocalumita foram pH (11,5). razdo
molar Ca/Al = 2,03 e principalmente temperatura (100 °C). Foram
também observadas quantidades de outros cdtions metdlicos (Mg,
Fe, Mn, Ti, Si) na estrutura das hidrocalumitas.

Na patente de Hayaji er al.,'" os HDLs tipo hidrotalcita (Mg-Al-
-CO,) foram sintetizados a partir de escdrias de aluminio e residuo
de cloreto de magnésio liquido. A escéria de aluminio foi submetida
a um processo de dissolugio em diferentes dcidos (HCI, HNO,,
H,SO, e dgua régia) a temperatura ambiente. As hidrotalcitas foram
formadas em pH = 10,5 constante, numa razio molar Mg/Al = 2.5,
por gotejamento simultineo das solugdes dos cdtions ¢ de NaOH
sobre a solugdo aquosa de Na,CO,.

Com base na composi¢io quimica da EAF e considerando a
estequiometria dos HDLs, este trabalho teve como objetivo sintetizar
materiais tipo hidrotalcita sem a presenga de outras fases cristalinas,
por meio da coprecipitagio a pH crescente. Para isso, utilizou-se so-
mente NaOH como agente precipitante. A EAF foi digerida em dcido
cloridrico (HCI) e a solugiio obtida foi misturada com quantidades
suficientes de MgCl,.6H,0 para estabelecer a razio molar Mg/Al =
3.5. Foram investigados os efeitos da temperatura e do pH de sintese
nas caracteristicas dos HDLs.

PARTE EXPERIMENTAL
Fontes de Al, Mg, Cle CO,

Como fonte dos elementos utilizados na sintese dos HDLs tipo
hidrotalcita foi utilizada escéria de alto forno, proveniente de uma
siderirgica da cidade de Marabd/PA (Al, Mg) e reagentes de pureza
analitica (MgCl,.6H,0, NaOH, HCl).

Processo de sintese

A EAF foi pulverizada em um moinho de almofariz, marca Rets-
ch modelo RMO 30903, e em seguida digerida em dcido cloridrico
(HCI) e filtrada a vicuo. O residuo da digestdo foi lavado com dgua
deionizada e caracterizado por difragiio e fluorescéncia de raios X.
A solugdo dcida obtida foi codificada como solugiio de EAF e usada
para a sintese de HDLs.

OS HDLs foram preparados por coprecipitagio a pH crescente.”
Foram preparadas duas solugdes. A primeira, (solugiio A), composta
da mistura entre a solugio de EAF e MgCl,.6H,0, com valor tedrico
da raziio molar Mg/Al igual a 3.5: a segunda, (solugdo B), composta
somente por NaOH em meio aquoso.

O experimento consistiu em misturar as solugdes A ¢ B, sob
vigorosa agitagdo. Utilizou-se um peagiimetro digital, marca Schott
modelo Handylab 1, para medir o valor de pH final desejado. A
suspensdo formada foi agitada por mais 4 h e, em seguida, o gel de
sintese foi submetido a um tratamento hidrotérmico a 100 °C por 19
h, seguido de filtragdo, lavagem com dgua deionizada até atingir pH
neutro e secagem a 100 °C durante 12 h. Para estudar o processo de
formagiio dos HDLs investigou-se o efeito da temperatura de sintese
(30 € 45 °C) e do pH final de sintese (9 ¢ 12).

Caracterizacio dos materiais

A EAF teve a sua composi¢io quimica ¢ mineraldgica deter-
minada por fluorescéncia e difragio de raios X. Os HDLs foram
caracterizados por difragio de raios X, método do pé — XRPD,
espectrometria de energia dispersiva de raios X — EDS, microscopia
eletronica de varredura— MEV e espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho — EI'V. Os HDLs foram codificados com as iniciais
da escoria de alto forno (EAF) e do hidrdxido duplo lamelar (HDL)
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e pelos valores de temperatura (T) e pH de sintese (pH), como:
EAF-HDL-T-pH.

Fluorescéncia de raios X

A composi¢io quimica da EAF foi determinada por fluorescén-
cia de raios X (FRX), utilizando-se um espectrometro sequencial
Axios Minerals, tubo de raios X cerimico anodo de Rh de 2.4 kW,
PANalytical. As concentragbes dos elementos foram estabelecidas
através do programa IQ+ Semiquant. A aquisi¢io de dados foi feita
com o software SuperQ Manager ¢ o tratamento dos dados com o
software /Q+, também da PANalytical, sendo o resultado normali-
zado para 100%.

Difragdo de raios X

As andlises mineralGgicas foram realizadas por difratometria de
raios X, método do pé (XRPD). Utilizou-se um difratbmetro, marca
PANalytical modelo X"PERT PRO MPD (PW 3040/60), com goni-
Ometro PW 3050/60 (Theta/Theta), modelo PW 3373/00, foco fino
longo, 2200 W, 60 Kv e com tubo de raios X cerimico de anodo de
Cu (Ka, 1,540598 A). A aquisicio de dados dos registros foi obtida
com o software X'Pert Data Colletor, versdo 2.1a, e o tratamento
dos dados com o software X 'Pert HighScore, versio 2.1b, também da
PANalytical. Os registros foram realizados no intervalo de 5a 75 °26.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas e o tamanho dos cristais foram de-
terminados por microscopia eletronica de varredura (MEV), usando
um equipamento modelo LEO-1430. As condigbes de andlises para
imagens de elétrons secunddrios foram: corrente do feixe de elétrons
de 90 pA, voltagem de aceleragiio constante de 10 Kv e distancia de
trabalho de 12-15 mm. As amostras foram previamente metalizadas
com uma fina camada de ouro ou platina. Concomitante as andlises
de MEYV, foi determinada a proporgio entre citions metilicos, mais
especificamente Mg**: Al**, através da microandlise por espectrometria
de dispersdo de energia de raios X/EDS.

Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (EIV)

O dnion carbonato intercalado na estrutura dos HDLs foi de-
terminado por EIV. Os espectros vibracionais das amostras foram
registrados no intervalo de 4000-400 ¢cm™, com resolugdo de 4 cm!
e 16 varreduras. Os espectros foram registrados em um aparelho de
marca Thermo Electron Corporation, modelo IR 100. As amostras
foram secas ao ar em estufa a 100 °C por 24 h e, em seguida, colo-
cadas em dessecador com silica gel. Uma mistura de 200 mg de KBr
grau espectroscopico e 1,5 mg de cada amostra pulverizada foram
homogeneizadas e preparadas em pastilhas de 1 cm de didmetro a
uma pressio de 1.8 Kbar sob vicuo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Escoria de alto forno

Os principias minerais observados no difratograma de raios
X da EAF (Figura 1S, material suplementar) foram a gehlenita
(Ca,Al[AlSiO,]) com reflexdes 3,06, 2,84, 1,75 A ¢ a pseudowollas-
tonita (CaSi0,), com reflexdes 3,23, 2,81, 1,98 A. Estes valores sdo
semelhantes aos encontrados nas fichas PDF 01-087-0968 (gehlenita)
¢ PDF 01-074-0874 (pseudowollastonita).

A composigdo quimica da EAF, expressa em oxido, estd listada
na Tabela 1. A andlise quimica, por FRX, mostrou como constituintes
principais Ca0, SiO,, Al,O, e MgO. Eles representam aproximada-
mente 98% da massa total da EAF e a razio Mg/Al € 0,1. A EAF
¢ considerada dcida por apresentar a razio CaO/SiO, < 1. Os com-
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ponentes Fe,0,, TiO,, MnO, K,O. Na,0, P,O, e SO, também estdo
presentes na EAF, porém em pequenas quantidades.

Tabela 1. Composigio quimica da EAF expressa em 6xido

Conslituintes Concentragiio %-massa

Sio, 4239
Ca0 41.42
ALO, 1332
MgO 1,07
Fe,0, 0,40

K.0 0,29

Na,0 0,18

MnO 0,44

P,O. 0,01

SO, 0.11

TiO, 031

Total 99,94

Residuo da digestio dcida da EAF

O residuo resultante da digestdo da EAF em HC] foi analisado por
meio de difragio e fluorescéncia de raios X. Os padroes de difragio
do residuo indicaram apenas a presenca de substincias amorfas. Sua
composi¢do quimica em base livre de umidade ¢ fundamentalmente
Si0, (>99%-massa) com apenas 0,24%-massa de outros componetes
(Ca0, K,0, e AL,O,). A concentragio dos citions (mmol) na solugio
de EAF ¢é: Ca™ = 740, Al* = 2,61, Mg* = 0,27, Fe™ = 0,05,K* =
0,06, Na*=0,06 e Mn" = 0,06 (n =2 ou 3).

Hidroxidos duplos lamelares a base de EAF

Os HDLs sintetizados em temperatura de 30 °C (EAF-HDL-30-9 ¢
EAF-HDL-30-12) mostram a intercalagio do dnion carbonato (CO,*),
formando, portanto, HDLs do sistema Mg-Al-CO,. A quantidade
apropriada de CO,* para formagdo dos HDLs foi provavelmente
introduzida através do sequestro de CO, da atmosfera e da dgua
deionizada, uma vez que no preparo das solugdes de sintese niio foi
utilizada nenhuma substincia contendo CO,*.

Quando os HDLs siio sintetizados a temperatura de 45 °C (EAF-
-HDL-45-9 ¢ EAF-HDL-45-12). além da presenga do carbonato,
verifica-se a intercalagdo do ion cloreto. O cloreto ¢ proveniente
tanto do HCI, como do sal utilizado MgCl,.6H,0, adicionados no
preparo da solugdo A. Portanto, os HDLs formados a 45 °C sio do
sistema Mg-Al-CI-CO,. Miyata®' sintetizou vdrios compostos do
tipo hidrotalcita e observou que o CO,* também estava presente
em todos os sistemas, inclusive no Mg-Al-Cl. A quantidade de
CO,* contida nos HDLs foi incorporada nos produtos, porque o
CO,*¢ o dnion que melhor estabiliza a estrutura destes compostos
¢ possui eletronegatividade maior que aquela observada nos dnions
monovalentes.

A presenga dos dnions foi determinada por andlises de EDS (Ta-
bela 2) e confirmada por espectroscopia vibracional na regido do in-
fravermelho. Para as amostras do sistema Mg-Al-CI-CO.,, as andlises
por EDS indicam uma quantidade de cloreto entre 5,68 e 5,98%-massa
¢ o carbonato estava abaixo do limite de detecgdio do aparelho. Esse
tiltimo, entretanto, foi confirmado através da andlise de EIV. Nas
amostras do sistema Mg-Al-CO,, 0 CO,* pode ser confirmado tanto
por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho como por
EDS. Os valores observados estdo entre 21,5 e 22,3%-massa.
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Tabela 2. Anilise quimica semiquantitativa dos HDLs por EDS (%-massa)

Amostra
Elementos EAF- EAF- EAF- EAF-
HDL-30-9 HDL-30-12 HDL-45-9 HDL-45-12

€ 4,46 431 nd nd
(0] 63,10 61,01 54,88 55,88
Na 0,78 0,49 0.35 0.38
Mg 21,34 22,68 26,00 27,58
Al 8,79 6,86 11.40 9,07
Si 0.70 0,82 0,54 0,25
Cl 0,02 0.04 5.68 5.98

Ca 0,28 332 nd nd
Ti 0,16 0,12 0,19 0,13
Mn 0.25 0.19 0.55 048
Fe 0,13 0,15 041 0,26

nd - Nio detectado.

Nos padrdes de difragio de raios X dos compostos sintetizados
a30ead5°C, em pH =9 (Figura 1), observa-se que os HDLs EAF-
-HDL-30-9 ¢ EAF-HDL-45-9 possuem espagamentos basais d(003)
iguais 2 7,73 e 7.81 A, respectivamente. As distincias interplanares
encontradas para os materiais sintetizados coincidem com os valores
reportados na literatura para HDLs contendo carbonato™ e cloreto.”
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos HDLs do sistema Mg-Al-CO , sin-
tetizado a 30 °C ( EAF-HDL-30-9) e do sistema Mg-Al-CI-CO,, sintetizado a
45 °C (EAF-HDL-45-9), preparados em pH 9

A diferenca entre os HDLs do sistema Mg-Al-CO, e Mg-Al-Cl-
-CO, ¢ demonstrada através dos valores de espagamento basal e da
largura a meia altura (FWHM) da reflexdio (003). Na Figura | verifica-
-se que os HDLs do sistema Mg-Al-C1-CO, mostram maiores valores
de d e de FWHM = 0.40. Segundo Miyata,” quando dois finions com
pequena diferenga entre seus raios estdo presentes no mesmo espago
interlamelar, o padrdo de difragiio desse composto mostrard uma
reflecido basal (003) mais intensa/larga, como se as duas reflexoes
basais dos dois sistemas de dnios isolados estivessem sobrepostas.

Os HDLs sintetizados a 30 e a 45 °C foram obtidos em diferentes
valores de pH final de sintese (9 e 12). Verifica-se, nas Tabelas 2 e
3, que a raziio molar entre Mg**/Al**, nos HDLs sintetizados, ficou
entre 2,6 e 3,7, proximas da raziio molar tedrica da solugio de sin-
tese de partida (3.5). Os HDLs preparados em elevado valor de pH
mostraram razoes molares Mg/Al muito similares as razdes molares
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tedricas, Este fato sugere que hd uma correlagiio entre o teor de
magnésio com o valor de pH final de sintese, além da influéncia da
temperatura. Percebe-se uma tendéncia crescente da quantidade de
Mg nos HDLs com o aumento do pH e da temperatura, o que pode
indicar que nas condig¢des de sintese, realizada em pH igual a 9, o
magnésio continua solivel, impossibilitando sua total precipitagio.
Cavani et al.* ressaltam que citions divalentes precipitam em valores
de pHs mais elevados que os trivalentes.

A Tabela 2 mostra, ainda, a presenga de outros elementos em
menor percentagem. Estes apresentam comportamento contririo
a0 Mg em fungio do pH. De modo geral, hd uma redugio na sua
concentragiio com o aumento do pH de sintese. Isto sugere que, além
do Al, os cdtions Mn™ e Fe*™ (n =2 ou 3) foram provavelmente incor-
porados na lamela dos HDLs, ocupando alguns centros oclaédricos.
As espécies tetravalentes Ti** e Si** foram também observadas por
Kuwahara er al.' em seu trabalho sobre sintese de hidrocalumitas a
partir de escéria de alto forno. Segundo esses autores, estes elementos
podem estar localizados sobre a superficie dos cristalitos dos HDL
ou, ainda, podem formar oxidnions que siio intercalados na estrutura
dos HDLs, o que € corroborado por este trabalho.

Observa-se, ainda, que os HDLs preparados em baixo valor de
pH tém menor razio molar Mg/Al e, portanto, maior densidade de
carga positiva nas suas lamelas, o que de certa forma favorece um
menor grau de ordenamento estrutural ¢/ou redugao do tamanho dos
cristalitos, verificado através do alargamento das reflexdes basais dos
compostos EAF-HDL-45-9, FWHM =040, contra EAF-HDL-45-12,
FWHM = 0,25 (Figura 2). Portanto, os HDLs sintetizados em pH
= 9 apresentam menor grau de ordenamento estrutural que agueles
preparados em pH = 12. Estes resultados estio de acordo com as
observagdes de Miyata® e Kuwahara er al.,' que mostraram que
HDLs com diversos énions intercalados e preparados em diferentes
pH possuem a largura da reflexdo (003) mais larga para cristalitos de
menor tamanho, cujo pH de sintese também € menor.

Em todos os difratogramas de raios X dos compostos sintetiza-
dos, observam-se somente reflexdes de estrutura lamelar, tipica de
hidrotalcita. Os resultados demonstram que os compostos apresentam
pureza de fase e diferentes graus de ordenamento estrutural, com o
maior ordenamento sendo obtido em pH = 12 (Figura 2). Percebe-se,
também, que as intensidades dos picos se tornaram gradualmente
mais intensas e agudas com o aumento do pH de sintese. Verificou-
-se que a intensidade do reflexo (003) do EAF-HDL-45-12, além de
mais aguda, ¢ mais intensa (cps = 5.256) do que aquela observada
no EAF-HDL-45-9 (cps = 2.644).

Comparando-se o perfil de difragio de raios X dos composlos
analisados, percebe-se o alto grau de pureza de fase dos HDLs sin-
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos HDLs sintetizados a 45 °C em pH 9
(EAF-HDL-45-9) e pH 12 (EAF-HDL-45-12)

14

Quim. Nova

tetizados a pH crescente, mesmo quando preparados em um grande
intervalo de pH (9 a 12). A amostra EAF-HDL-30-12, sintetizada a
pH =12 ¢ 30 °C, foi a tinica que diferiu das demais. No seu difrato-
grama verificou-se outra fase cristalina, comreflexdes em 3,04; 2,29 ¢
2.10A. indicando a presenga de calcita (CaCO,) (Figura 28, material
suplementar). A formagdo da calcita foi, provavelmente, favorecida
pelas condigdes de sintese e pelo alto teor em CaO (41.42%-massa)
na escoria de alto forno. Estes resultados contradizem Cavani er
al..*” que consideram dificil a obtengiio de HDLs puros por meio da
coprecipitagdo a pH crescente.

Os dados de distincia interplanar d,,, dos HDLs sintetizados
estdo listados na Tabela 1S (material suplementar), juntamente com
os dados da literatura.

As reflexdes d,,, observadas nos difratogramas dos HDLs sin-
tetizados foram comparadas com os padrdes do banco de dados do
programa da Philips (X-Pert High Score), que se utiliza de padroes
difratométricos do JCPDS-ICDD. Foi constatado que os valores con-
cordam razoavelmente com os atribuidos a hidrotalcita (Mg-Al-CO,),
da ficha PDF (01-089-0460). Embora os HDLs EAF-HDL-45-9 ¢
EAF-HDL-45-12 apresentem similaridade quando comparados com
a ficha PDF de hidrotalcita, deve-se destacar que estes materiais
apresentam, além do carbonato, o cloreto no seu espago interlamelar.

Para uma andlise estrutural mais precisa, os parfimetros cristalo-
grificos da cela a e ¢ foram calculados utilizando os dados de XRPD.
O espagamento basal d foi calculado utilizando-se a Equagio de
Bragg, a partir da reflexdo de maior ordem possivel, neste caso (003).
Os valores dos parimetros a e ¢ foram obtidos segundo as Equagoes
propostas por Debye-Scherrer.”* O parimetro ¢ foi calculado através
da multiplicagio de d(003) em A pelo indice 3, ou seja, ¢ = 3d,,. O
pardmetro a foi calculado por meio da multiplicagio de d(110) em
A por 2, isto ¢, a = 2d, . Os resultados estio resumidos na Tabela 3,
mostrando que os parimetros estruturais concordam com os dados
publicados para a hidrotalcita.”

Tabela 3. Efeito da temperatura ¢ do pH de sintese sobre os parimetros a e
¢ dos HDLs

Paréimetros de cela (A)

T pH Razio
(°C)  final  molar Mg/Al a=h c
EAF-HDL-30-9 30 9 27 3.06 23,18
EAF-HDL-30-12 30 12 37 308 23,74
EAF-HDL-45-9 45 9 2.6 3.06 2343
EAF-HDL-45-12 45 12 34 3,08 23,95

Analisando a Tabela 3 ¢ possivel observar um aumento nos
valores dos parimetros a e ¢ da cela unitdria com o aumento dos
valores da temperatura e do pH final de sintese. Os maiores valores
de a e ¢ observados comprovam que os HDLs sintetizados nestas
condigdes apresentam um maior teor em Mg, cujo raio idnico ¢
maior que o do Al*. O aumento do parimetro ¢ pode ser explicado
pela redugiio da forga de atragiio eletrostitica entre as lamelas e as
espécies interlamelares, ja que Mg* possui uma menor densidade
de carga que o AI.*

A morfologia e o tamanho de particula dos cristais dos HDLs
sintetizados foram observados por microscopia eletronica de var-
redura (MEV). A imagem de MEV do composto EAF-HDL-30-12
sintetizado a 30 °C em pH = 12 pode ser vista na Figura 3. Nas mi-
crografias das amostras, verifica-se uma morfologia homogénea, com
cristalitos de tamanhos semelhantes, com habito hexagonal, ndo muito
bem desenvolvidos. Estes cristalitos estdo aglomerados, mostrando
nitidamente uma microporosidade. Na amostra EAF-HDL-30-12,
além dos cristalitos de HDLs, observa-se a presenga de romboédros
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de calcita (Figura 3S, material suplementar). Os HDLs com cristalitos
de maior tamanho foram aqueles preparados em condigoes de sintese
onde os valores de pH foram mais elevados.

Figura 3. Imagem de MEV do composto EAF-HDL-30-12 sintetizado a 30
“CempH 12

Os resultados da andlise dos HDLS por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho mostram bandas semelhantes aquelas ob-
servadas na hidrotalcita.”® Na Figura 4 observa-se a sobreposigio dos
espectros vibracionais na regido do infravermelho dos HDLs do sis-
tema Mg-Al-Cl-CO,, sintetizados a 45 °C em pH 9 (EAF-HDL-45-9)
¢ 12 (EAF-HDL-45-12). Observa-se uma banda larga e intensa que
absorve a 3477-3577 cm', presente em todos os espectros, aqui atri-
buida as vibragdes de estiramento da ligagio O-H das moléculas de
dgua extrinsecas (fisissorvidas na lamela), intrinsecas (interlamelares)
¢, lambém, dos grupos hidroxila das lamelas. A presenga de um ombro
proximo a 3000 cm', comum nos espectros dos HDLs do sistema
Mg-Al-CO,, étipico de ligagdes de hidrogénio entre a dgua e o dnion
carbonato. Hd uma pequena banda comum aos espectros de HDLs
do sistema Mg-Al-CO, EAF-HDL-30-9 ¢ EAF-HDL-30-12 (1645
cm) e do sistema Mg-Al-Cl-CO, EAF-HDL-45-9 (1633 cm’') e
EAF-HDL-45-12 (1634 cm), atribuida 4 deformag@o angular H-O-H
das moléculas de dgua. Nos espectros vibracionais dos HDLs dos dois
sistemas Mg-Al-CO, e Mg-Al-Cl-CO, foram observadas trés bandas
de absorgdes ativas: 1369-1455, 850-880 e 615-665 cm!, indicativas
da presenga do dnion carbonato em um ambiente simétrico, como no
caso do CO,* livre. Verifica-se em todos os espectros a existéncia de
uma banda bastante intensa a 1369 cm' (EAF-HDL-30-9) e 1455 cm™!
(EAF-HDL-30-12), nos HDLs do sistema Mg-Al-CO,, e bem menos
intensaa 1370 cm' (EAF-HDL-45-9) ¢ 1386 cm' (EAF-HDL-45-12)
nos HDLs do sistema Mg-Al-CI-CO,, que estd relacionada as
vibragdes de estiramento C-O dos grupos CO,*. Em torno de 1400
cmr', observa-se a presenga de um ombro, principalmente nos HDLs
do sistema Mg-Al-CO, que, segundo Miyata,” pode estar relacionado
com o abaixamento da simetria do carbonato e a desordem no espago
interlamelar. Na regido entre 850-880 cm'', observa-se um ombro em
todos os espectros apresentados, com aparecimento de uma banda
fina a 877 cm™' no espectro da amostra EAF-HDL-30-12. Em baixas
frequéncias, a 615-665 cm™' aparece uma banda larga, encontrada em
todos os espectros, que € tipica da deformagdo metal-oxigénio (M-O)
das lamelas do HDL., possivelmente do 6xido de magnésio ¢ aluminio.

De modo geral, os perfis dos espectros vibracionais dos HDLs dos
sistemas Mg-Al-CO, e Mg-Al-Cl-CO, sdo semelhantes. A diferenga
entre os perfis estd na regido entre 1369 a 1455 cm', onde a intensi-
dade da banda correspondente as vibragdes de estiramento C-O do
grupo CO,* é menor para os HDLs do sistema Mg-Al-Cl-CO,, suge-
rindo que os ions cloreto substituem parcialmente os carbonatos. Pela
intensidade das bandas nesta regido, pode-se dizer que o {on cloreto,
além de estar presente no espago interlamelar dos HDLs, sintetizados
a 45 °C, estd em maior quantidade nos HDLs preparados em altos
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Figura 4. Sobreposigdo dos espectros vibracionais na regido do IV dos HDLs
do sistema Mg-Al-CI-CO,, sintetizados a 45 °C em pH 9 (EAF-HDL-45-9) ¢
pH 12 (EAF-HDL-45-12)

valores de pH, como verificado pela menor intensidade desta banda
para a amostra EAF-HDL-45-12 (Figura 4).

CONCLUSOES

As informagoes aqui apresentadas mostram que € possivel pre-
parar uma variedade de hidroxidos duplos lamelares, com estruturas
semelhantes a da hidrotalcita, utilizando-se EAF como matéria-prima.
HDLs com elevada pureza de fase e grau de ordenamento estrutural
foram sintetizados por meio da coprecipitagiio a pH crescente.

Os HDLs formados pertencem aos sistemas Mg-Al-CO, e Mg-
-Al-CI-CO,. As andlises por meio de DRX revelaram que os HDLs
sintetizados a 30 °C em pH 9 e 12 sido do sistema Mg-Al-CO,.
A calcita foi observada somente quando o pH de sintese foi 12,
estando ausente em valores mais baixos. A quantidade necessdria
de carbonato, nas solugdes de sintese, para formacio dos HDLs foi
capturada da atmosfera e/ou da dgua utilizada. Nos difratogramas
das amostras sintetizadas a 45 °C, em pH 9 e 12, foram observados
somente reflexos tipicos de hidrotalcita ¢ os HDLs sdo do sistema
Mg-Al-CI-CO,. Os ions cloreto intercalados nos HDLs se originaram
do HCl e MgCl,.6H,0, usados no preparo das solugdes de sintese.

Os HDLs sintetizados nos dois sistemas, quando preparados em
pH 12, apresentaram-se com maior grau de ordem estrutural e com
maiores valores de d e dos parimetros a ¢ ¢ da cela unitdria.

A razdo molar Mg/Al nos HDLs foi influenciada pelo pH e
temperatura de sintese. Os HDLs preparados em valores de pH e
temperatura mais elevados mostraram razido molar Mg/Al proxima
dos valores da solugiio de sintese. Os outros citions metdlicos (Mn,
Fe, Ti, Si), que ocorrem em menor percentagem, estdio provavelmente
inclusos na estrutura dos HDLs. De modo geral, a quantidade destes
cdtions foi maior nas amostras preparadas a 45 °C e em pH 9.

As andlises de EIV confirmaram que em todos os espectros
vibracionais hd a presenga de bandas caracteristicas do énion carbo-
nato, com maior diferenga na intensidade da banda na regido entre
1369-1455 cm'. Nos espectros vibracionais dos HDLs do sistema
Mg-Al-Cl-CO,, a intensidade da banda nessa regido ¢ bem menos
intensa que aquela observada nos HDLs do sistema Mg-Al-CO,.
Isso confirma a presenga do ion cloreto substituindo parcialmente o
carbonato no espago interlamelar.

Os cristalitos de HDLs dos dois sistemas apresentam habito hexa-
gonal e formam aglomerados que desenvolvem uma microporosidade.

Deve-se ressaltar que, apesar de haver relatos de sintese de HDLs
a partir de escorias, este ¢ o primeiro relato de processo de sintese de
HDLs a base de escdria de alto forno, com estruturas semelhantes
i da hidrotalcita.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S mostra a composi¢io mineralogica da EAF; a
Figura 2S apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas
a 30 °C em pH 9 (EAF-HDL-30-9) e pH 12 (EAF-HDL-30-12).
A Figura 3S apresenta uma micrografia destacando os romboe-
dros de calcita da amostra EAF-HDL-30-12. Apresenta-se tam-
bém a Tabela 1S, que mostra os dados de distancia interplanar
d,,, dos HDLs sintetizados.. Esse material estd disponivel em
http://quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, com acesso
livre.
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Abstract:

In the present study silica gel with similar properties as the commercial silica were obtained by acid
digestion with hydrochloric acid of blast furnace slag. The EAF-Silica formed was characterized by
different technics. It shows a high amorphicity, purity (99,7%) and specific surface area (282 m*/g). It
has a high hydrophilic character (12,27%) and the constitution water is about 6,18%, confirmed by the
respectively loss of masses during the thermogravimetric analyses. The EAF-silica particles have
micrometric sizes (<1 um) in form of aggregates and show unimodal granulometric distribution and

D50 of 7,0 um.

Keyords: blast furnace slag, silica gel, syntheses.

INTRODUCAO

A industria do ago no Brasil ¢ uma das mais competitivas do mundo, sendo responsavel por
aproximadamente 18% do saldo comercial total do Pais. No atual cenario de desenvolvimento
mundial, ¢ impossivel imaginar o dia a dia das pessoas sem o uso do aco. Em casa, no trabalho, no
lazer, nos hospitais, obras publicas, para onde quer que se olhe, ha produtos confeccionados em ago ou
a partir de maquinas de ago. A producao de aco é, sem duvida, um forte indicador do desenvolvimento

econdmico, social e ambiental do Brasil.'
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A crescente produgdo do acgo reflete em aumento de geracdo de residuos e coprodutos,
inevitaveis ao processo industrial. Segundo o Instituto A¢o Brasil (IABR), em 2011 foram produzidos
um total de 19,2 milhdes de toneladas destes materiais. Na produgdo de ago, as escorias representam
cerca de 60% dos coprodutos, com o restante sendo composto por finos ¢ pds (14%), além de lamas,
borras, refratarios e outros, que juntos somam 26% do total. S6 em 2011, foram geradas
aproximadamente 11,5 milhdes de toneladas de escorias. Sua principal destinacdo ¢ a venda, com
cerca de 80% delas comercializadas. Neste mesmo ano, a venda das escorias gerou uma receita liquida
de RS 393,8 milhdes as empresas associadas ao IABR, o que representa um crescimento de 49% dessa
receita ao longo dos anos.”

A reciclagem das escoérias pode ser feita de varias maneiras, como: utiliza-las como cimento,
nivelamento de terrenos, base de estradas, concreto, argamassa, materiais agronOmicos e de
pavimentagdo; o que, sem divida produz uma redugio de custo.”” Rebelo et al.® relataram, em 2012, o
uso da escoria de alto forno, para sintetizar hidroxidos duplos lamelares do tipo hidrotalcita. A
reciclagem é o melhor caminho a ser seguido, podendo ajudar a conservar os recursos naturais e
minimizar a demanda por matérias primas convencionais e, a0 mesmo tempo, contribui para a
preservacdo ambiental, permitindo a redugdo da quantidade de residuos e coprodutos.

A geracdo de escorias tem aumentado muito nos ultimos anos, de tal modo que, quantidades
significativas delas, estdo dispostas no meio ambiente e estocadas.” E necessario, portanto, descobrir
novas aplicacdes para esse coproduto, indo além do seu uso ja comprovado como matéria prima para
novos materiais,”’ visando um mercado promissor para ambos, além de poder garantir uma destinagio
final adequada para as escorias.

As escorias s3o fontes abundantes de silicatos e apresentam baixo custo. Sdo consideradas
como uma espécie de vidro de qualidade inferior a dos vidros comerciais. Elas possuem elevado
contetido em silica, cujo teor total varia conforme o tipo de escoria. A escoria proveniente de aciaria

tem uma percentagem em massa, de SiO,, que varia entre 8 e 22%, contra uma variacdo de 27 a 43%



19

para a escoria de alto forno (EAF)*®’. Em virtude da EAF conter quantidades mais expressivas de
silica em sua composicdo, ela sera estudada neste trabalho.

A EAF se constitui, essencialmente, de silicatos e alumino silicatos de calcio, formados
durante o processo de producdo do ferro gusa, por meio da reducdo do minério de ferro, em
temperaturas proximas de 1.500 °C.'° O material fundido, quando sai do alto forno, pode ser resfriado
ao ar ou na agua. Quando resfriado ao ar, a EAF cristaliza, formando principalmente melilita, uma
solugdo solida entre ackermanita e gelenita. Quando ¢ resfriado na agua, a EAF se solidifica em uma
forma vitrea e granular.'""

A EAF tem uma composi¢ao quimica ndo muito variada, que abrange uma regiado muito bem
definida do diagrama de fases SiO, — CaO — Al,Os, pois qualquer desvio dela traduz-se em demandas
significativas de energia e em custos adicionais. Oxidos de Mg, Fe, Ti e Mn, também sio encontrados
em sua composi¢do, cujas quantidades e concentra¢des sdo decorrentes da constitui¢do quimica da
matéria prima utilizada na fabricacdo do ferro gusa, além do tipo de refratdrio usado na parede do
f0m0.9,11,13

A EAF comporta-se de forma semelhante aos calcarios, podendo ser utilizada como corretivo
para a acidez do solo e ainda elevar as quantidades de Ca e Mg, justificando sua utilizagdo como
fertilizante.'*"> S3o também usadas como fonte de silicio para as plantas.””"” Pupatto et al.'
comprovaram que a EAF mostra efeitos positivos no aumento da produtividade de arroz, além de
diminuir o consumo de inseticidas e fungicidas, pois, plantas bem nutridas com Si tém sua resisténcia
a pragas e doencas aumentada.'®

O silicio é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre e é encontrado somente em
formas combinadas, como silica e minerais silicatados.'”* Na natureza a silica pode ser encontrada
pura, hidratada ou na forma de minerais, com diferentes graus de hidratacdo, sendo representada por
Si0,.nH,0.*' Também pode ser amorfa ou cristalina, dependendo da organizagdo de sua estrutura

atomica. Naturalmente, a silica ocorre principalmente na forma cristalina. As diferentes fases

polimorficas podem ser formadas de acordo com as condigdes do meio e sdo dependentes da
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temperatura, pressdo e grau de hidratacdo. Quartzo, tridimita e cristobalita sdo exemplos da silica
cristalina, enquanto que a silica gel ¢ um exemplo da sua forma amorfa.'*?°

A silica gel € um polimero inorganico inerte, resistente, amorfo, com grande estabilidade
térmica, mecanica e quimica, de extensa area especifica e alta porosidade, de facil moagem e
altamente reativa®. Apresenta-se em unidades tetraédricas SiO, distribuidas aleatoriamente,
consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silanois (Si-OH) isolados,
vicinais, e geminais (HO-Si-OH) dispersos em sua superficie.'*** A desigual distribuigao de densidade
eletronica, nos grupos silanois, faz com que os mesmos manifestem um comportamento de um acido
fraco de Bronsted, com pk, ~ 7, responsaveis pelo controle da reatividade que ocorre na superficie da
silica, sendo sensiveis as reagdes que possibilitam as modificagdes quimicas desta matriz. >

A silica gel pura,”* dopada® ou funcionalizada® pode ser sintetizada por varios métodos,
incluindo lixiviagdo quimica,”’ processamento sol-gel*® e sinterizagdo no estado solido.” O método
mais empregado ¢ o processo sol-gel, que permite o controle do crescimento das particulas coloidais
de silica, garantido caracteristicas desejaveis como o didmetro das esferas™ e a 4rea especifica.™

Diversos tipos de silica podem ser produzidos por variados métodos e, de acordo com a
preparacdo, podem apresentar caracteristicas distintas e ser utilizadas para diferentes finalidades.
Dentre estes tipos, 0 AEROSIL® tem sido amplamente utilizado nas mais diversificadas areas, aliado
as suas propriedades fisicas e quimicas. O AEROSIL® ¢ um dos produtos comerciais mais versateis e
usados em areas de alta tecnologia, devido sua elevada pureza (>99% em massa de Si0O,), baseada na
amostra calcinada; rea especifica entre 50m?*/g ¢ 380 m*/g e de finissima granulometria, cujo tamanho
médio de particula primaria varia de 7 nm a 40 nm; além de seu carater amorfo.

Desse modo, a silica gel se sobressai como um sélido poroso dotado de propriedades quimicas
e fisicas especificas, podendo ser usada como matéria prima para fabricagdo de zedlitas,”’ MCM,*
cerAmicas,” refratarios,” materiais de construgdo civil,”> pozolanicos,” argamassa,’’ entre outros.

19,38

Quando sua superficie ¢ quimicamente modificada por um agente organofuncionalizante, a silica

pode ser usada como suporte para catalisadores,” fase estacionaria em cromatografia liquida de alta
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eficiéncia (CLAE),” em encapsulamento e liberagio controlada de farmacos,''em tecnologias
fotodinamicas nas terapias do cancer*’ou ainda como agente sequestrante para metais” ¢ demais
materiais.”

Assim, devido a diversidade de aplicacdes que a silica gel desempenha, o seu elevado teor na
EAF e a auséncia de relatos sobre obtencao de silica proveniente deste coproduto, este trabalho tem
como objetivo caracterizar a silica advinda da digestdo acida da EAF. O elevado teor em silica na EAF
torna-a valorizada, porém este coproduto so terd alto valor econdmico se os produtos feitos a partir
dele apresentarem alta qualidade como elevada pureza quimica e area especifica e tamanho de

particula reduzido.

PARTE EXPERIMENTAL
Fonte de silica

Como fonte de silica (SiO,) utilizou-se a EAF fornecida de uma siderurgica local, instalada na
cidade de Maraba-PA. A escolha da EAF, classificada como acida (CaO/SiO,<l), levou em
consideracdo a sua abundéincia no meio ambiente e o elevado teor em SiO, (> 42 % massa) em sua
composi¢do quimica. A quantidade de SiO, fazia parte da estrutura cristalina da gehlenita ¢ da
pseudowollastonita, os dois minerais encontrados na EAF. Os percentuais massicos dos demais
elementos, na forma de 6xidos, foram CaO: 41,42; Al,O5: 13,32; MgO: 1,07 e Fe,O;, TiO,, MnO,

K,0, Na,O, P,O5 e SO;, com percentuais abaixo de 1%, cada.’

Obtencio da EAF-silica

A EAF pulverizada em um moinho marca RETSCH, tipo RMO, com granulagdo entre 70-250
mesh, foi digerida em acido cloridrico de pureza analitica (HCl). Em um cadinho de teflon foram
misturados EAF com acido cloridrico a quente. Em seguida, a mistura foi adicionada agua deionizada
e, o precipitado resultante foi filtrado a vacuo e lavado varias vezes com agua deionizada, até

neutralizacdo. Posteriormente, o material obtido foi seco em temperatura ambiente e, entdo, codificado
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como EAF-silica. A parte soluvel deste processo de digestdo acida da EAF, foi usada na sintese de

hidréxidos duplos lamelares do tipo hidrotalcita.’

Perda ao fogo da EAF-silica

A EAF-silica obtida foi dividida em duas partes. A primeira parte do material foi submetida a
um aquecimento em estufa a 110 °C por 1 h para eliminagdo da agua fisissorvida. Na outra parte do
material ndo foi feito este pré-aquecimento. Em seguida, ambas as partes foram levadas,
separadamente, a mufla em temperaturas entre 900 e 1.000 °C por 1 h para determinacdo da agua de
constituicdo. A parte da EAF-silica que foi submetida, somente ao aquecimento em mufla foi
codificada como EAF-silica-M, enquanto aquela parte pré-aquecida em estufa foi codificada de EAF-

silica-EM.

Caracterizaciao dos materiais

A EAF-silica foi caracterizada por fluorescéncia de raios X (FRX), difragdo de raios X pelo
método do p6 (XRPD), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlises térmica diferencial
(DTA) e termogravimétrica (TG), medida de area especifica pelo método Brunauer, Emmett ¢ Teller
(B.E.T) e distribui¢do de tamanho de particulas, método do laser (DTP). As amostras EAF-silica-EM e
EAF-silica-M foram caracterizadas somente por XRPD e DTP. As andlises foram realizadas nos
laboratorios do Programa de Pos Graduagdo em Geologia e Geoquimica da UFPA (FRX, XRPD,

MEV e DTP) e do Programa de Pés Graduagdo em Quimica da UFPA (DTA, TG e B.E.T).

Fluorescéncia de raios X (FRX)

A andlise quimica da EAF-silica foi realizada em um espectrdmetro seqiiencial Axios-
Minerals, tubo de raios X ceramico ¢ anodo de Rh de 2,4 kW, da PANalytical. As concentra¢des dos
elementos foram determinadas por meio do programa IQ+ Semiquant. A aquisi¢cdo de dados foi feita

com o software SuperQ Manager e o tratamento dos dados com o software /Q+, também da
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PANalytical, sendo o resultado normalizado para 100%. A perda ao fogo foi calculada por diferenga

de massas apos calcinagdo da amostra a 1.000 °C.

Difragdo de raios X, método do po (XRPD)

O equipamento utilizado na técnica XRPD foi um difratometro PANalytical, modelo X'PERT
PRO MPD (PW 3.040/60), com goniometro PW 3.050/60 (6/8), tubos de raios X cerdmico e anodos de
Cu (Ka;=1,540598 A). As analises foram realizadas em amostras na forma de po, medindo-se a
intensidade em funcdo do angulo de varredura 260, variando-se de 5 a 75°, voltagem de 40 kV e
corrente de 35 mA, tamanho do passo: 0,02° em 20 e 20 s o tempo/passo; fendas divergente de 1/8°
(para EAF-silica) e automatica (para EAF-silica-EM e EAF-silica-M) e anti-espalhamento de 1/4°;
mascara de 10 mm. Os difratogramas foram interpretados digitalmente por comparagdo com o branco

de padrdes ICCD.

Distribui¢do de tamanho de particula (DTP)

O equipamento utilizado foi um analisador de particulas por difracdo a laser Analysette 22
MicroTec Plus, com amplitude de leitura de 0,08 pm a 2.000 um. As amostras foram preparadas em
forma de suspensdo, usando pirofosfato de sddio para auxiliar a dispersdo do pd e, posteriormente,
submetidas a agitagdo, com auxilio de ultrassom para a dispersdo das particulas. Em seguida, aliquotas
da suspensdo, do po a ser medido, foram adicionadas a cuba e sua homogeneizagio foi feita por um
agitador mecéanico do préprio equipamento. O comportamento da variagdo de distribuigdo
granulométrica das amostras analisadas foi comparado pelo parametro Dsy, equivalente ao diametro
teorico acima do qual ha 50% de volume acumulado passante ¢ 50% de volume acumulado retido da
amostra considerada. Os valores Dsy foram fornecidos pelo software do proprio Analysette e
identificados nos laudos por D (v, 0,5), podendo ser conferidos na curva de distribuigdo

granulométrica de cada amostra.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscépio eletronico de varredura, modelo
LEO-1430, com condigdes de analises para imagens de elétrons secundarios de: corrente do feixe de
elétrons 90 pA, voltagem de aceleragdo constante 10 Kv e distdncia de trabalho de 12-15 mm. As
amostras foram dispostas sobre fita adesiva dupla face, aderida ao suporte metalico do MEV e

recobertas com um filme de platina.

Area especifica pelo método Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T)

As medidas de area especifica da EAF-silica foi realizada através de um analisador
Quantachrome modelo NOVA 1.200, onde foi realizada a adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio a 77 K
para cada superficie pelo método BET. Antes da adsorcdo de N,, as amostras foram submetidas a

aquecimento por 2 horas a 200° C.

Andlises termica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG)

A decomposi¢do térmica e a estabilidade térmica da EAF-silica foram avaliadas por analise
termogravimetrica (TG/DTG) e analise térmica diferencial (DTA) realizadas em um instrumento
Shimadzu, modelo DTG-60H, sob um fluxo de nitrogénio em um intervalo de temperatura de 25 a

1.000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™".

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicio quimica da EAF-silica

Na Tabela 1 esta apresentada a comparacdo entre a composicdo quimica da EAF-silica e do
AEROSIL" 380. A composigdo foi expressa em oOxidos, segundo valores percentuais em massa.
Analisando os dados contidos na tabela, nota-se que a EAF-silica tem um elevado teor em SiO,, com
valor superior a 93%, seguido por CaO, Al,O;, K,0, P,05 e SOs, que juntos representam apenas 0,24%

do total da sua composicao.
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Tabela 1

O conteudo de 42,39 % em SiO, na EAF.® em estudo, ja é considerado elevado, porém com a
digestao da EAF em HCI, foi possivel obter silica altamente pura. O procedimento de lavagem da
EAF-silica mostrou ser eficiente, restando apenas 0,09 % de HCl residual na amostra.

Na pratica, o procedimento de digestdo acida da EAF, quando comparados com os processos
de producdo de silicas comerciais, ¢ bastante simples e muito satisfatorio na obtengdo de silica pura,
com auséncia de subprodutos. As silicas, por exemplo, do tipo AEROSIL®, sio produzidas por um
processo continuo de hidrélise de clorosilanos (SiCly), em altas temperaturas. O AEROSIL® é um tipo
de silica pirogénica, considerada uma das mais puras disponiveis no mercado. O processo de obtengao
da silica pirolizada envolve muitas etapas. Dentre as quais, hd formagdo de acido cloridrico gasoso,
como subproduto. Este processo é bastante complexo quando comparado ao realizado por este nosso
trabalho.

Ainda referente a Tabela 1, observa-se um elevado teor de perda ao fogo 6,18 %, em massa,
que pode ser um fator atenuante da quantidade da silica obtida, pois esta diretamente relacionado ao
teor de agua de constituicdo da EAF-silica, j4 que ndo foram detectados teores significativos de
carbono na amostra. Este valor de dgua de constitui¢do da EAF-silica encontra-se bem acima dos
valores encontrados nas silicas AEROSIL®.

A pureza da EAF-silica ¢ compativel aquelas encontradas nas silicas comerciais.
Considerando a amostra calcinada (base livre de umidade), a EAF-silica apresenta um contetido
massico de SiO, igual a 99,7 %, muito semelhante aquele encontrado no AEROSIL" 380 (99,8 %). Os

demais elementos, encontrados na EAF-silica, mostram concentragdes relativamente baixas.

Composicao mineralégica da EAF-silica
Uma caracteristica bastante importante relacionada a reatividade das silicas, diz respeito a sua

amorficidade. No difratograma de raios X da EAF-silica observa-se que a curva, com suave inclinagio
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e sem presenca de picos, evidencia a auséncia de cristais, ou seja, a EAF-silica apresenta-se amorfa
(Figura 1). O acentuado background para todas as posi¢des entre 15 < 20 < 32° 20 ¢é tipico de silica
amorfa, em que o dioéxido de silicio é predominante, estando os demais oOxidos presentes,

provavelmente, sob a forma de solugio solida.”

Figura 1

As amostras de EAF-silica calcinadas a 1.000 °C, também foram caracterizadas por difragao
de raios X (Figura 2). Observou-se através dos difratogramas, que a amostra EAF-silica-M, nao
submetida ao aquecimento prévio, se manteve amorfa. Porém, na amostra EAF-silica-EM, observa-se
a presenca de um pequeno pico em 26,7 °20, relacionado a reflexdo (011), associado a estrutura
hexagonal do f-quartzo (ficha PDF: 01-085-0795). O aparecimento deste pico pode estd associado ao
aquecimento da amostra a 110 °C, por 1 h, pois, este tipo de tratamento térmico permite a saida e
evaporagdo dos volateis, proporcionando a estruturagdo da rede vitrea devido a presenca de 6xidos

formadores de rede, neste caso o Si0,.*

Figura 2

Existem estudos em que a forma S-quartzo aceita combinacdes de ions menores tais como Li,
Be”, Mg2+, Zn*", AI*", formando, portanto, variadas composigdes. Adigdes de certos tipos de oxidos,
como por exemplo, o de Ca, Mg e Al, estabilizam a fase formada, evitando assim transformacdes de
fase durante o aquecimento e o resfriamento.***

A auséncia de fases mais estaveis a altas temperaturas, quando a EAF-silica foi aquecida até
1.000 °C, pode estar associada a presenca de pequenas quantidades de impurezas (< 0,25 % massa).

Portanto, se faz necessario um aquecimento na EAF-silica acima de 1.000 °C para obtengao de fases

mais estiveis como cristobalita e tridimita. Eitel*® verificou que a formacio de cristobalita a partir de
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uma silica amorfa sempre apresenta uma transformacdo de fase consideravelmente mais lenta que
aquela obtida por meio da inversdo do quartzo.

Os resultados obtidos de XRPD das amostras analisadas estdo de acordo com aqueles
apresentados por Eitel,® e Wahl er al.”’ Esses autores avaliaram, por XRPD, as transformagdes de
fases em silicas contendo impurezas e, observaram que o a-quartzo ¢ a forma mais estavel de SiO; na
temperatura ambiente e que a 573 °C transforma-se em p-quartzo. Verificaram, também, que a
presenga de fases como f-cristobalita ou S-tridimita, somente foi possivel, quando o aquecimento foi
acima de 1.000 °C. Acima de 1.470 °C observaram a reversibilidade S-cristobalita «» f-tridimita e que
acima de 1.710 °C tem-se fS-tridimita < silica glass.

Hummel,”® também estudou as transformagdes de fases de silica e observou que, além da
presenca de pequenas quantidades de impurezas, estas transformag¢des eram tanto influenciadas pela
taxa de aquecimento e resfriamento, quanto pelos efeitos de tamanho de particula e condigdes de

superficie.

Distribuiciao de tamanho de particulas da EAF-silica antes e apés calcinagao

A Figura 3 mostra as curvas de distribui¢do granulométrica da (a) EAF-silica e (b) EAF-silica-
EM. Nas curvas, a percentagem em volume ¢ expressa para distribui¢do cumulativa: Q3(X) e
diferencial: dQ3(X), assumindo que as particulas sdo esféricas. Observa-se que as curvas tém
comportamento gaussiano e distribuicdo unimodal, com tamanho de particulas correspondente ao
diametro teodrico Dsg de 7,0 um e 10,2 um, atribuidos a EAF-silica e EAF-silica-EM, respectivamente.
Estes dados encontram-se na Tabela 2, juntamente com os didmetros Djy ¢ Dgy € seus diametros

médios.

Figura 3

Tabela 2
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Observa-se ainda, na Figura 3, que as amostras apresentam-se homogéneas, com diametros de
particulas variando dentro de uma faixa bastante estreita. Para a EAF-silica, o didmetro de particulas
varia de 0,7 a 30 um, enquanto que o didmetro da EAF-silica-EM varia de 0,7 um a 66 um.
Analisando estes dados, sugere-se que a amostra EAF-silica, sem tratamento térmico, apresenta-se
mais homogénea, com seu didmetro de particulas variando em uma faixa ainda mais estreita.

Os dados contidos na Tabela 2 mostram que a EAF-silica-EM apresenta sempre os maiores
diametros de particulas (Di¢: 3,6, Dso: 10,2 € Dgg: 23,8 um) contra (Do: 2,9, Dsg: 7,0 € Dgp: 14,0 um)
da EAF-silica. Estes resultados sugerem que a amostra quando submetida a calcinagdo, tem seus
diametros de particulas aumentados.

A EAF-silica em agua nao ¢ totalmente dispersa. O uso de pirofosfato de sodio e ultra-som
promoveu acentuada reducdo no diametro das particulas (Ds; ~ 7 a 10 um). Contudo, a
desaglomeragdo das particulas ndo foi completa, prevalecendo aglomerados com didmetros médios
muito maiores que o didmetro médio de particulas primarias de silica AEROSIL® (7 nm a 40 nm). O

didmetro médio em volume do AEROSIL® 200 é Dsg: 22 l,ll’n.49

Aspectos morfologicos da EAF-silica

Nas micrografias de MEV obtidas por emissdo de elétrons secundarios, com aumento de
5.000x, observamos que as particulas de EAF-silica, extremamente finas, ndo estdo isoladas, mas
combinadas para formar uma vasta quantidade de agregados nanométricos (< 1 pum), visualizados na
Figura 4 (a). Na Figura 4 (b), com aumento de apenas 88X, nota-se que esses agregados formam
aglomerados de tamanhos variados, tanto menores como maiores que 100 pm. Essa avaliagdo reforca que ¢

necessario um equipamento com resolu¢do ainda mais alta para conseguir visualizar o tamanho de particula

primaria da EAF-silica.

Figura 4 (a) e (b)
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Nas Figuras 1S e 2S (material suplementar), é possivel visualizar que a EAF-silica apresenta-
se tanto na forma ndo densificada, com granulos de 10 a 20 um, quanto densificada, apresentando
granulos > 100 um. A silica ndo densificada ¢ responsavel pela sua maior atividade pozolanica,
enquanto a forma densificada, ¢ benéfica quanto ao manuseio, transporte e armazenamento do

material. >

(Figura 1S, material suplementar)
(Figura 28, material suplementar)

A forma como estes aglomerados estdo arranjados permite visualizar (Figura 3S (a), (b), (c) e
(d), material suplementar), a EAF-silica como um material altamente poroso, correspondente a silica

TR . . \ 1 ®
com consideravel area especifica, equivalentes as das silicas AEROSIL".

(Figura 3S (a), (b), (c) e (d), material suplementar)

Area especifica

A érea especifica (BET) da EAF-silica foi de 282 m*/g, compativel com aquelas encontradas
nas silicas comerciais. Dentre os diversos tipos de AEROSIL", cujas areas especificas (BET) variam
de 50 m%g a 380 m%g, o AEROSIL® 200 tem 200 m%g e é conhecido como um dos melhores
produtos.

A EAF-silica, com maior area especifica que o AEROSIL® 200, pode ser utilizada para as
mesmas finalidades, que este produto ja comercializado. Em virtude da sua alta area especifica, a
EAF-silica pode adsorver substancias volateis do ambiente. Além disso, a superficie da EAF-silica
pode ser modificada, por varios grupos ligados quimicamente, deixando-a com caracteristicas

hidrofilicas ou hidrofobicas, aliadas as mais diversas aplicagdes.
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Termogravimetria da EAF-silica
A termodecomposi¢do da EAF-silica esta mostrada na Figura 5. A curva termogravimétrica

(TG) da amostra apresenta trés etapas de perda de massa. A perda de massa total foi 18,93%.

Figura 5

A maior taxa de perda de massa 12,27 %, evidenciada na curva TG ocorre no intervalo de
temperatura entre 28 e 220 °C, coincidindo com a temperatura do tnico pico endotérmico da curva de
analise térmica diferencial (DTA), com valor maximo na temperatura proxima de 62 °C. A esta
primeira etapa de perda de massa foi atribuida a saida da agua fisisorvida na superficie da EAF-silica.
Na segunda etapa, observa-se entre 220 e 600 °C, que o material apresenta uma perda de massa de
3,97 %, devido a desidroxilagdo reversivel dos grupos silanois. Na terceira etapa, que ocorre entre 600
a 1000 °C, hd uma perda de massa de 2,66%, relacionada a desidroxilagdo total e irreversivel na
superficie do 6xido.

Na curva TG, a perda de massa 6,63%, no intervalo de temperatura de 220 até 1.000 °C ¢
bastante semelhante com o resultado do experimento de perda ao fogo (6,18 %). Com estes dados,
sugere-se que devido a EAF-silica ser bastante pura, com alto teor em SiO,, tenha elevada quantidade
de 4gua de constitui¢do. Segundo Touati ef al.>' as amostras de silica amorfa com maior proporgio em
Si t€ém mais agua ocluida, devido a condensacdo das ligagdes —Si-OH----HO-Si-OH.

No termograma apresentado ndo foi observado a presenca de nenhum pico exotérmico,
caracteristico de formagao de fase cristalina, como o quartzo, observado no difratograma da amostra
EAF-silica-EM. Este fato pode estar relacionado a atmosfera de N,, a qual a amostra foi submetida
para realizagdo desta analise térmica.

A desidroxilagio da superficie da EAF-silica ¢ parecida aquela observada por Iler.'” Em seus
experimentos, ele observou que a desidroxilacdo da superficie da silica acontecia em mais de uma

etapa. Aquecendo-a na faixa de temperatura entre 100 e 150 °C, removia-se basicamente a agua
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fisisorvida e acima desta temperatura, iniciava-se a condensac¢ao dos grupos silandis, produzindo agua.
Devido a capacidade de fisisorver consideraveis quantidades de agua (12,27 %), a EAF-silica mostra-
se como um material bastante promissor para ser usado como agente desumidificante, além de seu uso

em areas de alta tecnologia, aliada as suas propriedades.

CONCLUSOES

Com base nos resultados deste trabalho, ficou constatado, pela primeira vez, que é possivel
obter silica gel por meio da digestdo acida da escoria de alto forno. Este nosso processo, quando
comparado com aqueles utilizados no preparo das silicas comerciais, ¢ bem mais simples, econdomico e
ndo envolve formagdo de subprodutos. A EAF-silica obtida apresenta propriedades semelhantes as
encontradas nas silicas comerciais.

A EAF-silica é altamente pura. Possui grande quantidade de agua de constitui¢do 6,18 %, em
massa, e elevado conteudo em silica, maior que 93 %, em massa, com apenas 0,24 % de 6xidos de Ca,
ALK, PeS.

A afinidade da EAF-silica por 4gua pdde ser confirmada pela analise termogravimétrica. A
quantidade de agua fisisorvida pela EAF-silica, demonstrada pela perda de massal2, 27 % ¢
considerada elevada, o que sugere seu alto carater hidrofilico.

As amostras de EAF-silica, antes e apds calcinacdo, com excec¢dao da amostra pré aquecida a
110 °C, mostraram-se amorfas. A EAF-silica-EM, pré aquecida, além de seu carater
predominantemente amorfo, apresentou pequeno pico de quartzo.

A EAF-silica apresenta-se tanto na forma densificada como nao densificada, com aglomerados
de tamanhos variados, constituidos por particulas extremamente finas. Estes aglomerados se arranjam
de forma que a EAF-silica seja vista como um material altamente poroso e com elevada area

especifica 282 m*/g.
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As particulas de EAF-silica tém distribuigdo granulométrica unimodal e sdo bem homogéneas.
O didmetro médio das suas particulas é aumentado quando a EAF-silica é calcinada. O valor de Ds

7,0 um passa a ser 10,2.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As micrografias de MEV das amostras de EAF-silica, com diferentes magnitudes, estdo
representadas nas Figuras 1S, 28, 3S (a), (b), (¢) e (d). Notar em 1S e 28S, os variados tamanhos dos
aglomerados (granulos de 10 a 20 um, EAF-silica ndo densificada e granulos > 100 um, EAF-silica
densificada). Na Figura 3S (a), (b), (c) e (d), visualizar a elevada porosidade da EAF-silica, mostrada
pelo arranjo dos aglomerados. Estas figuras estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br na

forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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Tabela 1. Comparagdo entre a composicao quimica da EAF-

silica e do AEROSIL® 380.

Constituintes EAF-silica EAF-silica AEROSIL® 380

%-massa (calc.) (calc.)
%-massa %-massa

Si0, 93,49 99,65 99,8
CaO 0,10 0,11 n.d.
ALO; 0,06 0,06 0,05
K,0 0,05 0,05 n.d.
P,0s 0,01 0,01 n.d.
SO, 0,02 0,02 n.d.
HCI 0,09 0,10 0,03

F6203 n.d. n.d. 0,003
TiO, n.d. n.d. 0,03
PF* 6,18 n.d. n.d.

Total 100 100 99,91

Legenda — PF: Perda ao fogo; n.d.: ndo detectado; calc.: amostra

calcinada, em base livre de umidade.
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Tabela 2. Valores de Do, D5y € Doy para as amostras EAF-

silica e EAF-silica-EM e seus didmetros médios.

Didmetro EAF-silica EAF-silica-EM
tedrico (um)
Dy 2,9 3,6
Dsg 7,0 10,2
Dy 14,0 23,8
DM 8,0 12,5

Legenda - DM: Diametro médio.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 1S. Micrografia de MEV EAF-silica, na forma n3o densificada. Notar aglomerados com
tamanhos entre 10 e 20 pm.

Figura2S. Micrografia de MEV EAF-silica, na forma densificada. Notar aglomerados com tamanhos
maior que 100 pm.

Figura 3S. Micrografias de MEV de EAF-silica, imagens obtida por elétrons secundarios com

magnitudes de (a) 1.000x%, (b) 1.640x, (c) 2.210x e (d) 2.230x.

Mag= 424X EHT=1000K _WD= 14mm [10HM Date 116 Apr 2010 LABMEV-UFPA

Figura 1S. Micrografia de MEV EAF-silica, na forma ndo densificada. Notar aglomerados com

tamanhos entre 10 ¢ 20 pum.
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Figura 2S. Micrografia de MEV EAF-silica, na forma densificada. Notar aglomerados com tamanhos

maior que 100 pm.
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Figura 3S. Micrografias de MEV de EAF-silica, imagens obtida por elétrons secundarios com

magnitudes de (a) 1.000x, (b) 1.640x, (c) 2.210x e (d) 2.230x.
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5. APLICACAO DA HIDROTALCITA A BASE DE ESCORIA DE ALTO FORNO COMO
CATALISADOR NA CONVERSAO ENTRE OS TERPENOS DE CONOBEA SCOPARIOIDES

DA REGIAO AMAZONICA

Monaliza Maia Rebelo'*, José Augusto Martins Corréa', Eloisa Helena Aguiar Andrade’ e José
Guilherme Soares Maia®

'Instituto de Geociéncias, Universidade Federal do Para, Av. Augusto Corréa, 01, 66075-110 Belém —
Para, Brasil

Instituto de Quimica, Universidade Federal do Para, Av. Augusto Corréa, 01, 66075-900 Belém —

Para, Brasil

Submetido para a revista quimica nova

Abstract:

The hydrotalcite EAF-HDL-4 synthesized from blast furnace slag belongs to the system Mg-Al-Cl-
COs;, has a molar ratio of Mg/Al 3,2 and shows a tipical morphology of a porous material. The EAF-
HDL-4 was evaluated as catalyst and showed a strong influence on the conversion between a-
phellandrene, p-cymene, thymol methyl ether and thymol, the main terpenes from essential oil of C.
scoparioides. The increase in the concentration of thymol in the samples analyzed after contact with
the EAF-HDL-4 was significant, ranging between 2.69% and 86.75% compared to the respective
control samples. This increase was due to a reduction in the percentage of a-phellandrene, p-cymene

and thymol methyl ether, which probably were converted in thymol.

Keyords: blast furnace slag, hydrotalcite, Conobea scoparioides, essential oil.
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INTRODUCAO

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita, sdo
argilas anionicas de origem natural ou sintética. Os de origem natural sdo de ocorréncia rara ¢ 0 mais
conhecido deles ¢ a hidrotalcita, um hidroxicarbonato de magnésio e aluminio
(MgsAlr(OH),6(CO;).4H,0). Sao materiais bastante promissores para a catalise heterogénea e sao
usados com eficiéncia em diversas reagdes como desidrogenagao, desidratagdo, condensacao alddlica,

polimerizago, isomerizagéo, hidrogenagao, transesterificagdo, além de outras.'™

As hidrotalcitas apresentam vantagens quando comparados com os catalisadores
convencionais. Sao bem manipuladas durante o processo reacional e sdo de facil separacdo e grande

reutilizac@o, o que contribui para um desenvolvimento sustentavel.

Devido a sua vasta aplicabilidade, capacidade de troca anidnica, facilidade de acomodagéo de
véarios cations na lamela e elevada basicidade,”” as hidrotalcitas sdo muito estudadas atualmente.®’
Alguns dos pioneiros a estudarem a basicidade destes materiais foram Nakatsuka et al.,'” Reichle'' e
Laylock et al."* que a usaram como catalisadores nas reagdes de polimerizagdo ¢ condensagio alddlica.
As hidrotalcitas sdo facilmente sintetizadas por rotas simples, a um custo relativamente baixo,
podendo ser obtidas com elevada pureza de fase ¢ com alto grau de ordem estrutural, com as mais

variadas propriedades, ajustadas de acordo com as variaveis de sintese.’

Embora sejam relatadas varias formas de uso das hidrotalcitas na catalise, os estudos se
concentram nos seus o0xidos mixtos. As hidrotalcitas sintetizadas sem tratamento prévio, sdo pouco
exploradas. Surge assim, o interesse de avalia-las desta forma como materiais cataliticos nas reagdes

entre os terpenos de 6leos essenciais de plantas aromaticas da regido amazonica.

Kaneda er al."*'* foram os primeiros a pesquisar as hidrotalcitas, sem tratamento, como
catalisadores para oxidagdo Bayer-Villiger de cetonas usando hidrotalcitas dos sistemas MgAl,
MgCuAl e MgFeAl. Em 2002, Kishore e Kannan'’ relataram pela primeira vez o uso de hidrotalcitas

na transformagdo dos terpenos eugenol e safrol em isoeugenol e isosafrol, respectivamente. Entre os
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catalisadores selecionados, a hidrotalcita com razdo atomica Mg/Al= 4 mostrou uma atividade maxima
na isomerizagdo do eugenol, com uma conversdo de cerca de 73% e razdo cis: trans de 17:83. Ja no
caso da isomeriz¢ao do safrol, a hidrotalcita com razao atobmica Mg/Al= 6 mostrou a melhor atividade
catalitica, com uma conversdo proxima de 75% e razdo cis: trans de 15:85. Estes autores compararam
a atividade catalitica da hidrotalcita Mg/Al= 4 com catalisadores convencionais e observaram que a
conversdo de 9 e 5% de eugenol para isoeugenol atribuida a KOH e KOrBu, respectivamente, foi

muito menor que aquela realizada pela hidrotalcita Mg/Al= 4.

E inevitavel a substituicdo de catalisadores convencionais por hidrotalcitas para a
transformacao dos terpenos. Acredita-se que estes materiais sejam bastante promissores na sintese de
uma diversidade de produtos de importincia comercial a partir de transformacdes de uma gama de

terpenos, contidos em Oleos essenciais de plantas, com caracteristicas semelhantes ao eugenol e safrol.

As transformagdes que, geralmente, ocorrem entre terpenos sao, entre outras, de isomerizacao,
hidratacdo, condensacgdo, hidroformilacdo, hidrogenacgdo, desidrogenacgdo, ciclizagdo, aromatizacao,
hidroxilagdo, oxidagdo, rearranjo e contragdo/alargamento de anel.'®'®. Os terpenos sio os

.. . , .. . 19
constituintes mais abundantes dos 6leos essenciais de muitas plantas e flores.

O uso de HDLs de baixo custo, produzidos a partir de residuos industriais (escoria de alto

9 ~ . . ~ ~ . ~
forno)”, na obten¢do de novos e valiosos produtos, mediante conversoes de substratos terpénicos, sdo
de suma importancia para a quimica fina. Em geral, os produtos formados sdo usados nas industrias

farmacéutica, agroquimica, de sabores e fragrancias.”**'

O timol, por exemplo, ¢ um monoterpeno fendlico presente no 6leo essencial de Conobea
scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth.”*** E um dos anti-sépticos mais poderosos que se conhece,
sendo utilizado como matéria-prima em pastilhas para tosse (Valda®), adesivos anti-inflamatorios
(Salonpas®), pomadas descongestionantes (Vick®) e em higienizagdes bucais de humanos
(Euthymol® e Listerine®) e de caes e gatos (Gelsept®). O timol ainda apresenta outras atividades

como antioxidante, inseticida, repelente, antifungica, antibacteriana e anti-inflamatéria.”’
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Rebelo et al** investigando as atividades antioxidante e biologica do 6leo essencial de C.
scoparioides, observaram que a planta fresca apresentava rendimento de 3,4% de 6leo, com timol
cerca de 1,5 vezes maior que na planta seca. O 6leo, assim como o extrato metandlico da planta,
mostrou uma importante atividade biologica, bem como atividade antioxidante. Os autores citaram o
timol como o principal responsavel pela atividade antioxidante. O 6leo essencial de C. scoparioides,
portanto, ¢ bastante promissor para ser explorado comercialmente, pois apresenta o timol como

constituinte majoritario.

A C. scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth. é uma planta nativa ¢ ndo endémica do Brasil,
sua ocorréncia nas Américas € noticiada desde o México até o Sul do Brasil. Ela constitui o género
Conobea Aubl. e pertence a familia Plantaginaceae. Tem seu habitat em areas alagaveis e cresce ereta
a ascendente, atingindo alturas variadas entre 20 e 75 cm, geralmente bastante ramificadas, com ramos
quadrangulares e folhas opostas, flores axilares, solitarias ou aos pares e corola com tons entre azul e
purpura.”” No Brasil, é conhecida como pataqueira ou vassourinha-do-brejo e é usada em banhos-de-
cheiro no periodo de festas juninas, e no tratamento de doenga provocada pela auséncia de vitamina

r

B1.'7? Na Colombia, a espécie é tradicionalmente usada como antibacteriana, antimalarica,

leishmanicida, entre outras.****

A auséncia de relatos sobre o uso de hidroxidos duplos lamelares como catalisadores para
transformar os terpenos do 6leo essencial de C. scoparioides tornou-se a causa principal para que este
estudo fosse realizado. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia da
hidrotalcita, sintetizada a partir da escoria de alto forno, como material catalitico nas rea¢des entre os

monoterpenos de C. scoparioides.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao da hidrotalcita

O método usado para sintetizar a hidrotalcita a partir da escoria de alto forno (EAF) foi o de
co-precipitagio a pH crescente proposto por Rebelo ef al.’ O experimento consistiu em misturar uma
solu¢do aquosa de NaOH com uma solugdo acida da EAF e MgCl,.6H,0, razao molar teérica Mg/Al:
4. A solugdo 4acida da EAF foi obtida da digestdo desta em HCI. A mistura foi vigorosamente agitada,
sob a temperatura de 45 °C. O pH final foi de 11,0. O gel de sintese formado foi submetido a um
tratamento hidrotérmico a 100 °C por 19 h, seguido de filtracdo, lavagem com agua deionizada e
secagem a 100 °C por 12 h. O solido resultante foi denominado de EAF-HDL-4MgAl, de acordo com
as iniciais do nome escoria de alto forno, hidroxido duplo lamelar e valor tedérico da razdo molar

Mg/Al: 4.

Caracterizaciao da hidrotalcita
A EAF-HDL-4MgAl foi caracterizada por difracdo de raios X, método do pdé (XRPD),

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para determinagdo mineralégica utilizou-se um difratdmetro PANalytical, X’PERT PRO MPD
(PW 3040/60), com gonidmetro PW 3050/60 (Theta/Theta). O comprimento de onda usado foi de
1,540598 A (radiacio Kal do Cu) e as condi¢des instrumentais realizadas com varredura de 5 a 75°
em 20, voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA; tamanho do passo: 0,02° em 2 6 e 20 s o tempo/passo;
fenda divergente de 1/4°; mascara de 10 mm; amostra em movimentagdo circular com frequéncia de 1
rotagdo/s.

As micrografias foram geradas por um microscopio eletronico de varredura, modelo LEO-
1430, com imagens obtidas por elétrons secundarios, corrente do feixe de elétrons de 90 pA, voltagem
de aceleracdo constante de 10 Kv e distancia de trabalho de 12-15 mm. Para a realizac¢do da analise, a

amostra foi colocada sobre uma fita adesiva dupla face, fixada ao suporte metalico do MEV e
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metalizada com uma fina camada de platina. A proporc¢do entre o Mg e o Al, foi determinada por EDS,

realizada concomitantemente as analises de MEV.

Fonte de dleo essencial

A amostra de 6leo essencial utilizada neste trabalho foi a mesma que Rebelo er al**
estudaram. Os autores obtiveram o 6leo de C. scopaioides proveniente da regido amazdnica, por
hidrodestilagdo do material fresco da planta, ¢ verificaram um alto rendimento em 6leo, constituido
principalmente por timol (40,0%), éter metilico do timol (39,6%), a-felandreno (12,1%) e p-cimeno
(1,5%), que representaram mais de 93% da composi¢do. No sentido de comparar a composi¢cdo

quimica deste 6leo, obtido e analisado em agosto de 2005, foi feita novamente as analises qualitativa e

quantitativa do mesmo.

Analise quimica do dleo essencial

Os constituintes do 6leo foram analisados, qualitativamente, em um cromatoégrafo de fase
gasosa acoplado a um espectrometro de massas (CG-EM) Thermo (Focus), modelo DSQII equipado
com coluna capilar de silica fundida (30m x 0,25mm d.i.) com fase estacionaria DB5-ms (0,25 pum de
espessura do filme); o gas de arraste foi o hélio, ajustado para fornecer uma velocidade linear de 32
cm/s, (medidos a 100 °C). A temperatura do injetor foi de 240 °C; temperatura da fonte de ions e
outras partes 200 °C; tipo de injecdo: sem divisao de fluxo, 0,1 uL da solugdo (2,0 uL de 6leo: 1mL n-
hexano); temperatura programada para 60-240 °C (3 °C/min). O filtro do quadrupolo varreu a faixa de
39 a 450 daltons a cada segundo. A ionizacdo foi obtida pela técnica de impacto eletronico, com
energia de 70 eV.

Para a analise quantitativa, utilizou-se um cromatografo de fase gasosa com ionizacdo de
chama (CG-DIC) Thermo (Focus), operado sob as mesmas condigdes de CG-EM, com algumas
excegdes como o gas de arraste nitrogénio, ajustado para fornecer uma velocidade linear de 32 cm/s,

(medidos a 150 °C); temperaturas do injetor e detector de 250 °C; tipo de inje¢do: sem divisdo de
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fluxo, 1,0 uL de uma solugdo (2,0 pL de 6leo: 1mL n-hexano); temperatura do forno programada para
60-300 °C (3 °C/min). O percentual de cada constituinte (%) foi obtido a partir da integragdo
eletronica do DIC. Para cada experimento foram feitas 3 corridas para obtengdo da média dos

percentuais.

Cada constituinte quimico foi identificado através da comparag¢do de seu espectro de massas
(massa molecular e o padrio de fragmentagio) com espectros existentes na literatura Adams,”® com
espectros avaliados pelo banco de dados (Willey, NIST) do equipamento e, também pela comparagio
do indice de reten¢do (IR) com aqueles da literatura.’® Os IR foram determinados através de uma
equagao que relaciona o tempo de retengdo (TR) dos compostos ao tempo de retengdo de uma série de

hidrocarbonetos homdlogos, (Cs-C,4), injetados nas mesmas condi¢des cromatograficas das amostras.

Testes cataliticos com a EAF-HDL-4MgAl e o 6leo essencial de C. scoparioides

As reacdes cataliticas foram conduzidas em batelada, segundo a metodologia descrita por
Kishore e Kannan."> No reator (frascos de vidro ambar), o 6leo essencial, o solvente e a EAF-HDL-
4MgAl foram adicionados todos de uma sé vez ¢ mantidos em contato por 24 h, sob agitagdo, em
temperatura proxima de 28 °C. As variaveis investigadas foram os solventes (etanol e agua), a razdo
(v/v) etanol:agua e o fator de diluigdo (x). A razdo massica 6leo:EAF-HDL-4MgAl usada foi igual a 1.

Apds o periodo da mistura reacional, foi realizada a centrifugacdo (centrifuga CENTRIBIO).
A parte sobrenadante foi extraida com n-hexano, e novamente centrifugada a 3.000 rpm por 20 min.,
para realizacdo da andlise CG-DIC dos produtos. Esta analise foi feita nas mesmas condigdes que
aquelas utilizadas para o 6leo essencial. A analise qualitativa foi feita comparando-se os TR de cada

produto com aqueles obtidos da analise CG-DIC do 6leo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao da Hidrotalcita

O difratograma da amostra EAF-HDL-4MgAl estéa apresentado na Figura 1. Verifica-se que o
mesmo € composto somente por reflexdes tipicas do mineral hidrotalcita, o que caracteriza a pureza de
fase do material sintetizado. Observa-se que as reflexdes dng da EAF-HDL-4MgAl (7,87; 3,92; 2,61;
1,53; 1,50; 1,43 e 1,32 A) sdo semelhantes as encontradas nos difratogramas de raios X das
hidrotalcitas a base de escéria de alto forno, sintetizadas por Rebelo et al.” Os autores prepararam
HDLs, do tipo hidrotalcita, tanto do sistema Mg-Al-CO; como do sistema Mg-Al-CI-COs3;, com
reflexdes dhkl comparadas com os valores atribuidos a hidrotalcita (Mg-Al-CO;), da ficha PDF (01-
089-0460) e com valores reportados na literatura para HDLs contendo carbonato® e cloreto.*

O valor de espacamento basal d(003): 7,87 A e da largura a meia altura (FWHM): 0,43, sugere
que a EAF-HDL-4MgAl seja do sistema Mg-Al-CI-CO;. Estes valores sdo caracteristicos de

. . A . 937
hidrotalcitas formadas por dois anions no mesmo espaco interlamelar.™

Figura 1

A analise quimica semi-quantitativa da EAF-HDL-4MgAl mostrou concentragdes (%) de O:
59,6; Mg: 25,0; Al: 8.,8; Cl: 3,6 e C: 1,7 como principais elementos, além de Si, Mn e Fe, com valores
menores que 1% cada. Esta composi¢do caracteriza a hidrotalcita sintetizada como sendo do sistema
Mg-Al-CL,COs,” constituida tanto pelo anion carbonato, como cloreto. A razdo molar Mg/Al
encontrada na EAF-HDL-4MgAl foi de 3,2, diferente da razo teorica 4. Esta diferenga esta associada
ao valor de pH de sintese 11, que ndo foi suficiente para que todo o Mg contido na solugéo
precipitasse.

Resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho, foram reportados por Rebelo et al.’
Em seus experimentos, os autores observaram que os HDLs sintetizados a base de escéria de alto

forno eram fortemente influenciados pelo valor de pH final de sintese. Os HDLs obtidos apresentaram
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valores de razdes molares Mg/Al entre 2,6 e 3,7, diferentemente da teorica 3,5. Os autores perceberam
que os HDLs sintetizados em valores de pH mais elevados, continham maiores teores de Mg.

Nas imagens de MEV, obtidas por emissao de elétrons secundarios, com magnitudes de (a)
2.300x e (a) 5.010x (Figura 2), € possivel visualizar a superficie da EAF-HDL-4MgAl com grande
irregularidade, tipica de material poroso. Observa-se a presenca de aglomerados com tamanhos
variados, com alguns apresentando tamanho menor que 1 pm, constituidos por particulas finissimas.

Este aspecto poroso ¢ uma das caracteristicas de material bastante promissor na area de catalise.

Figura 2

Caracterizac¢ao do dleo essencial

A composi¢do quimica do 6leo essencial de C. scoparioides foi, primeiramente, avaliada
quanto a natureza dos solventes n-hexano (Hex) e etanol (EtOH). Os percentuais de todos os
contituintes (%) identificados no 6leo estdo listados na Tabela 1, juntamente com seus respectivos
indices de retencao (IR).

Na Tabela 1, observa-se que os principais constituintes identificados no 6leo em HEX (OH),
foram o timol (41,62%), éter metilico do timol (38,27%), p-cimeno (2,27%), e a-felandreno (11,12%),
que representam mais de 93% da composicao. Esta composicdo ¢ similar aquela analisada por Rebelo

et al®

. A amostra de 6leo, apesar de estar armazenada por um periodo de 7 anos, quando bem
armazenada, mantém sua composi¢do quimica, independente do tempo que se encontra estocada. Os

percentuais (%) de todos os contituintes identificados no 6leo, amostra OH, estao listados na Tabela 1.

Tabela 1

Na Tabela 1, nota-se que a composi¢do quimica do 6leo em EtOH (OE) mostrou-se

semelhante a observada no 6leo em Hex (OH). Verifica-se que a somatoria dos percentuais de a-
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felandreno, p-cimeno, éter metilico do timol e do timol ¢ um pouco maior na amostra OE (93,64%)
que em OH (93,28%). Desse modo, optou-se por preparar uma mistura estoque do 6leo em EtOH para

ser avaliada nos ensaios cataliticos, mediante a hidrotalcita sintetizada.

Testes cataliticos com a EAF-HDL-4MgAl e o 6leo essencial de C. scoparioides

A amostra OE, usada como controle, foi analisada antes e apds o contato com a EAF-HDL-
4MgAl (OE-HDL), razdo massica 6leo/EAF-HDL-4MgAl igual a 1. Os percentuais dos constituintes
em ambas as amostras estdo listados na Tabela 1. Observa-se que ndo ocorreram modificagdes
quimicas significativas entre estas amostras, mediante a raz8o massica estudada.

Diante deste fato, decidiu-se adicionar diferentes quantidades de dgua destilada a amostra OE,
perfazendo as demais amostras controle (OE/As.;, OE/A;.; e OE/A;.;). As razdes 5:1, 2:1 e 1:1 sdo as
razdes (v/v) entre a amostra OE ¢ agua (A). Estas amostras foram analisadas tanto antes como depois
do contato com a EAF-HDL-4MgAl (OE/As..-HDL, OE/A,.,-HDL e OE/A,.;-HDL).

Devido o a-felandreno, p-cimeno, éter metilico do timol e o timol terem representado um
percentual acima de 93% da composicdo quimica na amostra OE, decidiu-se a partir destes
expeimentos, avaliar somente os teores dos mesmos. A Figura 3 expressa os percentuais dos
constituintes majoritarios em funcdo das diferentes razdes (v/v) OE/A e mediante a EAF-HDL-

4MgALl.

Figura 3

Observa-se, na Figura 3, que os constituintes majoritarios nas amostras controle (OE/As.,
OE/A;., e OE/A;,) e com EAF-HDL-4MgAl (OE/As.;-HDL, OE/A,.-HDL e OE/A,.,-HDL) sdo os
mesmos que aqueles identificados nas amostras OE e OH. No entanto, percebe-se claramente que, os
teores destes constituintes encontram-se alterados, provavelmente pela agao da agua e da EAF-HDL-

4MgAl nestas amostras. Verifica-se uma tendéncia decrescente dos teores de a-felandreno e p-cimeno
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com o aumento da quantidade de agua, ao passo que o percentual de timol é aumentado,
principalmente nas amostras tratadas com a EAF-HDL-4MgAl. A EAF-HDL-4MgAl favoreceu um
aumento no percentual de timol, entre 15,00 e 86,75%, nas amostras analisadas apos seu contato em
relagdo as suas respectivas amostras controle.

O fato da hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl ter contribuido para o aumento da concentracdo de
timol pela agdo agua, parece ser bastante obvio. Nos estudos de Rebelo et al** foram analisadas
amostras de 6leos essenciais de C. scoparioides obtidas tanto da planta fresca como seca, com 94% ¢
10% de umidades, respectivamente. Os autores notaram que, no 6leo da planta seca, o valor do timol
estava cerca de 1,5 vezes menor que no 6leo da planta fresca, enquanto que, os valores de a-felandreno
(14,3%) e p-cimeno (1,7%) estavam maiores que no 6leo da planta fresca (a-felandreno: 12,1% e p-
cimeno: 1,5%). Os pesquisadores atribuiram estas diferengas ao processo de secagem da planta.

Os resultados deste trabalho mostram uma forte evidéncia de que a conversdo entre os
monoterpenos, mais especificamente entre os quatro constituintes majoritarios, de C. scoparioides foi
acelererada pela hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl em presenca de agua. Provavelmente, o a-felandreno,
em sinergismo com os demais constituintes, deram origem ao p-cimeno, que por sua vez, originou
timol e, consequentemente, o éter metilico de timol também se transformou em timol.

A aromatizagdo do p-cimeno pode ter se originado da desidrogenagdo do a-felandreno em
presenca de agua. Posteriormente, o p-cimeno se converteu em timol por reagdo de hidroxilacao,
enquanto que o éter metilico do timol foi tranformado em timol por substitui¢do do grupo metilico
pelo hidrogénio.

Em 1978, Poulose e Croteau,'’ notaram que ’-terpineno e p-cimeno eram precursores do timol.
Por incorporagio de '*C0, nos terpendides volateis de Thymus vulgaris L, os autores provaram que
timol e carvacrol eram formados do p-cimeno por hidroxilagdo que, por sua vez, se formava pela
aromatizagdo de y-terpineno. Os autores sugeriram que a co-ocorréncia de monoterpenos aromaticos
(p-cimeno, timol, carvacrol) com ciclo-hexadienos estruturalmente relacionados (y-terpineno, o-

terpineno, f-felandreno, etc) e terpenen-4-ol, podiam estar biogeneticamente relacionados.
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Para obter melhores evidéncias sobre a acdo da a4gua na conversdo entre os monoterpenos de
C. scoparioides, uma mistura do 6leo em agua destilada (amostra controle OA) foi preparada. A
amostra (OA) foi diluida 2 e 10 vezes (fator de dilui¢do 2x e 10x), também, em agua, perfazendo as
demais amostras controle: OA,, e OA |, as quais foram analisadas antes e apos o contato com a EAF-
HDL-4MgAl (OA-HDL, OA,-HDL e OA,ox-HDL). Os dados obtidos das analises CG-DIC destas

amostras estdo representados na Figura 4.

Figura 4

Na Figura 4, observa-se que todas as amostras possuem um alto teor de timol, com percentuais
entre 70,30% e 95,02%. Todas as amostras apds o contato com a hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl
apresentaram teores, ainda maiores que suas respectivas amostras controle. Entretanto, este aumento
foi de 2,69% a 25,99%, com maior valor para as amostras diluidas 2 vezes. Os baixos teores de o-
felandreno (< 1,99%) e p-cimeno (< 0,43%), contidos nas amostras controle, ndo foram detectados nas
amostras tratadas com a EAF-HDL-4MgAl. O éter metilico do timol com percentuais bastante
significativos, que nas amostras controle ficaram entre 16,86% e 20,98%, foi quase todo convertido a
timol nas amostras apos contato com a EAF-HDL-4MgALl, restando apenas um percentual entre 0,31%
e 0,42% nestas amostras.

A hidtotalcita EAF-HDL-4MgAl ndo s6 demonstrou sua eficiéncia como material catalitico,
mas também mostrou seu desempenho na formacao unicamente de timol, o que a caracteriza como um
catalisador altamente seletivo.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo em concordancia com aqueles publicados em 1964,
por Granger ef al.'® Os autores propuseram que a conversdo de monoterpenos em plantas poderia ser
obtida pela aromatizacdo ndo enzimatica de y-terpineno. Estes autores observaram uma conversao
autoxidativa de ’~terpineno para p-cimeno, o qual agia como um intermedidrio chave para a formagao

de uma variedade de monoterpenos aromaticos.
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CONCLUSOES

A hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl sintetizada a partir da escéria de alto forno atuou como
catalisador potente e seletivo nas reagdes ocorridas entre os terpenos do oOleo essencial de C.
scopaioides.

A analise de XRPD da EAF-HDL-4MgAl mostrou somente reflexdes tipicas do mineral
hidrotalcita, com um espacamento basal de 7,87 A, caracteristico de hidrotalcita do sistema Mg-Al-Cl-
CO;. A presenga dos cations e anions existentes na EAF-HDL-4MgAl foi confirmada pela analise
EDS, que revelou a razdo molar Mg/Al igual a 3,2. As imagens de MEV mostraram que a EAF-HDL-
4MgAl possui superficie irregular, tipica de material poroso.

Nos testes cataliticos realizados com o 6leo essencial de C. scoparioides observou-se que a
EAF-HDL-4MgAl nao mostrou atividade catalitica significativa no meio etandlico. No entanto, no
meio etanol: agua, a EAF-HDL-4MgAl mostrou-se como um eficiente catalisador. Verificou-se uma
tendéncia decrescente dos teores de a-felandreno e p-cimeno com o aumento da quantidade de agua,
enquanto que o timol teve sua concentrag@o elevada, principalmente nas amostras analisadas apos o
contato com a EAF-HDL-4MgAl. Nestas amostras, a EAF-HDL-4MgAl contribuiu para um aumento
no percentual de timol entre 15,00 e 86,75% em relacdo as suas amostras controle.

No meio aquoso, todas as amostras analisadas apresentaram elevados percentuais de timol,
entre 70 e 95%, ao passo que a EAF-HDL-4MgAl contribuiu com um aumento na concentragao deste
de 2,69 a 25,99%, com relagdo as suas respectivas amostras controle.

Os aumentos observados nos percentuais de timol foram favorecidos pela agdo da agua e da
EAF-HDL-4MgAl, que contribuiram para a conversdo entre o o-felandreno, p-cimeno, éter metilico
do timol e o timol, em sinergismo com os demais terpenos. O a-felandreno originou p-cimeno ¢ este se

transformou em timol, a medida que o éter metilico do timol, também, se transformou em timol.
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Tabela 1. Composicdo dos volateis identificados no dleo de

C. scoparioides.

Constituintes IR OH OE OE-
(%) (%) HDL
(%)
(Z)-3-hexenol 850 0,41 0,12 0,15
a-pineno 932 0,24 0,10 0,10
1-octen-3-ol 974 - - -
3-octanona 979 2,19 2,02 2,08
o-felandreno 1002 11,12 11,61 12,12
p-cimeno 1020 2,27 1,60 1,60
p-felandreno 1031 0,06 0,48 0,54
y-terpineno 1054 0,43 - 0,21
m-cimeneno 1082 - - -
trans-hidrato de 1095 0,37 0,33 0,39
sabineno
linalol 1098 0,10 0,25 0,25
allo-ocimeno 1128 0,10 0,06 0,07
karahanaenona 1154 0,10 0,09 0,09
p-cimen-8-ol 1179 0,65 0,60 0,58
dil éter 1184 - - -
a-terpineol 1186 - 0,07 0,07
trans-p-menta- 1187 0,24 0,19 0,17
1(7),8-dien-2-o0l
shisofurano 1198 0,07 0,04 0,04
éter metilico do 1232 38,27 39,24 38,32
timol
éter metilico do 1241 - - -
carvacrol
timol 1289 41,62 41,19 41,02

cis-2,3-pinanediol 1318 0,24 0,05 0,05
Acetato de timol 1349 0,27 0,05 0,05

eugenol 1356 0,07 0,19 0,17
trans-o- 1432 0,12 0,34 0,33

bergamoteno

(E)-nerolidol 1561 0,20 0,11 0,11

sesquiterpenos n.i* 0,31 0,15 0,29
Total 99,14 98,73 98,51
identificados

*Somatorio  dos  percentuais,  atribuidos  aos
sesquiterpenos ndo identificados, cujas massas

moleculares sdo maiores que 222.
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6. CONCLUSOES

Materiais altamente versateis como os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e a silica
gel foram obtidos por meio de um procedimento relativamente simples e de baixo custo
realizado com a escoria de alto forno (EAF).

A EAF, quando digerida em HCI, resultou em 2 fases: uma soluvel e a outra sélida. A
fase soluvel (solu¢do EAF) foi usada para preparar os HDLs, enquanto a soélida, foi
caracterizada por diversas técnicas. A EAF ¢ constiutida principalmente por gehlenita e
pseudowollastonita e por elementos, na forma de 6xido (%-massa), como o CaO: 41,42; SiO,:
42,39; Al,05: 13,32 e MgO: 1,07, além de pequenas quantidades de Fe,Os, TiO, e MnO, KO,
Na,O, P,0Os5 e SOs.

Os HDLs foram sintetizados por coprecipitagdo a pH crescente, misturando uma
solugdo aquosa de NaOH com a solugdo EAF e MgCl,.6H,O, mediante a variagdo das
variaveis temperatura (30 e 45 °C) e pH (9 e 12).

As andlises por XRPD mostraram que os HDLs possuem estruturas semelhantes a da
hidrotalcita. Os HDLs formados a 30 °C em pH 9 e 12 mostraram caracteristicas do sistema
Mg-Al-COs. A calcita foi observada somente quando o pH de sintese foi 12, estando ausente
em valores mais baixos. A quantidade de carbonato contida nos HDLs ¢ produto da captura de
CO, da atmosfera e/ou da agua utilizada nas solu¢des de sintese. Nos difratogramas de raios
X dos HDLs sintetizados a 45 °C, em pH 9 e 12, observou-se somente reflexos tipicos da
hidrotalcita, porém com maiores valores de espacamento basal d que aqueles dos HDLs Mg-
AlI-COs, o que sugere que estes HDLs pertencem ao sistema Mg-Al-Cl-COs. Os ions cloreto
intercalados nestes HDLs se originaram do HCI e MgCl,.6H,0O, usados no preparo das
solucgoes de sintese.

Os valores de pH influenciaram no grau de ordenamento estrutural, nos pardmetros a e
¢ da cela unitéria e nos valores de d, bem como na razdo molar Mg/Al dos HDLs. Observou-
se uma tendéncia crescente destes valores com o aumento do valor de pH final de sintese.

As andlises de EIV confirmaram que o anion carbonato estd presente no espaco
interlamelar dos HDLs tanto do sistema Mg-Al-CO; como Mg-Al-CI-CO;. Porém, com
menor quantidade nos HDLs de Mg-Al-CI-COs;. Nos espectros vibracionais destes HDLs, a
banda na regidao entre 1.369-1.455 cm'l, caracteristica do anion carbonato, € menos intensa
que aquela observada nos HDLs do sistema Mg-Al-COs. Isto sugere uma substitui¢do parcial

do anion carbonato por cloreto no espaco interlamelar.
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Os cristalitos dos HDLs de maior tamanho foram aqueles preparados nos maiores
valores de pH. Com tamanhos menores que lum e habito hexagonal, estes cristalitos se
aglomeram mostrando uma morfologia microporosa. Quando o HDL foi sintetizado a 30 °C
em pH 12, além dos cristalitos de HDLs, observou-se a presenca dos romboedros de calcita.

A fase solida resultante da digestdo acida da EAF foi caracterizada por FRX, XRPD,
MEV, DTA, TG, B.E.T e DTP. O so¢lido obtido, codificado como EAF-silica, apresentou
propriedades semelhantes as das silicas comerciais.

A EAF-silica mostrou altissima pureza, com um contetido massico de SiO, maior que
93% e de agua de constituicdo de 6,18%. A quantidade dos demais 6xidos foi relativamente
pequena, apenas 0,24% de CaO, Al,Os, K,0, P,0s e SOs.

O alto carater hidrofilico da EAF-silica foi caracterizado pela perda de massa de
12,27%, atribuida a quantidade de 4agua fisissorvida.

A EAF-silica possui elevado grau de amorficidade. Mesmo quando calcinada a
1.000°C, com excecdo da amostra pré-aquecida a 110 °C, se manteve amorfa. A EAF-silica-
EM, pré-aquecida, além de seu cardter predominantemente amorfo, apresentou um pequeno
pico indicativo da presenca de quartzo.

A EAF-silica apresentou elevada area especifica 282 m?/g e particulas extremamente
finas, que se agrupam formando aglomerados de tamanhos variados e mostrando uma
morfologia tipica de material poroso. As particulas de EAF-silica mostraram distribui¢ao
granulométrica unimodal e boa homogeneidade. O diametro médio Dsy das suas particulas
aumentou de 7,0 um para 10,2 um, quando a EAF-silica foi calcinada a 1.000 °C.

Na busca de alternativas para uso dos HDLs a base de escoria de alto forno, a
hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl, sintetizada com razdo molar Mg/Al igual a 3,2 e pertencente
ao sistema Mg-Al-Cl-COs, foi investigada como catalisador na conversdo entre os principais
constituintes do 6leo essencial de C. scoparioides.

Na amostra de 6leo em EtOH analisada depois do contato com a EAF-HDL-4MgAl
ndo foi verificado mudancas quimicas significativas, sugerindo que a EAF-HDL-4MgAl nao
atuou como catalisador neste meio. Foi observado que tanto o a-felandreno e o p-cimeno
como o éter metilico do timol se converteram a timol, em presenca de agua e da EAF-HDL-
4MgAl. Ocorreram aumentos na concentragao de timol nas amostras de 6leo em EtOH: dgua e
do 6leo em agua, principalmente nas amostras analisadas apds o contato com a EAF-HDL-

4MgAl. Nestas amostras, a EAF-HDL-4MgAl contribuiu para um aumento de timol que
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variou entre 2,69% a 86,75% em relagdo as suas amostras controle. Além disto, verificou-se
que nestas amostras, mais especificamente naquelas amostras de 6leo em agua, a EAF-HDL-
4MgAl, converteu quase que totalmente o a-felandreno, o p-cimeno e o éter metilico do timol
a timol.

Neste estudo catalitico, usando a EAF-HDL-4MgAl, foi possivel obter o timol com
um teor (95,02%) acima daquele contido no 6leo essencial de C. scoparioides (41,62%).

Com base nas informagdes contidas neste trabalho, ficou constatado, pela primeira
vez, que ¢ possivel obter tanto HDLs, do tipo hidrotalcita, como silica gel, similar as
comerciais, por digestdo da escoria de alto forno em HCI.

E, assim como a hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl mostrou atividade catalitica eficiente e
seletiva na formagdo de timol, a partir do a-felandreno, p-cimeno e do éter metilico do timol,
em sinergismo com os demais constituintes do 6leo essencial de C. scoparioides, espera-se
que os demais HDLs a base de escoria de alto forno, também mostrem uma atividade
catalitica significativa, junto a estes monoterpenos, ou quem sabe com outros monoterpenos,

existentes em outros 6leos essenciais de plantas aromaticas da regido amazonica.
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Figura 3S. Imagem de MEV do composto EAF-HDL.-30-12 sintetizado a 30 °C em pH 12. Notar 0s romboedros de calcita envoltos em cristalitos de HDL

Tabela 1S. Comparaglo entre os dados de distincia interplanar d,,, (A) dos HDLs EAF-HDL-30-9 ¢ EAF-HDL-30-12, EAF-HDL-45-9 ¢ EAF-HDL45-12,

obtidos dos difratogramas de raios X, ¢ os dados de HDLs de sistemas similares produzidos por Ross ¢ Kodama™ ¢ Myata™

EAF-HDL 30-9 EAF-HD 30-12 HDL-CO,* EAF-HDL 45-9 EAF-HDL 45-12 HDL-CP®
7,73 7,91 7.69 7.81 7.98 7.98
388 3.9 3,88 391 399 398
265
261 2,62 2,58 261 2,62 2,61
234 2,37 233 236
2,29
2,02
1,91 1,96 1,99
1,75
1,65
153 1.54 1,53 1.53 1.54 1.53
1,50 1.51 1,50 1,50 1.51 1.51
142 143 143 144
132 133 1,32
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