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RESUMO 

Hidróxidos duplos lamelares (HDLs) e sílica gel foram obtidos a partir do resíduo 

siderúrgico escória de alto forno (EAF), proveniente do município de Marabá-PA. A EAF 

quando digerida em HCl resultou em duas fases. A fase solúvel (solução EAF) foi usada para 

sintetizar os HDLs, enquanto a fase sólida foi caracterizada por diferentes técnicas. Os HDLs 

foram sintetizados por coprecipitação a pH crescente, misturando uma solução aquosa de 

NaOH com a solução EAF e MgCl2.6H2O, estabelecendo uma razão molar teórica Mg/Al= 

3,5. As variáveis de síntese investigadas foram a temperatura (30 e 45 ºC) e o pH (9 e 12). Os 

HDLs mostraram estrutura semelhante à da hidrotalcita. Os HDLs sintetizados a 30 ºC 

mostraram caracterísitcas do sistema Mg-Al-CO3 enquanto os sintetizados a 45 °C foram 

pertencentes ao sistema Mg-Al-Cl-CO3. 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 parâmetros a e c da cela unitária e 

do espaçamento basal d(003), além de possuírem maior teor de Mg. A fase sólida resultante 

da digestão ácida da EAF,  codificada como EAF-sílica, mostrou caráter amorfo, típico de 

sílica amorfa. A EAF-sílica apresentou propriedades semelhantes as das sílicas comerciais 

como elevada pureza, com um percentual mássico de 99,65% de SiO2, em base livre de 

umidade. Ela mostrou uma elevada área específica (282 m2/g); alta afinidade por água 

fisisorvida (12,27%) e elevada quantidade de água de constituição (6,18%). Possui partículas 

de tamanhos extremamente finas, formando aglomerados de tamanhos variados, alguns 

menores que 1 μm, com morfologia típica de material poroso. As partículas de EAF-sílica 

apresentaram distribuição granulométrica unimodal e boa homogeneidade, com diâmetro 

médio D50 das suas partículas igual a 7,0 μm. Com o propósito de encontrar uma aplicação 

para os HDLs à base de EAF, a hidrotalcita EAF-HDL-4, pertencente ao sistema Mg-Al-Cl-

CO3, com razão molar Mg/Al: 3,2 e morfologia porosa, foi avaliada como catalisador na 

conversão entre os constituintes majoritários do óleo essencial de C. scoparioides, uma erva 

aromática da região amazônica conhecida como pataqueira. A EAF-HDL-4 mostrou forte 

influência na conversão entre α-felandreno, ρ-cimeno, éter metílico do timol e timol, com 

elevada seletividade para a formação de timol. A EAF-HDL-4 em contato com a amostra do 

óleo em EtOH não mostrou atividade catalítica significativa. No entanto, nas amostras do óleo 

em EtOH: água observou-se uma tendência decrescente do percentual de α-felandreno, ρ-

cimeno e éter metílico do timol, com o aumento da quantidade de água, enquanto que o 

percentual do timol foi aumentado. Verificou-se que, nas amostras analisadas após o contato 

com a EAF-HDL-4, o percentual de timol estava acima daqueles contidos nas respectivas 
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amostras controle, estando acrescido de valores entre 2,69% a 86,75%. Com base nesses 

dados, sugere-se que a conversão entre os constituintes majoritários foi favorecida pela ação 

da água e catalisada pela EAF-HDL-4. Nós propomos que tanto o α-felandreno e o ρ-cimeno 

como o éter metílico do timol se converteram a timol, aumentando o percentual deste, que no 

óleo essencial de C. scoparioides era 41,62% e após o contato com o HDL passou para um 

percentual de até 95,02% de timol. 

 

 

Palavras-chave: Síntese inorgânica. Hidróxidos duplos lamelares – HDL. Sílica gel. Escória 

de alto forno. Catálise. Óleo 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 HCl 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 

MgCl2.6H2O, 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-CO3 while synthesized at 45 °C were belonging to the system Mg-Al-CO3-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 SiO2, moisture free. It showed a high 

specific surface area (282 m2/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 µm 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 µm. 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 α-phellandrene, ρ-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 α-phellandrene, ρ-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 α-phellandrene 
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and ρ-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. INTRODUÇÃO  

A indústria do aço no Brasil é um exemplo de sustentabilidade econômica, ambiental e 

social do país. O desenvolvimento sustentável é impossível sem o uso do aço. Resistente, 

durável, flexível e 100% reciclável, o aço é essencial no dia a dia das pessoas. Ele está no 

transporte, na construção, no lazer, nos hospitais, nas hidrelétricas, nas torres de transmissão 

de energia, e em inúmeras outras aplicações, trazendo conforto, qualidade e segurança às 

pessoas (INSTITUTO AÇO BRASIL - IABr 2012). 

A produção de aço bruto em 2011 foi 7,0% superior a 2010, atingindo 35,2 milhões de 

toneladas. Esta produção situa o Brasil como 9º maior produtor mundial. Com esta tendência 

crescente, cresce também a quantidade de resíduos e coprodutos gerados pelo setor 

siderúrgico. Só em 2011, foram gerados 22,2 milhões de toneladas destes materiais. Deste 

total, cerca de 60% são os agregados siderúrgicos, 14% finos e pós; 5% lamas e 21% outros. 

Os agregados siderúrgicos são destinados, principalmente, à venda (78%) e reutilização 

interna pelo próprio setor (11%). Os demais percentuais são doação (5%), estoque (5%) e 

disposição final (1%) (IABr 2012). 

Dentre os agregados siderúrgicos, as escórias são de grande importância. A escória de 

alto forno, por exemplo, usada em substituição ao clínquer na produção de cimento, 

economiza energia e reduz as emissões de CO2. Igualmente, as escórias de aciaria, quando 

utilizadas na construção civil, possuem vantagens ambientais ao substituir recursos naturais 

não renováveis, como brita e argila, na pavimentação de vias. Outras aplicações relevantes 

das escórias são os seus usos em base de estradas, nivelamento de terrenos, lastro ferroviário e 

em agronomia (IABr 2012, Soares 1982, Murphy et al. 1997, Shi & Qian 2000). 

A identificação de alternativas de aplicações para as escórias é extremamente 

necessária, propiciando uma solução para a gestão dos impactos ambientais, ocasionados 

pelas enormes quantidades de escórias dispostas no meio ambiente. 

Hoje, a reutilização e reciclagem são formas de uso eficiente de coprodutos. O uso das 

escórias como matéria-prima de novos materiais é de interesse, não só para o setor 

siderúrgico, mas também para outros setores nos quais as escórias são utilizadas em 

substituição a recursos naturais não renováveis. 

As escórias são fontes abundantes de silicatos e apresentam baixo custo (Soares 1982, 

Batagin & Esper 1988, Mendes 1999). São consideradas como uma espécie de vidro de 

qualidade inferior a dos vidros comerciais. Elas possuem elevado conteúdo em sílica, cujo 
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teor total varia conforme o tipo de escória. A escória proveniente de aciaria tem uma 

percentagem em massa, de SiO2, que varia entre 8 e 22%, contra uma variação de 27 a 43% 

na escória de alto forno (EAF). Além disto, a EAF possui um teor de Al2O3 entre 10 e 15%, 

bem maior que o encontrado na escória de aciaria (Mendes 1999). Por estas questões, a EAF 

foi escolhida para ser estudada neste trabalho. O fato da EAF ter elevados teores tanto de SiO2 

como de Al2O3, além dos outros cátions di e trivalentes, é determinante para sintetizar 

hidróxidos duplos lamelares (HDLs), bem como obter sílica gel. 

Os HDLs são argilas aniônicas e podem ser de origem natural ou sintética. Os de 

origem natural são de ocorrência rara. Os HDLs são materiais com estrutura lamelar, 

semelhante à da brucita, apresentando cátions magnésio e alumínio no centro dos octaedros e 

íons hidroxila nos seus vértices. À medida que cátions divalentes são isomorficamente 

substituídos por trivalentes e, até mesmo tetravalentes, forma-se um excesso de carga positiva 

nas lamelas que é compensado por ânions interlamelares e moléculas de água. Possuem a 

seguinte fórmula geral: M2+
(1-x)M

3+
x(OH)2(A

m-)x/m·nH2O (abreviado como M2+-M3+-Am-), 

onde M2+ e M3+ são cátions di e trivalentes, respectivamente, Am- é um ânion intercalado, x é 

a fração molar do cátion M3+ [x = M3+/ (M2++M3+)] e n é o número de moléculas de água 

(Allmann 1970, Taylor 1973, Bish 1980).  

Devido a sua capacidade de troca aniônica, facilidade de acomodação de vários cátions 

na lamela e elevada basicidade, os HDLs estão sendo constantemente investigados nos 

últimos anos (Kuwahara et al. 2010, Cunha et al. 2010, Wang et al. 2012, Parida, 2012). Eles 

são facilmente sintetizados em laboratório por rotas simples, à 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 variáveis de síntese.  

Kuwahara et al. (2010) sintetizaram HDLs tipo hidrocalumita (Ca-Al-Cl), usando uma 

etapa de lixiviação ácida a partir da EAF, seguida de coprecipitação com hidróxido de sódio a 

100 ºC. As hidrocalumitas mostraram-se com elevada pureza de fase e com diferentes 

características, que foram influenciadas pelo pH, razão molar Ca/Al e temperatura, utilizados 

durante a síntese. 

Hayaji et al. (2006) sintetizaram HDLs tipo hidrotalcita (Mg-Al-CO3) a partir de um 

processo de dissolução de escórias de alumínio, em diferentes ácidos (HCl, HNO3, H2SO4 e 

água régia) à temperatura ambiente, e resíduo de cloreto de magnésio líquido. As hidrotalcitas 
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foram sintetizadas a pH: 10,5, constante, por gotejamento simultâneo das soluções dos cátions 

e de NaOH sobre a solução aquosa de Na2CO3. A razão molar Mg/Al obtida foi igual a 2,5.  

Os HDLs, devido ao seu caráter básico, são de grande importância no campo 

ambiental, medicinal e catalítico (Silva et al. 2008, Wypych 2009, Queiroz 2009, Silva et al. 

2010). São materiais bastante promissores para a catálise heterogênea e são usados com 

eficiência em diversas reações como desidrogenação, desidratação, condensação aldólica, 

polimerização, isomerização, hidrogenação, transesterificação, além de outras (Choudary et a. 

2002, Figueras et al. 2002). Os HDLs apresentam vantagens quando comparados com os 

catalisadores convencionais. São bem manipulados durante o processo reacional e são de fácil 

separação e grande reutilização, o que contribui para um meio ambiente mais limpo. 

Embora sejam relatadas várias formas de uso dos HDLs na catálise, os estudos se 

concentram nos seus óxidos mixtos. Os  HDLs sintetizadas sem tratamento prévio, são pouco 

explorados. Surge assim, o interesse de avaliá-los desta forma como materiais catalíticos nas 

reações entre os terpenos de óleos essenciais de plantas aromáticas da região amazônica. 

Kaneda et al.(1994,1995) foram os primeiros a pesquisar os HDLs, sem tratamento, 

como catalisadores para oxidação 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 transformação dos terpenos eugenol e safrol em isoeugenol e 

isosafrol, respectivamente. Estes autores compararam a atividade catalítica da hidrotalcita 

Mg/Al: 4 com catalisadores convencionais e observaram que a conversão de 9 e 5% de 

eugenol para isoeugenol atribuída a KOH e KOtBu, respectivamente, foi bem menor que a 

realizada pela hidrotalcita Mg/Al: 4. 

É inevitável a substituição de catalisadores convencionais por catalisadores sólidos 

para a transformação dos terpenos. Acredita-se que as hidrotalcitas sejam materiais bastante 

promissores na síntese de uma diversidade de produtos de importância comercial a partir de 

transformações de uma gama de terpenos, com características semelhantes aos terpenos 

eugenol e safrol.  

Os terpenos são os constituintes mais abundantes dos óleos essenciais de muitas 

plantas e flores (Maia & Andrade 2009). No óleo essencial de Conobea scoparioides (Cham. 

& Schltdl.) Benth., por exemplo, estão contidos o α-felandreno, ρ-cimeno, éter metílico do 

timol e timol, como principais terpenos, com timol em maior quantidade (Morais et al. 1972, 

Maia et al. 200, Rebelo et al. 2009). O timol é um monoterpeno fenólico, conhecido como um 
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dos mais poderosos anti-sépticos. Ele é usado em pastilhas para tosse (Valda®), adesivos anti-

inflamatórios (Salonpas®), pomadas descongestionantes (Vick®) e em higienizações bucais 

de humanos (Euthymol® e Listerine®) e de cães e gatos (Gelsept®). O timol ainda apresenta 

outras atividades como antioxidante, inseticida, repelente, antifúngica, antibacteriana e anti-

inflamatória (Aeschbach et al. 1994, Pandey et al. 2009, Ahmad et al. 2010, Mathela et al. 

2010, Riella et al. 2010). O óleo essencial de C. scoparioides, portanto, é bastante promissor 

para ser explorado comercialmente, pois apresenta o timol como constituinte majoritário. 

A C. scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth. é uma planta nativa e não endêmica do 

Brasil, sua ocorrência nas Américas é noticiada desde o México até o Sul do Brasil. Ela 

constitui o gênero Conobea Aubl. e pertence a família Plantaginaceae. Tem seu habitat em 

áreas alagáveis e cresce ereta a ascendente, atingindo alturas variadas entre 20 e 75 cm (Souza 

& Giulietti, 2009). No Brasil, é conhecida como pataqueira ou vassourinha-do-brejo e é usada 

em banhos-de-cheiro e no tratamento de doença provocada pela ausência de vitamina 

B1(Caminhoá 1877, Maia et al. 2001). Na Colômbia, a espécie é tradicionalmente usada 

como antibacteriana, antimalárica, leishmanicida, entre outras (Musza et al. 1994, Weniger et 

al. 2001). 

Assim como os HDLs, a sílica gel também é de grande importância. Ela se apresenta 

em unidades tetraédricas SiO4 distribuídas aleatoriamente, consistindo de grupos siloxanos 

(Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silanóis (Si-OH) isolados, vicinais, e geminais (HO-Si-

OH) dispersos em sua superfície (Iler 1979, Gates 1992). No entanto, possuem características 

ácidas, contrárias das apresentadas pelos HDLs. 

A desigual distribuição de densidade eletrônica, nos grupos silanóis, faz com que os 

mesmos manifestem um comportamento de um ácido fraco de Bronsted, responsáveis pelo 

controle da reatividade que ocorre na superfície da sílica, sendo sensíveis às reações que 

possibilitam as modificações químicas desta matriz (Gates 1992, Salesa et al. 2004). 

A sílica gel é amplamente utilizada nas áreas de alta tecnologia. Ela é um polímero 

inorgânico inerte, com elevadas resistência, amorficidade, área específica, porosidade, 

estabilidade térmica, mecânica e química, além de fácil moagem e alta reatividade 

(Greenwood & Earnshaw 2002). Estas propriedades podem ser controladas durante sua 

síntese. Vários métodos são usados para sintetizar a sílica gel, incluindo lixiviação química 

(Yalçin & Sevinç 2001), processamento sol-gel (Loy & Shea 1995) e sinterização no estado 

sólido (Yong-Taeg et al. 2002). Entretanto, o mais empregado é o processo sol-gel, que 
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permite um melhor controle do crescimento das partículas coloidais de sílica, garantido 

características desejáveis como o diâmetro das esferas e a área específica (Pang et al. 2001). 

Desta forma, a sílica gel se sobressai como um sólido dotado de propriedades 

específicas, usada como matéria-prima em zeólitas (Caovilla et al. 2009), MCM (Rivera-

Muñoz et al. 2003), cerâmicas (Chan et al. 2000), refratários (Della et al. 2001), materiais de 

construção civil (Carmo & Portella 2008), pozolânicos (Cordeiro et al. 2009), argamassa 

(Silva et al. 2007), entre outros usos. Quando sua superfície é quimicamente modificada por 

um agente organofuncionalizante (Iler 1979, Arakaki & Airoldi 1999), a sílica gel pode ser 

usada como suporte para catalisadores (Johnson & Stein 2000), fase estacionária em 

cromatografia líquida de alta eficiência (Silva et al. 2004), agente sequestrante de metais 

(Airoldi & Farias 2000), em encapsulamento e liberação controlada de fármacos (Zhou et al. 

2007), em tecnologias fotodinâmicas nas terapias do câncer (Ohulchanskyy 2007). 

Devido à versatilidade que a sílica gel e os HDLs apresentam, é de fundamental 

importância obtê-los por meio de procedimentos simples e de baixo custo. Neste sentido, este 

trabalho teve como objetivo sintetizar HDLs e sílica gel a partir da escória de alto forno 

(EAF), com ênfase no uso do HDL como catalisador na conversão entre os terpenos do óleo 

essencial de C. scoparioides. Certamente, uma contribuição para uma nova aplicação da EAF, 

minimizando tanto a sua disposição final, e possíveis problemas ambientais, como custos de 

produção de novos materiais, além de agregar valores tanto a EAF como aos produtos feitos a 

partir dela. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. FONTES DE Al3+, Mg2+, Cl- E CO3
2- 

A EAF, proveniente de uma siderúrgica da cidade de Marabá/PA, foi usada como 

matéria-prima para fornecer os cátions, principalmente o Al3+, utilizados na síntese dos HDLs 

tipo hidrotalcita, enquanto que os reagentes de pureza analítica como MgCl2.6H2O, NaOH, 

HCl, bem como a água destilada usada nas soluções de síntese, foram usados como fonte de 

Mg2+, Cl- e CO3
2-.  

 

2.2. PREPARO DA SOLUÇÃO DE EAF 

A EAF foi pulverizada em um moinho de almofariz, marca Retsch modelo RMO 

30903, e em seguida digerida em ácido clorídrico (HCl) e filtrada a vácuo. O resíduo da 

digestão foi lavado com água deionizada e caracterizado por difração e fluorescência de raios 

X. A solução ácida obtida foi codificada como solução de EAF e usada para a síntese de 

HDLs. 

A EAF pulverizada em um moinho marca RETSCH, tipo RMO 30903, com 

granulação entre 70-250 mesh, foi digerida em HCl a quente. À mistura resultante foi 

adicionada quantidades de água destilada, que em seguida foi filtrada a vácuo. A solução 

ácida obtida (solução de EAF), de concentração conhecida, foi usada para a síntese de HDLs, 

enquanto que o resíduo da digestão (EAF-sílica) foi seco em temperatura ambiente e, então, 

caracterizado.   

 

2.3. PREPARO DOS HDLS 

A síntese dos HDLs à base de EAF seguiu o método de co-precipitação a pH crescente 

descrito por Cavani et al. (1991). O experimento consistiu em misturar uma solução aquosa 

de NaOH com a solução de EAF e MgCl2.6H2O, com valor teórico da  razão molar Mg/Al: 

3,5. A mistura foi vigorosamente agitada e o gel de síntese formado foi submetido a um 

tratamento hidrotérmico a 100 ºC por 19 h, seguido de filtração, lavagem com água 

deionizada e secagem a 100 ºC por 12 h. A temperatura (30 e 45 ºC) e o pH final de síntese (9 

e 12) foram as variáveis investigadas no processo de formação dos HDLs. Os HDLs foram 

codificados com as iniciais da escória de alto forno (EAF) e do hidróxido duplo lamelar 

(HDL) e pelos valores de temperatura (T) e pH de síntese (pH), como: EAF-HDL-T-pH. 
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2.4. PERDA AO FOGO DA EAF-SÍLICA 

A EAF-sílica obtida foi dividida em duas partes. Uma parte foi submetida a um 

aquecimento em estufa a 110 ºC por 1 h, enquanto que na outra parte não foi feito este pré-

aquecimento. Em seguida, ambas as partes foram levadas, separadamente, a mufla em 

temperaturas entre 900 e 1.000 ºC por 1 h para determinação da água de constituição. A parte 

da EAF-sílica que foi submetida, somente ao aquecimento em mufla foi codificada como 

EAF-sílica-M, enquanto aquela parte pré-aquecida em estufa foi codificada de EAF-sílica-

EM. 

 

2.5. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS  

A EAF teve a sua composição química e mineralógica determinada por fluorescência 

de raios X (FRX) e difração de raios X, método do pó (XRPD). Os HDLs foram 

caracterizados por XRPD, espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia vibracional na região do 

infravermelho (EIV).  

A EAF-sílica foi caracterizada por FRX, XRPD, MEV, análises térmica diferencial 

(DTA) e termogravimétrica (TG), medida de área específica pelo método Brunauer, Emmett e 

Teller (B.E.T.) e distribuição de tamanho de partículas, método do laser (DTP). As amostras 

EAF-sílica-EM e EAF-sílica-M foram caracterizadas somente por XRPD e DTP. 

As análises foram realizadas nos laboratórios do Programa de Pós Graduação em 

Geologia e Geoquímica da UFPA (FRX, XRPD, MEV e DTP) e do Programa de Pós 

Graduação em Química da UFPA (DTA, TG e B.E.T.). 

 

2.6. TESTES CATALÍTICOS COM A EAF-HDL-4MgAl E O ÓLEO ESSENCIAL DE C. 

SCOPARIOIDES 

2.6.1. Preparo e caracterização da hidrotalcita 

Uma hidrotalcita (EAF-HDL-4MgAl) à base de escória de alto forno, com valor 

teórico da razão molar Mg/Al igual a 4 foi sintetizada a 45 ºC em pH 11. O método de síntese 

foi o mesmo daquele usado no preparo dos HDLs à base de EAF, anteriormente descrito, 

neste trabalho. A EAF-HDL-4MgAl foi caracterizada por XRPD, EDS e MEV. 
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2.6.2. Fonte de óleo essencial 

A amostra de óleo essencial utilizada neste trabalho foi a mesma que Rebelo et al.24 

estudaram.  No sentido de comparar a composição química do óleo essencial de C. 

scoparioides, obtido e analisado em agosto de 2005, foi feita novamente as análises 

qualitativa e quantitativa do mesmo. 

 

2.6.3. Análise química do óleo essencial 

A análise qualitativa dos constituintes voláteis foi realizada em um cromatógrafo de 

fase gasosa (Focus) acoplado a um espectrômetro de massas (CG-EM) Thermo, modelo 

DSQII, enquanto que a análise quantitativa foi feita em um cromatógrafo gasoso com detector 

de ionização de chama (CG-DIC) Thermo (Focus). Em ambas as análises, os equipamentos 

foram operados sob as mesmas condições, com apenas algumas diferenças como o gás de 

arraste hélio (CG-EM) e nitrogênio (CG-DIC), temperaturas do injetor e detector de 250 C 

(CG-DIC) e do injetor 240 ºC (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 integração eletrônica do DIC. Para cada experimento foram feitas 3 corridas para 

obtenção da média dos percentuais. 

Cada constituinte foi identificado através da comparação 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 comparação do índice de retenção (IR) 

com aqueles da literatura.63 Os IR foram determinados através de uma equação que relaciona 

o tempo de retenção (TR) dos compostos ao tempo de retenção de uma série de 

hidrocarbonetos homólogos, (C8-C24), injetados nas mesmas condições cromatográficas das 

amostras. 

As análises foram realizadas no laboratório de cromatografia do Programa de Pós 

Graduação em Engenharia Química da UFPA. 

  

2.6.4.Testes catalíticos 

As reações catalíticas foram conduzidas em frascos de vidro âmbar, segundo a 

metodologia descrita por Kishore e Kannan.25 O óleo essencial, o solvente e a EAF-HDL-

4MgAl foram adicionados todos de uma só vez e mantidos em contato por 24 h, sob agitação, 
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em temperatura próxima de 28 ºC. As variáveis investigadas foram os solventes (etanol e 

água), a razão (v/v) etanol: água e o fator de diluição (x). A razão mássica óleo: EAF-HDL-

4MgAl usada foi igual a 1. Em seguida foi feita a extração com n-hexano para realização das 

análises químicas dos produtos, sob condições idênticas aquelas feitas para o óleo essencial. 
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4. CARACTERIZAÇÃO DE SÍLICA GEL PROVENIENTE DE ESCÓRIA DE ALTO FORNO 
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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 m2/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 µm) in form of aggregates and show unimodal granulometric distribution and 

D50 of 7,0 µm.  

 

Keyords: blast furnace slag, silica gel, syntheses. 

 

INTRODUÇÃO 

A indústria do aço no Brasil é uma das mais competitivas do mundo, sendo responsável por 

aproximadamente 18% do saldo comercial total do País. No atual cenário de desenvolvimento 

mundial, é impossível imaginar o dia a dia das pessoas sem o uso do aço. Em casa, no trabalho, no 

lazer, nos hospitais, obras públicas, para onde quer que se olhe, há produtos confeccionados em aço ou 

a partir de máquinas de aço. A produção de aço é, sem dúvida, um forte indicador do desenvolvimento 

econômico, social e ambiental do Brasil.1 
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A crescente produção do aço reflete em aumento de geração de resíduos e coprodutos, 

inevitáveis ao processo industrial.  Segundo o Instituto Aço Brasil (IABR), em 2011 foram produzidos 

um total de 19,2 milhões de toneladas destes materiais. Na produção de aço, as escórias representam 

cerca de 60% dos coprodutos, com o restante sendo composto por finos e pós (14%), além de lamas, 

borras, refratários e outros, que juntos somam 26% do total. Só em 2011, foram geradas 

aproximadamente 11,5 milhões de toneladas de escórias. Sua principal destinação é a venda, com 

cerca de 80% delas comercializadas. Neste mesmo ano, a venda das escórias gerou uma receita líquida 

de R$ 393,8 milhões às empresas associadas ao IABR, o que representa um crescimento de 49% dessa 

receita ao longo dos anos.2 

A reciclagem das escórias pode ser feita de várias maneiras, como: utilizá-las como cimento, 

nivelamento de terrenos, base de estradas, concreto, argamassa, materiais agronômicos e de 

pavimentação; o que, sem dúvida produz uma redução de custo.2-5 Rebelo et al.6 relataram, em 2012, o 

uso da escória de alto forno, para sintetizar hidróxidos 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, ao mesmo tempo, contribui para a 

preservação ambiental, permitindo a redução da quantidade de resíduos e coprodutos. 

A geração de escórias tem aumentado muito nos últimos anos, de tal modo que, quantidades 

significativas delas, estão dispostas no meio ambiente e estocadas.2 É necessário, portanto, descobrir 

novas aplicações para esse coproduto, indo além do seu uso já comprovado como matéria prima para 

novos materiais,6,7 visando um mercado promissor para ambos, além de poder garantir uma destinação 

final adequada para as escórias. 

As escórias são fontes abundantes de silicatos e apresentam baixo custo. São consideradas 

como uma espécie de vidro de qualidade inferior a dos vidros comerciais. Elas possuem elevado 

conteúdo em sílica, cujo teor total varia conforme o tipo de escória. A escória proveniente de aciaria 

tem uma percentagem em massa, de SiO2, que varia entre 8 e 22%, contra uma variação de 27 a 43% 
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para a escória de alto forno (EAF)6,8,9. Em virtude da EAF conter quantidades mais expressivas de 

sílica em sua composição, ela será estudada neste trabalho. 

A EAF se constitui, essencialmente, de silicatos e alumino silicatos de cálcio, formados 

durante o processo de produção do ferro gusa, por meio da redução do minério de ferro, em 

temperaturas próximas de 1.500 ºC.10 O material fundido, quando sai do alto forno, pode ser resfriado 

ao ar ou na água. Quando resfriado ao ar, a EAF cristaliza, formando principalmente melilita, uma 

solução sólida entre ackermanita e gelenita. Quando é resfriado na água, a EAF se solidifica em uma 

forma vítrea e granular.11,12 

A EAF tem uma composição química não muito variada, que abrange uma região muito bem 

definida do diagrama de fases SiO2 – CaO – Al2O3, pois qualquer desvio dela traduz-se em demandas 

significativas de energia e em custos adicionais. Óxidos de Mg, Fe, Ti e Mn, também são encontrados 

em sua composição, cujas quantidades e concentrações são decorrentes da constituição química da 

matéria prima utilizada na fabricação do ferro gusa, além do tipo de refratário usado na parede do 

forno.9,11,13  

A EAF comporta-se de forma semelhante aos calcários, podendo ser utilizada como corretivo 

para a acidez do solo e ainda elevar as quantidades de Ca e Mg, justificando sua utilização como 

fertilizante.14-15 São também usadas como fonte de silício para as plantas.15-17 Pupatto et al.14 

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 têm sua resistência 

à pragas e doenças aumentada.18 

O silício é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre e é encontrado somente em 

formas combinadas, como sílica e minerais silicatados.19,20 Na natureza a sílica pode ser encontrada 

pura, hidratada ou na forma de minerais, com diferentes graus de hidratação, sendo representada por 

SiO2.nH2O.21 Também pode ser amorfa ou cristalina, dependendo da organização de sua estrutura 

atômica. Naturalmente, a sílica ocorre principalmente na forma cristalina. As diferentes fases 

polimórficas podem ser formadas de acordo com as condições do meio e são dependentes da 
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temperatura, pressão e grau de hidratação. Quartzo, tridimita e cristobalita são exemplos da sílica 

cristalina, enquanto que a sílica gel é um exemplo da sua forma amorfa.19,20 

A sílica gel é um polímero inorgânico inerte, resistente, amorfo, com grande estabilidade 

térmica, mecânica e química, de extensa área específica e alta porosidade, de fácil moagem e 

altamente reativa20. Apresenta-se em unidades tetraédricas SiO4 distribuídas aleatoriamente, 

consistindo de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior, e de grupos silanóis (Si-OH) isolados, 

vicinais, e geminais (HO-Si-OH) dispersos em sua superfície.19,22 A desigual distribuição de densidade 

eletrônica, nos grupos silanóis, faz com que os mesmos manifestem um comportamento de um ácido 

fraco de Bronsted, com pka ~ 7, responsáveis pelo controle da reatividade que ocorre na superfície da 

sílica, sendo sensíveis às reações que possibilitam as modificações químicas desta matriz. 22,23 

A sílica gel pura,24 dopada25 ou funcionalizada26 pode ser sintetizada por vários métodos, 

incluindo lixiviação química,27 processamento sol-gel28 e sinterização no estado sólido.29 O método 

mais empregado é o processo sol-gel, que permite o controle do crescimento das partículas coloidais 

de sílica, garantido características desejáveis como o diâmetro das esferas24 e a área específica.30 

Diversos tipos de sílica podem ser produzidos por variados métodos e, de acordo com a 

preparação, podem apresentar características distintas e ser utilizadas para diferentes finalidades. 

Dentre estes tipos, o AEROSIL® tem sido amplamente utilizado nas mais diversificadas áreas, aliado 

as suas propriedades físicas e químicas. O AEROSIL® é um dos produtos comerciais mais versáteis e 

usados em áreas de alta tecnologia, devido sua elevada pureza (>99% em massa de SiO2), baseada na 

amostra calcinada; área específica entre 50m2/g e 380 m2/g e de finíssima granulometria, cujo tamanho 

médio de partícula primária varia de 7 nm a 40 nm; além de seu caráter amorfo.   

Desse modo, a sílica gel se sobressai como um sólido poroso dotado de propriedades químicas 

e físicas específicas, podendo ser usada como matéria prima para fabricação de zeólitas,31 MCM,32 

cerâmicas,33 refratários,34 materiais de construção civil,35 pozolânicos,36 argamassa,37 entre outros. 

Quando sua superfície é quimicamente modificada por um agente organofuncionalizante,19,38 a sílica 

pode ser usada como suporte para catalisadores,39 fase estacionária em cromatografia líquida de alta 
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eficiência (CLAE),40 em encapsulamento e liberação controlada de fármacos,41em tecnologias 

fotodinâmicas nas terapias do câncer42ou ainda como agente sequestrante para metais43 e demais 

materiais.20 

Assim, devido à diversidade de aplicações que a sílica gel desempenha, o seu elevado teor na 

EAF e a ausência de relatos sobre obtenção de sílica proveniente deste coproduto, este trabalho tem 

como objetivo caracterizar a sílica advinda da digestão ácida da EAF. O elevado teor em sílica na EAF 

torna-a valorizada, porém este coproduto só terá alto valor econômico se os produtos feitos a partir 

dele apresentarem alta qualidade como elevada pureza química e área específica e tamanho de 

partícula reduzido. 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

Fonte de sílica 

Como fonte de sílica (SiO2) utilizou-se a EAF fornecida de uma siderúrgica local, instalada na 

cidade de Marabá-PA. A escolha da EAF, classificada como ácida (CaO/SiO2<1), levou em 

consideração a sua abundância no meio ambiente e o elevado teor em SiO2 (> 42 % massa) em sua 

composição química. A quantidade de SiO2 fazia parte da estrutura cristalina da gehlenita e da 

pseudowollastonita, os dois minerais encontrados na EAF. Os percentuais mássicos dos demais 

elementos, na forma de óxidos, foram CaO: 41,42; Al2O3: 13,32; MgO: 1,07 e Fe2O3, TiO2, MnO, 

K2O, Na2O, P2O5 e SO3, com percentuais abaixo de 1%, cada.6 

 

Obtenção da EAF-sílica 

A EAF pulverizada em um moinho marca RETSCH, tipo RMO, com granulação entre 70-250 

mesh, foi digerida em ácido clorídrico de pureza analítica (HCl). Em um cadinho de teflon foram 

misturados EAF com ácido clorídrico a quente. Em seguida, à mistura foi adicionada água deionizada 

e, o precipitado resultante foi filtrado a vácuo e lavado várias vezes com água deionizada, até 

neutralização. Posteriormente, o material obtido foi seco em temperatura ambiente e, então, codificado 
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como EAF-sílica. A parte solúvel deste processo de digestão ácida da EAF, foi usada na síntese de 

hidróxidos duplos lamelares do tipo hidrotalcita.6 

 

Perda ao fogo da EAF-sílica 

A EAF-sílica obtida foi dividida em duas partes. A primeira parte do material foi submetida a 

um aquecimento em estufa a 110 ºC por 1 h para eliminação da água fisissorvida. Na outra parte do 

material não foi feito este pré-aquecimento. Em seguida, ambas as partes foram levadas, 

separadamente, a mufla em temperaturas entre 900 e 1.000 ºC por 1 h para determinação da água de 

constituição. A parte da EAF-sílica que foi submetida, somente ao aquecimento em mufla foi 

codificada como EAF-sílica-M, enquanto aquela parte pré-aquecida em estufa foi codificada de EAF-

sílica-EM.    

 

Caracterização dos materiais 

A EAF-sílica foi caracterizada por fluorescência de raios X (FRX), difração de raios X pelo 

método do pó (XRPD), microscopia eletrônica de varredura (MEV), análises térmica diferencial 

(DTA) e termogravimétrica (TG), medida de área específica pelo método Brunauer, Emmett e Teller 

(B.E.T) e distribuição de tamanho de partículas, método do laser (DTP). As amostras EAF-sílica-EM e 

EAF-sílica-M foram caracterizadas somente por XRPD e DTP. As análises foram realizadas nos 

laboratórios do Programa de Pós Graduação em Geologia e Geoquímica da UFPA (FRX, XRPD, 

MEV e DTP) e do Programa de Pós Graduação em Química da UFPA (DTA, TG e B.E.T). 

 

Fluorescência de raios X (FRX) 

A análise química da EAF-sílica foi realizada em um espectrômetro seqüencial Axios-

Minerals, tubo de raios X cerâmico e anodo de Rh de 2,4 kW, da PANalytical. As concentrações dos 

elementos foram determinadas por meio do programa IQ+ Semiquant. A aquisição de dados foi feita 

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

de massas após calcinação da amostra a 1.000 ºC. 

 

Difração de raios X, método do pó (XRPD) 

O equipamento utilizado na técnica XRPD foi um difratômetro PANalytical, modelo X´PERT 

PRO MPD (PW 3.040/60), com goniômetro PW 3.050/60 (θ/θ), tubos de raios X cerâmico e anodos de 

Cu (Kα1=1,540598 Å). As análises foram realizadas em amostras na forma de pó, medindo-se a 

intensidade em função do ângulo de varredura 2θ, variando-se de 5 a 75º, voltagem de 40 kV e 

corrente de 35 mA, tamanho do passo: 0,02° em 2θ e 20 s o tempo/passo; fendas divergente de 1/8º 

(para EAF-sílica) e automática (para EAF-sílica-EM e EAF-sílica-M) e anti-espalhamento de 1/4º; 

máscara de 10 mm. Os difratogramas foram interpretados digitalmente por comparação com o branco 

de padrões ICCD. 

 

Distribuição de tamanho de partícula (DTP) 

O equipamento utilizado foi um analisador de partículas por difração a laser Analysette 22 

MicroTec Plus, com amplitude de leitura de 0,08 μm a 2.000 μm. As amostras foram preparadas em 

forma de suspensão, usando pirofosfato de sódio para auxiliar a dispersão do pó e, posteriormente, 

submetidas à agitação, com auxílio de ultrassom para a dispersão das partículas. Em seguida, alíquotas 

da suspensão, do pó a ser medido, foram adicionadas a cuba e sua homogeneização foi feita por um 

agitador mecânico do próprio equipamento. O comportamento da variação de distribuição 

granulométrica das amostras analisadas foi comparado pelo parâmetro D50, equivalente ao diâmetro 

teórico acima do qual há 50% de volume acumulado passante e 50% de volume acumulado retido da 

amostra considerada. Os valores D50 foram fornecidos pelo software do próprio Analysette e 

identificados nos laudos por D (v, 0,5), podendo ser conferidos na curva de distribuição 

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

As micrografias foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura, modelo 

LEO-1430, com condições de análises para imagens de elétrons secundários de: corrente do feixe de 

elétrons 90 μA, voltagem de aceleração constante 10 Kv e distância de trabalho de 12-15 mm. As 

amostras foram dispostas sobre fita adesiva dupla face, aderida ao suporte metálico do MEV e 

recobertas com um filme de platina. 

 

Área específica pelo método Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) 

As medidas de área específica da EAF-sílica foi realizada através de um analisador 

Quantachrome modelo NOVA 1.200, onde foi realizada a adsorção e dessorção de nitrogênio a 77 K 

para cada superfície pelo método BET. Antes da adsorção de N2, as amostras foram submetidas a 

aquecimento por 2 horas a 200º C. 

 

Análises térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) 

A decomposição térmica e a estabilidade térmica da EAF-sílica foram avaliadas por análise 

termogravimetrica (TG/DTG) e análise térmica diferencial (DTA) realizadas em um instrumento 

Shimadzu, modelo DTG-60H, sob um fluxo de nitrogênio em um intervalo de temperatura de 25 a 

1.000 ºC, com taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Composição química da EAF-sílica  

Na Tabela 1 está apresentada a comparação entre a composição química da EAF-sílica e do 

AEROSIL® 380. A composição foi expressa em óxidos, segundo valores percentuais em massa. 

Analisando os dados contidos na tabela, nota-se que a EAF-sílica tem um elevado teor em SiO2, com 

valor superior a 93%, seguido por CaO, Al2O3, K2O, P2O5 e SO3, que juntos representam apenas 0,24% 

do total da sua composição. 
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Tabela 1 

 

O conteúdo de 42,39 % em SiO2 na EAF,6 em estudo, já é considerado elevado, porém com a 

digestão da EAF em HCl, foi possível obter sílica altamente pura. O procedimento de lavagem da 

EAF-sílica mostrou ser eficiente, restando apenas 0,09 % de HCl residual na amostra. 

Na prática, o procedimento de digestão ácida da EAF, quando comparados com os processos 

de produção de sílicas comerciais, é bastante simples e muito satisfatório na obtenção de sílica pura, 

com ausência de subprodutos. As sílicas, por exemplo, do tipo AEROSIL®, são produzidas por um 

processo contínuo de hidrólise de clorosilanos (SiCl4), em altas temperaturas. O AEROSIL® é um tipo 

de sílica pirogênica, considerada uma das mais puras disponíveis no mercado. O processo de obtenção 

da sílica pirolizada envolve muitas etapas. Dentre as quais, há formação de ácido clorídrico gasoso, 

como subproduto. Este processo é bastante complexo quando comparado ao realizado por este nosso 

trabalho. 

Ainda referente à Tabela 1, observa-se um elevado teor de perda ao fogo 6,18 %, em massa, 

que pode ser um fator atenuante da quantidade da sílica obtida, pois está diretamente relacionado ao 

teor de água de constituição da EAF-sílica, já que não foram detectados teores significativos de 

carbono na amostra. Este valor de água de constituição da EAF-sílica encontra-se bem acima dos 

valores encontrados nas sílicas AEROSIL®. 

A pureza da EAF-sílica é compatível àquelas encontradas nas sílicas comerciais. 

Considerando a amostra calcinada (base livre de umidade), a EAF-sílica apresenta um conteúdo 

mássico de SiO2 igual a 99,7 %, muito semelhante àquele encontrado no AEROSIL® 380 (99,8 %). Os 

demais elementos, encontrados na EAF-sílica, mostram concentrações relativamente baixas.  

 

Composição mineralógica da EAF-sílica 

Uma característica bastante importante relacionada à reatividade das sílicas, diz respeito a sua 

amorficidade. No difratograma de raios X da EAF-sílica observa-se que a curva, com suave inclinação 
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e sem presença de picos, evidencia a ausência de cristais, ou seja, a EAF-sílica apresenta-se amorfa 

(Figura 1). O acentuado background para todas as posições entre 15 < 2θ < 32º 2θ é típico de sílica 

amorfa, em que o dióxido de silício é predominante, estando os demais óxidos presentes, 

provavelmente, sob a forma de solução sólida.35 

 

Figura 1 

 

As amostras de EAF-sílica calcinadas a 1.000 ºC, também foram caracterizadas por difração 

de raios X (Figura 2). Observou-se através dos difratogramas, que a amostra EAF-sílica-M, não 

submetida ao aquecimento prévio, se manteve amorfa. Porém, na amostra EAF-sílica-EM, observa-se 

a presença de um pequeno pico em 26,7 º2θ, relacionado a reflexão (011), associado a estrutura 

hexagonal do β-quartzo (ficha PDF: 01-085-0795). O aparecimento deste pico pode está associado ao 

aquecimento da amostra a 110 ºC, por 1 h, pois, este tipo de tratamento térmico permite a saída e 

evaporação dos voláteis, proporcionando a estruturação da rede vítrea devido à presença de óxidos 

formadores de rede, neste caso o SiO2.
44 

 

Figura 2 

 

Existem estudos em que a forma β-quartzo aceita combinações de íons menores tais como Li+, 

Be2+, Mg2+, Zn2+, Al3+, formando, portanto, variadas composições. Adições de certos tipos de óxidos, 

como por exemplo, o de Ca, Mg e Al, estabilizam a fase formada, evitando assim transformações de 

fase durante o aquecimento e o resfriamento.44,45 

A ausência de fases mais estáveis a altas temperaturas, quando a EAF-sílica foi aquecida até 

1.000 ºC, pode estar associada à presença de pequenas quantidades de impurezas (< 0,25 % massa). 

Portanto, se faz necessário um aquecimento na EAF-sílica acima de 1.000 ºC para obtenção de fases 

mais estáveis como cristobalita e tridimita. Eitel46 verificou que a formação de cristobalita a partir de 
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uma sílica amorfa sempre apresenta uma transformação de fase consideravelmente mais lenta que 

aquela obtida por meio da inversão do quartzo. 

Os resultados obtidos de XRPD das amostras analisadas estão de acordo com aqueles 

apresentados por Eitel,46  e Wahl et al.47 Esses autores avaliaram, por XRPD,  as transformações de 

fases em sílicas contendo impurezas e, observaram que o α-quartzo é a forma mais estável de SiO2 na 

temperatura ambiente e que à 573 ºC transforma-se em β-quartzo. Verificaram, também, que a 

presença de fases como β-cristobalita ou β-tridimita, somente foi possível, quando o aquecimento foi 

acima de 1.000 ºC. Acima de 1.470 ºC observaram a reversibilidade β-cristobalita ↔ β-tridimita e que 

acima de 1.710 ºC tem-se β-tridimita ↔ sílica glass. 

Hummel,48 também estudou as transformações de fases de sílica e observou que, além da 

presença de pequenas quantidades de impurezas, estas transformações eram tanto influenciadas pela 

taxa de aquecimento e resfriamento, quanto pelos efeitos de tamanho de partícula e condições de 

superfície. 

 

Distribuição de tamanho de partículas da EAF-sílica antes e após calcinação  

A Figura 3 mostra as curvas de distribuição granulométrica da (a) EAF-sílica e (b) EAF-sílica-

EM. Nas curvas, a percentagem em volume é expressa para distribuição cumulativa: Q3(X) e 

diferencial: dQ3(X), assumindo que as partículas são esféricas. Observa-se que as curvas têm 

comportamento gaussiano e distribuição unimodal, com tamanho de partículas correspondente ao 

diâmetro teórico D50 de 7,0 μm e 10,2 μm, atribuídos a EAF-sílica e EAF-sílica-EM, respectivamente. 

Estes dados encontram-se na Tabela 2, juntamente com os diâmetros D10 e D90 e seus diâmetros 

médios. 

 

Figura 3 

Tabela 2 
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Observa-se ainda, na Figura 3, que as amostras apresentam-se homogêneas, com diâmetros de 

partículas variando dentro de uma faixa bastante estreita. Para a EAF-sílica, o diâmetro de partículas 

varia de 0,7 a 30 μm, enquanto que o diâmetro da EAF-sílica-EM varia de 0,7 μm a 66 μm. 

Analisando estes dados, sugere-se que a amostra EAF-sílica, sem tratamento térmico, apresenta-se 

mais homogênea, com seu diâmetro de partículas variando em uma faixa ainda mais estreita. 

Os dados contidos na Tabela 2 mostram que a EAF-sílica-EM apresenta sempre os maiores 

diâmetros de partículas (D10: 3,6, D50: 10,2 e D90: 23,8 μm) contra (D10: 2,9, D50: 7,0 e D90: 14,0 μm) 

da EAF-sílica. Estes resultados sugerem que a amostra quando submetida à calcinação, tem seus 

diâmetros de partículas aumentados. 

A EAF-sílica em água não é totalmente dispersa. O uso de pirofosfato de sódio e ultra-som 

promoveu acentuada redução no diâmetro das partículas (D50 ~ 7 a 10 μm). Contudo, a 

desaglomeração das partículas não foi completa, prevalecendo aglomerados com diâmetros médios 

muito maiores que o diâmetro médio de partículas primárias de sílica AEROSIL®  (7 nm a 40 nm). O 

diâmetro médio em volume do AEROSIL® 200 é D50: 22 μm.49  

 

Aspectos morfológicos da EAF-sílica 

Nas micrografias de MEV obtidas por emissão de elétrons secundários, com aumento de 

5.000x, observamos que as partículas de EAF-sílica, extremamente finas, não estão isoladas, mas 

combinadas para formar uma vasta quantidade de agregados nanométricos (< 1 μm), 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 μm. Essa avaliação reforça que é 

necessário um equipamento com resolução ainda mais alta para conseguir visualizar o tamanho de partícula 

primária da EAF-sílica. 

 

Figura 4 (a) e (b) 
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Nas Figuras 1S e 2S (material suplementar), é possível visualizar que a EAF-sílica apresenta-

se tanto na forma não densificada, com grânulos de 10 a 20 μm, quanto densificada, apresentando 

grânulos > 100 μm. A sílica não densificada é responsável pela sua maior atividade pozolânica, 

enquanto a forma densificada, é benéfica quanto ao manuseio, transporte e armazenamento do 

material.50 

 

(Figura 1S, material suplementar) 

(Figura 2S, material suplementar) 

A forma como estes aglomerados estão arranjados permite visualizar (Figura 3S (a), (b), (c) e 

(d), material suplementar), a EAF-sílica como um material altamente poroso, correspondente à sílica 

com considerável área específica, equivalentes às das sílicas AEROSIL®. 

 

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

 

Área específica 

A área específica (BET) da EAF-sílica foi de 282 m2/g, compatível com aquelas encontradas 

nas sílicas comerciais. Dentre os diversos tipos de AEROSIL®, cujas áreas específicas (BET) variam 

de 50 m2/g a 380 m2/g, o AEROSIL® 200 tem 200 m2/g e é conhecido como um dos melhores 

produtos.  

A EAF-sílica, com maior área específica que o AEROSIL® 200, pode ser utilizada para as 

mesmas finalidades, que este produto já comercializado. Em virtude da sua alta área específica, a 

EAF-sílica pode adsorver substâncias voláteis do ambiente. Além disso, a superfície da EAF-sílica 

pode ser modificada, por vários grupos ligados quimicamente, deixando-a com características 

hidrofílicas ou hidrofóbicas, aliadas as mais diversas aplicações. 

 



30 

 

 

 

Termogravimetria da EAF-sílica 

A termodecomposição da EAF-sílica está mostrada na Figura 5. A curva termogravimétrica 

(TG) da amostra apresenta três 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 ºC, coincidindo com a temperatura do único pico endotérmico da curva de 

análise térmica diferencial (DTA), com valor máximo na temperatura próxima de 62 °C. A esta 

primeira etapa de perda de massa foi atribuída à saída da água fisisorvida na superfície da EAF-sílica. 

Na segunda etapa, observa-se entre 220 e 600 ºC, que o material apresenta uma perda de massa de 

3,97 %, devido à desidroxilação reversível dos grupos silanóis. Na terceira etapa, que ocorre entre 600 

a 1000 ºC, há uma perda de massa de 2,66%, relacionada à desidroxilação total e irreversível na 

superfície do óxido. 

Na curva TG, a perda de massa 6,63%, no intervalo de temperatura de 220 até 1.000 ºC é 

bastante semelhante com o resultado do experimento de perda ao fogo (6,18 %). Com estes dados, 

sugere-se que devido a EAF-sílica ser bastante pura, com alto teor em SiO2, tenha elevada quantidade 

de água de constituição. Segundo Touati et al.51 as amostras de sílica amorfa com maior proporção em 

Si têm mais água ocluída, devido a condensação das ligações –Si-OH----HO-Si-OH. 

No termograma apresentado não foi observado à presença de nenhum pico exotérmico, 

característico de formação de fase cristalina, como o quartzo, observado no difratograma da amostra 

EAF-sílica-EM. Este fato pode estar relacionado à atmosfera de N2, a qual a amostra foi submetida 

para realização desta análise térmica. 

A desidroxilação da superfície da EAF-sílica é parecida àquela observada por Iler.19 Em seus 

experimentos, ele observou que a desidroxilação da superfície da sílica acontecia em mais de uma 

etapa. Aquecendo-a na faixa de temperatura entre 100 e 150 ºC, removia-se basicamente a água 
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fisisorvida e acima desta temperatura, iniciava-se a condensação dos grupos silanóis, produzindo água. 

Devido à capacidade de fisisorver consideráveis quantidades de água (12,27 %), a EAF-sílica mostra-

se como um material bastante promissor para ser usado como agente desumidificante, além de seu uso 

em áreas de alta tecnologia, aliada ás suas propriedades.  

 

CONCLUSÕES 

Com base nos resultados deste trabalho, ficou constatado, pela primeira vez, que é possível 

obter sílica gel por meio da digestão ácida da escória de alto forno. Este nosso processo, quando 

comparado com aqueles utilizados no preparo das sílicas comerciais, é bem mais simples, econômico e 

não envolve formação de subprodutos. A EAF-sílica obtida apresenta propriedades semelhantes às 

encontradas nas sílicas comerciais. 

A EAF-sílica é altamente pura. Possui grande quantidade de água de constituição 6,18 %, em 

massa, e elevado conteúdo em sílica, maior que 93 %, em massa, com apenas 0,24 % de óxidos de Ca, 

Al, K, P e S.  

A afinidade da EAF-sílica por água pôde ser confirmada pela análise termogravimétrica.  A 

quantidade de água fisisorvida pela EAF-sílica, demonstrada pela perda de massa12, 27 % é 

considerada elevada, o que sugere seu alto caráter hidrofílico. 

As amostras de EAF-sílica, antes e após calcinação, com exceção da amostra pré aquecida a 

110 ºC, mostraram-se amorfas. A EAF-sílica-EM, pré aquecida, além de seu caráter 

predominantemente amorfo, apresentou pequeno pico de quartzo. 

A EAF-sílica apresenta-se tanto na forma densificada como não densificada, com aglomerados 

de tamanhos variados, constituídos por partículas extremamente finas. Estes aglomerados se arranjam 

de forma que a EAF-sílica seja vista como um material altamente poroso e com elevada área 

específica 282 m2/g. 
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As partículas de EAF-sílica têm distribuição granulométrica unimodal e são bem homogêneas. 

O diâmetro médio das suas partículas é aumentado quando a EAF-sílica é calcinada. O valor de D50 

7,0 μm passa a ser 10,2. 

 

MATERIAL SUPLEMENTAR 

As micrografias de MEV das amostras de EAF-sílica, com diferentes magnitudes, estão 

representadas nas Figuras 1S, 2S, 3S (a), (b), (c) e (d). Notar em 1S e 2S, os variados tamanhos dos 

aglomerados (grânulos de 10 a 20 μm, EAF-sílica não densificada e grânulos > 100 μm, EAF-sílica 

densificada). Na Figura 3S (a), (b), (c) e (d), visualizar a elevada porosidade da EAF-sílica, mostrada 

pelo arranjo dos aglomerados. Estas figuras estão disponíveis em http://quimicanova.sbq.org.br na 

forma de arquivo PDF, com acesso livre. 
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5. APLICAÇÃO DA HIDROTALCITA À BASE DE ESCÓRIA DE ALTO FORNO COMO 

CATALISADOR NA CONVERSÃO ENTRE OS TERPENOS DE CONOBEA SCOPARIOIDES 

DA REGIÃO AMAZÔNICA 

 

Monaliza Maia Rebelo1*, José Augusto Martins Corrêa1, Eloísa Helena Aguiar Andrade2 e José 

Guilherme Soares Maia2 
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Submetido para a revista química nova 

 

Abstract: 

The hydrotalcite EAF-HDL-4 synthesized from blast furnace slag belongs to the system Mg-Al-Cl-

CO3, 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 α-

phellandrene, ρ-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 α-phellandrene, ρ-cymene 

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

 

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

Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs), conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita, são 

argilas aniônicas de origem natural ou sintética. Os de origem natural são de ocorrência rara e o mais 

conhecido deles é a hidrotalcita, um hidroxicarbonato de magnésio e alumínio 

(Mg6Al2(OH)16(CO3).4H2O). São materiais bastante promissores para a catálise heterogênea e são 

usados com eficiência em diversas reações como desidrogenação, desidratação, condensação aldólica, 

polimerização, isomerização, hidrogenação, transesterificação, além de outras.1-4  

As hidrotalcitas apresentam vantagens quando comparados com os catalisadores 

convencionais. São bem manipuladas durante o processo reacional e são de fácil separação e grande 

reutilização, o que contribui para um desenvolvimento sustentável.  

Devido a sua vasta aplicabilidade, capacidade de troca aniônica, facilidade de acomodação de 

vários cátions na lamela e elevada basicidade,5-7 as hidrotalcitas são muito estudadas atualmente.8,9 

Alguns dos pioneiros a estudarem a basicidade destes materiais foram Nakatsuka et al.,10 Reichle11 e 

Laylock et al.12 que a usaram como catalisadores nas reações de polimerização e condensação aldólica. 

As hidrotalcitas são facilmente sintetizadas por rotas simples, à um custo relativamente baixo, 

podendo ser obtidas com elevada pureza de fase e com alto grau de ordem estrutural, com as mais 

variadas propriedades, ajustadas de acordo com as variáveis de síntese.9  

Embora sejam relatadas várias formas de uso das hidrotalcitas na catálise, os estudos se 

concentram nos seus óxidos mixtos. As hidrotalcitas sintetizadas sem tratamento prévio, são pouco 

exploradas. Surge assim, o interesse de avaliá-las desta forma como materiais catalíticos nas reações 

entre os terpenos de óleos essenciais de plantas aromáticas da região amazônica.  

Kaneda et al.13,14 foram os primeiros a pesquisar as hidrotalcitas, sem tratamento, como 

catalisadores para oxidação Bayer-Villiger de cetonas usando hidrotalcitas dos sistemas MgAl, 

MgCuAl e MgFeAl. Em 2002, Kishore e Kannan15 relataram pela primeira vez o uso de  hidrotalcitas 

na transformação dos terpenos eugenol e safrol em isoeugenol e isosafrol, respectivamente. Entre os 



44 

 

 

 

catalisadores selecionados, a hidrotalcita com razão atômica Mg/Al= 4 mostrou uma atividade máxima 

na isomerização do eugenol, com uma conversão de cerca de 73% e razão cis: trans de 17:83. Já no 

caso da isomerizção do safrol, a hidrotalcita com razão atômica Mg/Al= 6 mostrou a melhor atividade 

catalítica, com uma conversão próxima de 75% e razão cis: trans de 15:85. Estes autores compararam 

a atividade catalítica da hidrotalcita Mg/Al= 4 com catalisadores convencionais e observaram que a 

conversão de 9 e 5% de eugenol para isoeugenol atribuída a KOH e KOtBu, respectivamente, foi 

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

É inevitável a substituição de catalisadores convencionais por hidrotalcitas para a 

transformação dos terpenos. Acredita-se que estes materiais sejam bastante promissores na síntese de 

uma diversidade de produtos de importância comercial a partir de transformações de uma gama de 

terpenos, contidos em óleos essenciais de plantas, com características semelhantes ao eugenol e safrol. 

As transformações que, geralmente, ocorrem entre terpenos são, entre outras, de isomerização, 

hidratação, condensação, hidroformilação, hidrogenação, desidrogenação, ciclização, aromatização, 

hidroxilação, oxidação, rearranjo e contração/alargamento de anel.16-18. Os terpenos são os 

constituintes mais abundantes dos óleos essenciais de muitas plantas e flores.19 

O uso de HDLs de baixo custo, produzidos a partir de resíduos industriais (escória de alto 

forno)9, na obtenção de novos e valiosos produtos, mediante conversões de substratos terpênicos, são 

de suma importância para a química fina. Em geral, os produtos formados são usados nas  indústrias 

farmacêutica, agroquímica, de sabores e fragrâncias.20,21  

O timol, por exemplo, é um monoterpeno fenólico presente no óleo essencial de Conobea 

scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth.22-24 É um dos anti-sépticos mais poderosos que se conhece, 

sendo utilizado como matéria-prima em pastilhas para tosse (Valda®), adesivos anti-inflamatórios 

(Salonpas®), pomadas descongestionantes (Vick®) e em higienizações bucais de humanos 

(Euthymol® e Listerine®) e de cães e gatos (Gelsept®). O timol ainda apresenta outras atividades 

como antioxidante, inseticida, repelente, antifúngica, antibacteriana e anti-inflamatória.25-29 
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Rebelo et al.24 investigando as atividades antioxidante e biológica do óleo essencial de C. 

scoparioides, observaram que a planta fresca apresentava rendimento de 3,4% de óleo, com timol 

cerca de 1,5 vezes maior que na planta seca. O óleo, assim como o extrato metanólico da planta, 

mostrou uma importante atividade biológica, bem como atividade antioxidante. Os autores citaram o 

timol como o principal responsável pela atividade antioxidante. O óleo essencial de C. scoparioides, 

portanto, é bastante promissor para ser explorado comercialmente, pois apresenta o timol como 

constituinte majoritário. 

A C. scoparioides (Cham. & Schltdl.) Benth. é uma planta nativa e não endêmica do Brasil, 

sua ocorrência nas Américas é noticiada desde o México até o Sul do Brasil. Ela constitui o gênero 

Conobea Aubl. e pertence a família Plantaginaceae. Tem seu habitat em áreas alagáveis e cresce ereta 

a ascendente, atingindo alturas variadas entre 20 e 75 cm, geralmente bastante ramificadas, com ramos 

quadrangulares e folhas opostas, flores axilares, solitárias ou aos pares e corola com tons entre azul e 

púrpura.30 No Brasil, é conhecida como pataqueira ou vassourinha-do-brejo e é usada em banhos-de-

cheiro no período de festas juninas, e no tratamento de doença provocada pela ausência de vitamina 

B1.31,32 Na Colômbia, a espécie é tradicionalmente usada como antibacteriana, antimalárica, 

leishmanicida, entre outras.33,34  

A ausência de relatos sobre o uso de hidróxidos duplos lamelares como catalisadores para 

transformar os terpenos do óleo essencial de C. scoparioides tornou-se a causa principal para que este 

estudo fosse realizado. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiência da 

hidrotalcita, sintetizada a partir da escória de alto forno, como material catalítico nas reações entre os 

monoterpenos de C. scoparioides. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Preparação da hidrotalcita 

O método usado para sintetizar a hidrotalcita a partir da escória de alto forno (EAF) foi o de 

co-precipitação a pH crescente proposto por Rebelo et al.9 O experimento consistiu em misturar uma 

solução aquosa de NaOH com uma solução ácida da EAF e MgCl2.6H2O, razão molar teórica Mg/Al: 

4. A solução ácida da EAF foi obtida da digestão desta em HCl. A mistura foi vigorosamente agitada, 

sob a temperatura de 45 ºC. O pH final foi de 11,0. O gel de síntese formado foi submetido a um 

tratamento hidrotérmico a 100 ºC por 19 h, seguido de filtração, lavagem com água deionizada e 

secagem a 100 ºC por 12 h. O sólido resultante foi denominado de EAF-HDL-4MgAl, de acordo com 

as iniciais do nome escória de alto forno, hidróxido duplo lamelar e valor teórico da razão molar 

Mg/Al: 4. 

 

Caracterização da hidrotalcita  

A EAF-HDL-4MgAl foi caracterizada por difração de raios X, método do pó (XRPD), 

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

Para determinação mineralógica utilizou-se um difratômetro PANalytical, X’PERT PRO MPD 

(PW 3040/60), com goniômetro PW 3050/60 (Theta/Theta). O comprimento de onda usado foi de 

1,540598 Å (radiação Kα1 do Cu) e as condições instrumentais realizadas com varredura de 5 a 75° 

em 2θ, voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA; tamanho do passo: 0,02° em 2 θ e 20 s o tempo/passo; 

fenda divergente de 1/4º; máscara de 10 mm; amostra em movimentação circular com frequência de 1 

rotação/s. 

As micrografias foram geradas por um microscópio eletrônico de varredura, modelo LEO-

1430, com imagens obtidas por elétrons secundários, corrente do feixe de elétrons de 90 μA, voltagem 

de aceleração constante de 10 Kv e distância de trabalho de 12-15 mm. Para a realização da análise, a 

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

realizada concomitantemente às análises de MEV. 

 

Fonte de óleo essencial 

A amostra de óleo essencial utilizada neste trabalho foi a mesma que Rebelo et al.24 

estudaram.  Os autores obtiveram o óleo de C. scopaioides proveniente da região amazônica, por 

hidrodestilação do material fresco da planta, e verificaram um alto rendimento em óleo, constituído 

principalmente por timol (40,0%), éter metílico do timol (39,6%), α-felandreno (12,1%) e ρ-cimeno 

(1,5%), que representaram mais de 93% da composição. No sentido de comparar a composição 

química deste óleo, obtido e analisado em agosto de 2005, foi feita novamente as análises qualitativa e 

quantitativa do mesmo. 

 

Análise química do óleo essencial 

Os constituintes do óleo foram analisados, qualitativamente, em um cromatógrafo de fase 

gasosa acoplado a um espectrômetro de massas (CG-EM) Thermo (Focus), modelo DSQII equipado 

com coluna capilar de sílica fundida (30m x 0,25mm d.i.) com fase estacionária DB5-ms (0,25 m de 

espessura do filme); o gás 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 íons e 

outras partes 200 C; tipo de injeção: sem divisão de fluxo, 0,1 L da solução (2,0 μL de óleo: 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 ionização foi obtida pela técnica de impacto eletrônico, com 

energia de 70 eV. 

Para a análise quantitativa, utilizou-se um cromatógrafo de fase gasosa com ionização de 

chama (CG-DIC) Thermo (Focus), operado sob as mesmas condições de CG-EM, com algumas 

exceções como o gás de arraste nitrogênio, ajustado para fornecer uma velocidade linear de 32 cm/s, 

(medidos a 150 C); temperaturas do injetor e detector de 250 C; tipo de injeção: sem divisão de 
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fluxo, 1,0 L de uma solução (2,0 μL de óleo: 1mL n-hexano); temperatura do forno programada para 

60-300 C (3 C/min). O percentual de cada constituinte (%) foi obtido a partir da integração 

eletrônica do DIC. Para cada experimento foram feitas 3 corridas para obtenção da média dos 

percentuais. 

Cada constituinte químico foi identificado através da comparação de seu espectro de massas 

(massa molecular e o padrão de fragmentação) com espectros existentes na literatura Adams,38 com 

espectros avaliados pelo banco de dados (Willey, NIST) do equipamento e, também pela comparação 

do índice de retenção (IR) com aqueles da literatura.38 Os IR foram determinados através de uma 

equação que relaciona o tempo de retenção (TR) dos compostos ao tempo de retenção de uma série de 

hidrocarbonetos homólogos, (C8-C24), injetados nas mesmas condições cromatográficas das amostras.  

 

Testes catalíticos com a EAF-HDL-4MgAl e o óleo essencial de C. scoparioides 

As reações catalíticas foram conduzidas em batelada, segundo a metodologia descrita por 

Kishore e Kannan.15 No reator (frascos de vidro âmbar), o óleo essencial, o solvente e a EAF-HDL-

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

temperatura próxima de 28 ºC. As variáveis investigadas foram os solventes (etanol e água), a razão 

(v/v) etanol:água e o fator de diluição (x). A razão mássica óleo:EAF-HDL-4MgAl usada foi igual a 1. 

Após o período da mistura reacional, foi realizada a centrifugação (centrífuga CENTRIBIO). 

A parte sobrenadante foi extraída com n-hexano, e novamente centrifugada a 3.000 rpm por 20 min., 

para realização da análise CG-DIC dos produtos.  Esta análise foi feita nas mesmas condições que 

aquelas utilizadas para o óleo essencial. A análise qualitativa foi feita comparando-se os TR de cada 

produto com aqueles obtidos da análise CG-DIC do óleo.  
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Caracterização da Hidrotalcita 

O difratograma da amostra EAF-HDL-4MgAl está apresentado na Figura 1. Verifica-se que o 

mesmo é composto somente por reflexões típicas do mineral hidrotalcita, o que caracteriza a pureza de 

fase do material sintetizado. Observa-se que as reflexões dhkl da EAF-HDL-4MgAl (7,87; 3,92; 2,61; 

1,53; 1,50; 1,43 e 1,32 Å) são semelhantes às encontradas nos difratogramas de raios X das 

hidrotalcitas à base de escória de alto forno, sintetizadas por Rebelo et al.9 Os autores prepararam 

HDLs, do tipo hidrotalcita, tanto do sistema Mg-Al-CO3 como do sistema Mg-Al-Cl-CO3, com 

reflexões dhkl comparadas com os valores atribuídos à hidrotalcita (Mg-Al-CO3), da ficha PDF (01-

089-0460) e com valores reportados na literatura para HDLs contendo carbonato35 e cloreto.36 

O valor de espaçamento basal d(003): 7,87 Å e da largura a meia altura (FWHM): 0,43, sugere 

que a EAF-HDL-4MgAl seja do sistema Mg-Al-Cl-CO3. Estes valores são característicos de 

hidrotalcitas formadas por dois ânions no mesmo espaço interlamelar.9,37 

 

Figura 1 

 

A análise química semi-quantitativa da EAF-HDL-4MgAl mostrou concentrações (%) 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 composição caracteriza a hidrotalcita sintetizada como sendo do sistema 

Mg-Al-Cl,CO3,
9 constituída tanto pelo ânion carbonato, como cloreto. A razão molar Mg/Al 

encontrada na EAF-HDL-4MgAl foi de 3,2, diferente da razão teórica 4. Esta diferença está associada 

ao valor de pH de síntese 11, que não foi suficiente para que todo o Mg contido na solução 

precipitasse. 

Resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho, foram reportados por Rebelo et al.9 

Em seus experimentos, os autores observaram que os HDLs sintetizados à base de escória de alto 

forno eram fortemente influenciados pelo valor de pH final de síntese. Os HDLs obtidos apresentaram 
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valores de razões molares Mg/Al entre 2,6 e 3,7, diferentemente da teórica 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 emissão de elétrons secundários, com magnitudes de (a) 

2.300x e (a) 5.010x (Figura 2), é possível visualizar a superfície da EAF-HDL-4MgAl com grande 

irregularidade, típica de material poroso. Observa-se a presença de aglomerados com tamanhos 

variados, com alguns apresentando tamanho menor que 1 μm, constituídos por partículas finíssimas.  

Este aspecto poroso é uma das características de material bastante promissor na área de catálise. 

 

Figura 2 

 

Caracterização do óleo essencial 

A composição química do óleo 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 óleo estão listados na Tabela 1, juntamente com seus respectivos 

índices de retenção (IR). 

Na Tabela 1, observa-se que os principais constituintes identificados no óleo em HEX (OH), 

foram o timol (41,62%), éter metílico do timol (38,27%), ρ-cimeno (2,27%), e α-felandreno (11,12%), 

que representam mais de 93% da composição. Esta composição é similar àquela analisada por Rebelo 

et al.24. A amostra de óleo, apesar de estar armazenada por um período de 7 anos, quando bem 

armazenada, mantém sua composição química, independente do tempo que se encontra estocada. Os 

percentuais (%) de todos os contituintes identificados no óleo, amostra OH, estão listados na Tabela 1.   

 

Tabela 1 

 

Na Tabela 1, nota-se que a composição química do óleo em EtOH (OE) mostrou-se 

semelhante à observada no óleo em Hex (OH). Verifica-se que a somatória dos percentuais de α-
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felandreno, ρ-cimeno, éter metílico do timol e do timol é um pouco maior na amostra OE (93,64%) 

que em OH (93,28%). Desse modo, optou-se por preparar uma mistura estoque do óleo em EtOH para 

ser avaliada nos ensaios catalíticos, mediante a hidrotalcita sintetizada. 

  

Testes catalíticos com a EAF-HDL-4MgAl e o óleo essencial de C. scoparioides 

A amostra OE, usada como controle, foi analisada antes e após o contato com a EAF-HDL-

4MgAl (OE-HDL), razão mássica óleo/EAF-HDL-4MgAl igual a 1. Os percentuais dos constituintes 

em ambas as amostras estão listados na Tabela 1. Observa-se que não ocorreram modificações 

químicas significativas entre estas amostras, mediante a razão mássica estudada. 

Diante deste fato, decidiu-se adicionar diferentes quantidades de água destilada à amostra OE, 

perfazendo as demais amostras controle (OE/A5:1, OE/A2:1 e OE/A1:1). As razões 5:1, 2:1 e 1:1 são as 

razões (v/v) entre a amostra OE e água (A). Estas amostras foram analisadas tanto antes como depois 

do contato com a EAF-HDL-4MgAl (OE/A5:1-HDL, OE/A2:1-HDL e OE/A1:1-HDL). 

Devido o α-felandreno, ρ-cimeno, éter metílico do timol e o timol terem representado um 

percentual acima de 93% da composição química na amostra OE, decidiu-se a partir destes 

expeimentos, avaliar somente os teores dos mesmos. A Figura 3 expressa os percentuais dos 

constituintes majoritários em função das diferentes razões (v/v) OE/A e mediante a EAF-HDL-

4MgAl. 

 

Figura 3 

 

Observa-se, na Figura 3, que os constituintes majoritários nas amostras controle (OE/A5:1, 

OE/A2:1 e OE/A1:1) e com EAF-HDL-4MgAl (OE/A5:1-HDL, OE/A2:1-HDL e OE/A1:1-HDL) são os 

mesmos que àqueles identificados nas amostras OE e OH. No entanto, percebe-se claramente que, os 

teores destes constituintes encontram-se alterados, provavelmente pela ação da água e da EAF-HDL-

4MgAl nestas amostras. Verifica-se uma tendência decrescente dos teores de α-felandreno e ρ-cimeno 
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com o aumento da quantidade de água, 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 após seu contato em 

relação as suas respectivas amostras controle. 

O fato da hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl ter contribuído para o aumento da concentração de 

timol pela ação água, parece ser bastante óbvio. Nos estudos de Rebelo et al.24 foram analisadas 

amostras de óleos essenciais de C. scoparioides obtidas tanto da planta fresca como seca, com 94% e 

10% de umidades, respectivamente. Os autores notaram que, no óleo da planta seca, o valor do timol 

estava cerca de 1,5 vezes menor que no óleo da planta fresca, enquanto que, os valores de α-felandreno 

(14,3%) e ρ-cimeno (1,7%) estavam maiores que no óleo da planta fresca (α-felandreno: 12,1% e ρ-

cimeno: 1,5%). Os pesquisadores atribuíram estas diferenças ao processo de secagem da planta. 

Os resultados deste trabalho mostram uma forte evidência de que a conversão entre os 

monoterpenos, mais especificamente entre os quatro constituintes majoritários, de C. scoparioides foi 

acelererada pela hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl em presença de água. Provavelmente, o α-felandreno, 

em sinergismo com os demais constituintes, deram origem ao ρ-cimeno, que por sua vez, originou 

timol e, consequentemente, o éter metílico de timol também se transformou em timol.  

A aromatização do ρ-cimeno pode ter se originado da desidrogenação do α-felandreno em 

presença de água. Posteriormente, o ρ-cimeno se converteu em timol por reação de hidroxilação, 

enquanto que o éter metílico do timol foi tranformado em timol por substituição do grupo metílico 

pelo hidrogênio. 

Em 1978, Poulose e Croteau,17 notaram que ᵞ-terpineno e ρ-cimeno eram precursores do timol. 

Por incorporação de 14C02 nos terpenóides voláteis de Thymus vulgaris L, os autores provaram que 

timol e carvacrol eram formados do ρ-cimeno por hidroxilação que, por sua vez, se formava pela 

aromatização de γ-terpineno. Os autores sugeriram que a co-ocorrência de monoterpenos aromáticos 

(ρ-cimeno, timol, carvacrol) com ciclo-hexadienos estruturalmente relacionados (γ-terpineno, α-

terpineno, β-felandreno, etc) e terpenen-4-ol, podiam estar biogeneticamente relacionados. 
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Para obter melhores evidências sobre a ação da água na conversão entre os monoterpenos de 

C. scoparioides, uma mistura do óleo em água destilada (amostra controle OA) foi preparada. A 

amostra (OA) foi diluída 2 e 10 vezes (fator de diluição 2x e 10x), também,  em água, perfazendo as 

demais amostras controle: OA2x e OA10x, as quais foram analisadas antes e após o contato com a EAF-

HDL-4MgAl (OA-HDL, OA2x-HDL e OA10x-HDL). Os dados obtidos das análises CG-DIC destas 

amostras estão 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 após 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 diluídas 2 vezes. Os baixos teores de α-

felandreno (< 1,99%) e ρ-cimeno (< 0,43%), contidos nas amostras controle, não foram detectados nas 

amostras tratadas com a EAF-HDL-4MgAl. O éter metílico 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 após contato com a EAF-HDL-4MgAl, restando apenas um percentual entre 0,31% 

e 0,42% nestas amostras. 

A hidtotalcita EAF-HDL-4MgAl não só demonstrou sua eficiência como material catalítico, 

mas também mostrou seu desempenho na formação unicamente de timol, o que a caracteriza como um 

catalisador altamente seletivo. 

Os resultados obtidos neste trabalho estão em concordância com aqueles publicados em 1964, 

por Granger et al.16 Os autores propuseram que a conversão de monoterpenos em plantas poderia ser 

obtida pela aromatização não enzimática de γ-terpineno. Estes autores observaram uma conversão 

autoxidativa de ᵞ-terpineno para ρ-cimeno, o qual agia como um intermediário chave para a formação 

de uma variedade de monoterpenos aromáticos.    
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CONCLUSÕES 

A hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl sintetizada a partir da escória de alto forno atuou como 

catalisador potente e seletivo nas reações ocorridas entre os terpenos do óleo essencial de C. 

scopaioides. 

A análise de XRPD da EAF-HDL-4MgAl mostrou somente reflexões típicas do mineral 

hidrotalcita, com um espaçamento basal de 7,87 Å, característico de hidrotalcita do sistema Mg-Al-Cl-

CO3. A presença dos cátions e ânions existentes na EAF-HDL-4MgAl foi confirmada pela análise 

EDS, que revelou a razão molar Mg/Al igual a 3,2. As imagens de MEV mostraram que a EAF-HDL-

4MgAl possui superfície irregular, típica de material poroso. 

Nos testes catalíticos realizados com o óleo essencial de C. scoparioides observou-se que a 

EAF-HDL-4MgAl não mostrou atividade catalítica significativa no meio etanólico. No entanto, no 

meio etanol: água, a EAF-HDL-4MgAl mostrou-se como um eficiente catalisador. Verificou-se uma 

tendência decrescente dos teores de α-felandreno e ρ-cimeno com o aumento da quantidade de água, 

enquanto que o timol teve sua concentração elevada, principalmente nas amostras analisadas após 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 relação 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 concentração deste 

de 2,69 a 25,99%, com relação as suas respectivas amostras controle. 

Os aumentos observados nos percentuais de timol foram favorecidos pela ação da água e da 

EAF-HDL-4MgAl, que contribuíram para a conversão entre o α-felandreno, ρ-cimeno, éter metílico 

do timol e o timol, em sinergismo com os demais terpenos. O α-felandreno originou ρ-cimeno e este se 

transformou em timol, à medida que o éter metílico do timol, também, se transformou em timol. 
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LISTA DE FIGURAS 

Figura 1. Difratograma de raios X da hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl, sintetizada a 45 ºC em pH 11. 

Figura 2. Micrografias de MEV da EAF-HDL-4MgAl, com magnitudes de (a) 2.300x e (b) 5.030x. 

Observar a morfologia típica de material poroso. 

Figura 3. Percentuais dos constituintes majoritários em função da razão OE/A (v/v). Notar os maiores 

teores em timol nas amostras com maior volume de água e com EAF-HDL-4MgAl. 
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Tabela 1. Composição dos voláteis identificados no óleo de 

C. scoparioides. 

Constituintes IR OH 
(%) 

OE 
(%) 

OE-
HDL 
(%) 

(Z)-3-hexenol 850 0,41 0,12 0,15 
α-pineno 932 0,24 0,10 0,10 
1-octen-3-ol 974 - - - 
3-octanona 979 2,19 2,02 2,08 
α-felandreno 1002 11,12 11,61 12,12 
ρ-cimeno 1020 2,27 1,60 1,60 
β-felandreno 1031 0,06 0,48 0,54 
γ-terpineno 1054 0,43 - 0,21 
m-cimeneno 1082 - - - 
trans-hidrato de 
sabineno 

1095 0,37 0,33 0,39 

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 
ρ-cimen-8-ol 1179 0,65 0,60 0,58 
dil éter 1184 - - - 
α-terpineol 1186 - 0,07 0,07 
trans-ρ-menta-
1(7),8-dien-2-ol 

1187 0,24 0,19 0,17 

shisofurano 1198 0,07 0,04 0,04 
éter metílico do 
timol 

1232 38,27 39,24 38,32 

éter metílico do 
carvacrol 

1241 - - - 

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-α-
bergamoteno 

1432 0,12 0,34 0,33 

(E)-nerolidol 1561 0,20 0,11 0,11 
sesquiterpenos n.i*  0,31 0,15 0,29 
Total 
identificados 

 99,14 98,73 98,51 

*Somatório dos percentuais, atribuídos aos 

sesquiterpenos não identificados, cujas massas 

moleculares são maiores que 222. 
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6. CONCLUSÕES 

Materiais altamente versáteis como os hidróxidos duplos lamelares (HDLs) e a sílica 

gel foram obtidos por meio de um procedimento relativamente simples e de baixo custo 

realizado com a escória de alto forno (EAF). 

A EAF, quando digerida em HCl, resultou em 2 fases: uma solúvel e a outra sólida. A 

fase solúvel (solução EAF) foi usada para preparar os HDLs, enquanto a sólida, foi 

caracterizada por diversas técnicas. A EAF é constiutída principalmente por gehlenita e 

pseudowollastonita e por elementos, na forma de óxido (%-massa), como o CaO: 41,42; SiO2: 

42,39; Al2O3: 13,32 e MgO: 1,07, além de pequenas quantidades de Fe2O3, TiO2 e MnO, K2O, 

Na2O, P2O5 e SO3.  

Os HDLs foram sintetizados por coprecipitação a pH crescente, misturando uma 

solução aquosa de NaOH com a solução EAF e MgCl2.6H2O, mediante a variação das 

variáveis temperatura (30 e 45 ºC) e pH (9 e 12). 

As análises por XRPD mostraram que os HDLs possuem estruturas semelhantes à da 

hidrotalcita. Os HDLs formados a 30 °C em pH 9 e 12 mostraram características do sistema 

Mg-Al-CO3. A calcita foi observada somente quando o pH de síntese foi 12, estando ausente 

em valores mais baixos. A quantidade de carbonato contida nos HDLs é produto da captura de 

CO2 da atmosfera e/ou da água utilizada nas soluções de síntese. Nos difratogramas de raios 

X dos HDLs sintetizados a 45 ºC, em pH 9 e 12, observou-se somente reflexos típicos da 

hidrotalcita, porém com maiores valores de espaçamento basal d que aqueles dos HDLs Mg-

Al-CO3, o que sugere que estes HDLs pertencem ao sistema Mg-Al-Cl-CO3. Os íons cloreto 

intercalados nestes HDLs se originaram do HCl e MgCl2.6H2O, usados no preparo das 

soluções de síntese. 

Os valores de pH influenciaram no grau de ordenamento estrutural, nos parâmetros a e 

c da cela unitária e nos valores de d, bem como na razão molar Mg/Al dos HDLs. Observou-

se uma tendência crescente destes valores com o aumento do valor de pH final de síntese. 

As análises de EIV confirmaram que o ânion carbonato está presente no espaço 

interlamelar dos HDLs tanto do sistema Mg-Al-CO3 como Mg-Al-Cl-CO3. Porém, com 

menor quantidade nos HDLs de Mg-Al-Cl-CO3. Nos espectros vibracionais destes HDLs, a 

banda na região entre 1.369-1.455 cm-1, característica do ânion carbonato, é menos intensa 

que aquela observada nos HDLs do sistema Mg-Al-CO3. Isto sugere uma substituição parcial 

do ânion carbonato por cloreto no espaço interlamelar.  
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Os cristalitos dos HDLs de maior tamanho foram aqueles preparados nos maiores 

valores de pH. Com tamanhos menores que 1μm e hábito hexagonal, estes cristalitos se 

aglomeram mostrando uma morfologia microporosa. Quando o HDL foi sintetizado a 30 ºC 

em pH 12, além dos cristalitos de HDLs, observou-se a presença dos romboedros de calcita.  

A fase sólida resultante da digestão ácida da EAF foi caracterizada por FRX, XRPD, 

MEV, DTA, TG, B.E.T e DTP. O sólido obtido, codificado como EAF-sílica, apresentou 

propriedades semelhantes as das sílicas comerciais.  

A EAF-sílica mostrou altíssima pureza, com um conteúdo mássico de SiO2 maior que 

93% e de água de constituição de 6,18%. A quantidade dos demais óxidos foi relativamente 

pequena, apenas 0,24% de CaO, Al2O3, K2O, P2O5 e SO3. 

O alto caráter hidrofílico da EAF-sílica foi caracterizado pela perda de massa de 

12,27%, atribuída à quantidade de água fisissorvida. 

A EAF-sílica possui elevado grau de amorficidade. Mesmo quando calcinada a 

1.000ºC, com exceção da amostra pré-aquecida a 110 ºC, se manteve amorfa. A EAF-sílica-

EM, pré-aquecida, além de seu caráter predominantemente amorfo, apresentou um pequeno 

pico indicativo da presença de quartzo. 

A EAF-sílica apresentou elevada área específica 282 m2/g e partículas extremamente 

finas, que se agrupam formando aglomerados de tamanhos variados e mostrando uma 

morfologia típica de material poroso. As partículas de EAF-sílica mostraram distribuição 

granulométrica unimodal e boa homogeneidade. O diâmetro médio D50 das suas partículas 

aumentou de 7,0 μm para 10,2 μm, quando a EAF-sílica foi calcinada a 1.000 ºC. 

Na busca de alternativas para uso dos HDLs à base de escória de alto forno, a 

hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl, sintetizada com razão molar Mg/Al igual a 3,2 e pertencente 

ao sistema Mg-Al-Cl-CO3, foi investigada como catalisador na conversão entre os principais 

constituintes do óleo essencial de C. scoparioides. 

Na amostra de óleo em EtOH analisada depois do contato com a EAF-HDL-4MgAl 

não foi verificado mudanças químicas significativas, sugerindo que a EAF-HDL-4MgAl não 

atuou como catalisador neste meio. Foi observado que tanto o α-felandreno e o ρ-cimeno 

como o éter metílico do timol se converteram a timol, em presença de água e da EAF-HDL-

4MgAl. Ocorreram aumentos na concentração de timol nas amostras de óleo em EtOH: água e 

do óleo em água, principalmente nas amostras analisadas após 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 relação às suas amostras controle. Além disto, verificou-se 

que nestas amostras, mais especificamente naquelas amostras de óleo em água, a EAF-HDL-

4MgAl, converteu quase que totalmente o α-felandreno, o ρ-cimeno e o éter metílico do timol 

a timol. 

Neste estudo catalítico, usando a EAF-HDL-4MgAl, foi possível obter o timol com 

um teor (95,02%) acima daquele contido no óleo essencial de C. scoparioides (41,62%). 

Com base nas informações contidas neste trabalho, ficou constatado, pela primeira 

vez, que é possível obter tanto HDLs, do tipo hidrotalcita, como sílica gel, similar as 

comerciais, por digestão da escória de alto forno em HCl. 

E, assim como a hidrotalcita EAF-HDL-4MgAl mostrou atividade catalítica eficiente e 

seletiva na formação de timol, a partir do α-felandreno, ρ-cimeno e do éter metílico do timol, 

em sinergismo com os demais constituintes do óleo essencial de C. scoparioides, espera-se 

que os demais HDLs à base de escória de alto forno, também mostrem uma atividade 

catalítica significativa, junto a estes monoterpenos, ou quem sabe com outros monoterpenos, 

existentes em outros óleos essenciais de plantas aromáticas da região amazônica. 
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