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Crisotila Brasileira como Suporte de Catalisadores.
Aplicagdo na Oxidagao de Alcoois com Radiacao de Microondas

Tese de Doutorado de Roberto Alcantara Martins Zucchetti.
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes
Instituto de Quimica - UNICAMP - Caixa Postal 6154 -13081-970
Campinas - Sao Paulo - Brasil.

Resumo

Crisotla € um mineral serpentinico de baixo custo,
largamente utilizado na industria de construgdo civil. Suas fibrilas
apresentam superficie com alta densidade de sitios basicos, potencial
zeta positivo entre pH 3 e 11, e area superficial da ordem de 10 m2.g7".
Estas propriedades tornam o material um potencial suporte de
catalisadores, com algumas vantagens especificas: estabilidade
térmica, mecanica e quimica, pronunciada inércia frente a substancias
organicas, baixa toxidez quando em fases condensadas.

Este trabalho visou a avaliagéo das propriedades de crisotila
brasileira como suporte de catalisadores. Para tanto, foi estudada a
adsorgao/adesao de Saccharomyces cerevisiae, urease, ouro coloidal,
Sby03, CuO, e MnOy. O material mostrou-se inespecifico como
adsorbato. Em todos os casos, a adsorgéo/adesao foi forte, rapida e
bastante intensa.

No caso de Saccharomyces cerevisiae, observou-se
atividade até pelo menos 45 dias apds o preparo, sendo o catalisador
suportado Saccharomyces cerevisiae/crisotila estocado a seco e
temperatura ambiente.

O catalisador obtido aderindo-se particulas de didgmetro
controlado de MnO, sobre crisotila foi usado em reagdes de oxidagao
de alcool piperonilico e benzidrol, usando forno de microondas
domeéstico. A oxidagéo de alcool piperonilico ao correspondente aldeido
€ observada em todos os casos apOs exposicdo dos solidos,
mecanicamente misturados, por 5 minutos no forno; a oxidagdo néo
ocorreu usando-se MnO; puro ou crisotila pura.

A oxidagdo de benzidrol a benzofenona foi
quantitativamente analisada usando-se a primeira derivada das bandas
caracteristicas do reagente e do produto, nos espectros de
infravermelho com transformada de Fourier. Rendimentos de 100%
foram obtidos ap6s 3 minutos de exposigdo a radiagdo do forno de
microondas para 0,05 g de benzidrol misturado manualmente com o
catalisador MnOo/crisotila, 0,03 g/ 0.12 g. Nao se obteve produto
usando apenas crisotila; com MnO; puro, o rendimento maximo foi de
17%.



Brazilian Chrysotile as a Support for Catalysts. .
Application in the Oxidation of Alcohols using Microwave Radiation.

Doctorate Thesis of Roberto Alcantara Martins Zucchetti.
Supervisor: Prof. Dra. Ines Joekes.
Chemistry Institute - State University of Campinas, UNICAMP
C. Postal 6154 - 13081.970 - Campinas, SP, Brazil.

Abstract

Chrysetile is a low cost fibrous serpentine, largely employed
in building construction materials, among others. Individual fibers show
high density of basic surface sites, positive zeta-potential at pH's
between 3 and 11 and a surface area in the order of 10 m2.g-1. This
properties point to its potential application as a catalysts support, with
other following advantages: thermal and mechanical stability, chemical
resistance, pronounced inertia in organic media and low toxicity when
wetted.

This work explored the application of Brazilian chrysotile as
a support for catalysts. The adhesion/adsorption of Saccharomyces
cerevisiae, urease, colloidal gold, and Sb;03, CuO, MnO, particles was
studied. The fibers are non-specific as adsorbants. In all cases, the
adsorption/adhesion was strong, fast and high.

Saccharomyces cerevisiae shows biochemical activity until
at least 45 days after adhesion, when kept dried at room temperature.

MnO; particles having controlled size were supported on
chrysotile and used in the oxidation of piperonil alcohol and benzidrol,
by means of a microwave oven. The oxidation of piperonil alcohol to the
corresponding aldehyde is observed in all the experiments, after 5
minutes in the oven; no reaction is observed with only chrysotile.

The oxidation of benzidrol to benzophenone was
quantitatively followed by means of the first derivative of characteristic
reagent and products bands in their FTIR spectra. Total conversions
were obtained after 3 minutes in microwave oven for 0.05 g of benzidrol
handy mixed with MnOo/chrysotile 0.03 g/0.12 g catalyst. No product
was observed using only chrysotile. With MnO5, maximum conversion of
17% was observed.



INTRODUCAO

A palavra amianto, e com menos frequéncia asbestos, & um
termo comercial aplicavel a silicatos fibrosos encontrados na natureza.
Ambos os vocabulos sdo derivados de palavras gregas que significam
"incorruptivel” e "incombustivel", respectivamente, demostrando dois
notaveis predicados fisicos destas fibras minerais [1].

Existem diversas variedades de amianto, distinguindo-se
umas das outras, quer pelas propriedades fisicas apresentadas, quer
por suas composigdes quimicas e mineralégicas. As diversas espécies
de amianto sao: crisotila, picrolita, antofilita, amosita, actinolita, tremolita
e crocidolita.

Crisotila

Crisotila € a variedade de amianto mais importante sob o
ponto de vista comercial, correspondendo a 96% do total da produgéo
mundial. No Brasil ha apenas uma mina de crisotila em atividade,
localizada em Goias. A lavra é feita a céu aberto e € toda mecanizada.
O pais passou de quinto produtor mundial de crisotila beneficiada em
1981, para terceiro produtor em 1991 [2-5].

Brasil
9%

Canada
28%

CEI
33%

Figura 1. Produgdo mundial de crisotila beneficiada em 1991.
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Crisotila é utilizada em diversas aplicagbes comerciais como
nas industrias de fibrocimento, de polimeros, e téxtil, na confecgéo de
ladrilhos, tubos e caixas d'agua, de painéis ignifugos, mascaras, lonas
e pastilhas de freios, de guarnigbes e gaxetas, de filtros para bebidas e
para vacinas contra a febre aftosa [2].

A balanca comercial brasileira de crisotia & favoravel,
exportando em 1991 bens primarios, semi acabados e manufaturados,
em um total de 92.600 toneladas (US$ 46.704.000), e importando
11.600 toneladas (US$ 18.196.000) [2].

IMPORTAGAO EXPORTAGAO
(em US$ 1.000) (em US$ 1.000)

6.797 18.5697
30 5.805
11.369 22.302

Figura 2. Balango comercial de crisotila brasileira beneficiada, em dédlares, de bens
primarios, semi acabados e manufaturados em 1991.
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1- Estrutura Cristalina

Crisotila €& um argilo-mineral de estrutura lamelar,
serpentinizada em fibras cilindricas, cuja cela unitaria é Mg3Si205(OH)4
[6-7]. A formag&o e ocorréncia dos minerais asbestiformes s&o objeto,
ainda hoje, de consideraveis pesquisas geologicas e petrologicas;
existem dois tipos mais comuns de ocorréncia: as originadas a partir de
calcarios dolomiticos e as de rochas ultrabasicas [7]. Crisotilla, lizardita
e antigorita sdo polimorfos do amianto serpentinico [1].

A reagio quimica mais aceita para explicar a formagéo de
um serpentinito a partir de calcario dolomitico é:

3CaMg(CO3)p + 2Si0 + 2H,0 — Mg3SioO5(0H)4 + 3CO, + 3CaCOg3

dolomita serpentina (1

Neste tipo de ocorréncia, geralmente se encontra
associados aos serpentinitos espécies como a calcita [CaCO3],
magnesita [MgCO3] e dolomita [CaMg(CO3)7] . v

Por outro lado a serpentinizagdo a partir de rochas
ultrabasicas é um assunto bastante controvertido, existindo uma
enorme bibliografia e grande diversidade de idéias a respeito. Algumas
reagdes quimicas normalmente aceitas para explicar o fenémeno sao

[7}:

MgoSiOs + MgSiOz + 2HO — Mg3SipO5(0H)4 @
forsterita  enstatita serpentina

2MngiO4 + 3H20 — Mg3SioOs(OH)4 + Mg(OH)2 ©))
forsterita serpentina

3MgoSiO4 + SiOp + 2H,0 — 2Mg3SisOs(OH)4 (4)

forsterita serpentina
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A crisotila formada a partir da rochas ultrabasicas de origem
vulcénica, muito provavelmente, resulta de duas transformagtes
metamorficas que ocorreram separadamente, envolvendo em uma
primeira etapa a formagdo da serpentina por alteragées hidrotermais da
rocha de origem, seguido de recristalizagdo da solugdo aquosa e
reprecipitagéo nas fissuras existentes na rocha matriz [7]. |

Na verdade, crisotila é um complexo inorgénico de carater
polar, formado por duas camadas, sendo uma camada formada por
[Si204] tetraédrico, conhecida como tridimita, e a outra camada formada
por [Mg(OH)2] octaédrico, chamado brucita [7].

Brucita

{
Tridimita{

@ - Hidroxila O - Oxigénio ® - Sililclo  ©- Magnésio

Figura 3. Diagrama esquemético da estrutura de crisotila. O detalhe mostra a bicamada
e a cela unitaria Mg3SioO5(OH)4
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Todos os tetraedros da tridimita estdo voltados para o
mesmo lado, e ligados a eles se encontra a camada de brucita, onde de
um lado apenas duas de cada trés hidroxilas estao substituidas pelos
oxigénios apiciais do [SipO4]. Devido as diferentes dimensdes
cristalograficas de cada camada, a=5,4 Ae b=9,3 i\; a=5,0 Ae b=8,7
f\, para brucita e tridimita respectivamente, ocorre um
desemparelhamento entre elas, o que leva ao encurvamento do
complexo, com a tridimita voltada para o lado interno da curvatura. Esta
tensdo provoca um enrolamento das camadas, num fendémeno
conhecido por serpentinizacdo, dando origem a uma fibrila de
geometria tubular. Portanto, as superficies interna e externa da crisotila
sao compostas de camadas de [Si2O4) e [Mg(OH),], respectivamente
[7-8].

Justapondo de 8 a 12 camadas do complexo obtem-se uma
fibrila, com didmetro externo de 15 a 50 nm, interno de
aproximadamente 7 nm, e comprimento variavel segundo a origem e
beneficiamento na prépria mina. '

2- Propriedades Mecanicas, Fisicas e Quimicas

Na natureza, a crisotila encontra-se empacotada na forma
de feixes de fibras dispostas paralelamente. Apresenta brilho sedoso,
coloragao cinza-esverdeada. A sua dureza (Mohs) varia entre 2,5 e 4,0,
seu indice de refragao entre 1,50 e 1,55, e a sua densidade entre 2,4 e
2,6 g.cm™. O seu modulo elastico é de 23,2 x 10%, e a sua tensdo de
elongacgao é de 3700 MPa, que é maior do que da fibra de vidro e da
corda de ago' do piano [9], sendo por isso usada como material
reforgcante em polimeros e na construgao civil.

Apbs a lavra, a crisotila é desfibrilizada, perdendo o seu
brilho sedoso, e apresentando coloragdo branca-creme-cinza. As fibras
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de crisotila tem flexibilidade elevada, o que faz com que possuam
pouco poder de abrasdo e relativamente boa resisténcia a impacto.
Tem o6tima fiabilidade, sendo usada na industria téxtil.

Em solugdes de acidos fortes, pH<3, crisotila decompde-se
com remogao de toda a brucita, sobrando um material com morfologia
fibrosa, constituido de silica [10]. Em solugdes alcalinas, crisotila é
estavel.

A resisténcia ao intemperismo da crisotila € bem conhecida,
e esta & uma das principais razbes pela qual ela é largamente utilizada,
uma vez que nao & afetada pelo Sol, ozénio, ndo sofre oxidagéo e
resiste a agua da chuva [7].

Termicamente, crisotila é estavel até 600°C, temperatura
em que ocorre desidroxilagdo reversivel da brucita. Acima de 750°C
ocorre decomposi¢cdo do complexo crisotila, e entre 800-1000°C ha
transformacgao térmica a fosterita e enstatita [11-12]. O calor especifico
da crisotila é de 1,113 J.g”'.K"1 [1], ndo sendo indicado em que faixa de
temperatura foi calculado. -

As impurezas majoritarias encontradas sao Fe3(_)4 e AlbO3,
4,50 e 2,50% respectivamente para a crisotila brasileira. NaO, CaO,
K20 e COy, na ordem de tragos, completam a lista de impurezas [7].

3- Propriedades Superficiais

As caracteristicas superficiais sdo muito importantes em
relagéo a interagéo com outras substancias e ao seu uso comercial.

Uma suspenséo de crisotila em agua, a 30 °C, apresenta
um pH igual a 10,3, e uma concentragao de ions Mg** da ordem de 10"
5, do que pode-se presumir um produto de solubilidade (kps) da ordem
de 10"1", e ponto isoelétrico de aproximadamente 12. Estes valores sdo
muito proximos aos encontrados para o [Mg(OH),], 10,37, 1,9 x 1011 e
12,4, respectivamente [13]. Da correlagdo, assim projetada, mostra-se
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que a superficie de crisotila tem caracteristicas muito parecidas com
Mg(OH),.

O potencial zeta da crisotila é positivo entre pH 3 e 11,8, e
negativo acima de pH 11,8. Abaixo de pH 3 a camada de brucita é
lixiviada sobrando uma estrutura de silica de habito fibroso [13-14].

A adsorgao de gases [15-21], corantes [22-24] e moléculas
biolégicas [25-26] sobre crisotila, tem sido estudada a fim de se obter
um maior conhecimento da superficie destas fibras.

Catalise

Segundo a definicdo adotada pela IUPAC [27], "Catélise é o
fendbmeno no qual a introdugdo de uma quantidade relativamente
pequena de um material estranho, chamado catalisador, modifica a
velocidade de uma reagédo quimica sem ser consumido”.

A catalise & wusualmente dividida em trés categorias:
homogénea, heterogénea e enzimatica. As vantagens da catatise
heterogéna frente & catalise homogénea séo: 1- facil separagéo do
catalisador do meio reacional; 2- os catalisadores sdo estaveis
termicamente; 3- sdo pouco volateis; e 4- é possivel regenera-los e
reaproveita-los no processo catalitico.

Como desvantegens, os catalisadores heterogéneos
apresentam: 1- menor seletividade nas reagbes; 2- formacdo de
poluentes; e 3- alto gasto de energia. '

A partir de 1990, por motivos ecoldgicos, os sistemas
homogéneos séo preferidos, uma vez que estes produzem menores
quantidades de monéxido de carbono, utilizam menos energia e sdo
sistemas com maior seletividade. No entanto, os sistemas
heterogéneos, apesar das caracteristicas opostas, sdo ainda os mais
amplamente difundidos na industria, dos quais os sistemas gas-sélido
sao 0s mais empregados.
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As principais caracteristicas dos catalisadores solidos s3o:
porosidade, textura, tamanho das particulas, densidade numérica e tipo
de sitio ativo. O carater quimico do sitio ativo é a propriedade mais
importante do catalisador, uma vez que participara do mecanismo da
reacéo, permitindo ou ndo que uma reagéo desejada ocorra.

As reagbes sobre uma superficie catalitica usualmente
consistem de varias etapas [28-29]:

a - Difus&o dos reagentes para a superficie catalitica.

b - Adsorgéo dos reagentes na superficie catalitica.

¢ - Reagéo quimica na superficie catalitica.

d - Dessorgdo dos produtos da superficie catalitica.

e - Difuséo dos produtos para fora da superficie catalitica.

Um bom catalisador, sob determinadas condigbes de
temperatura, . pressdo, tipo de solvente, etc, deve ser um bom
adsorvedor dos reagentes, ativo/seletivo para uma reagdo especifica e
mau adsorvedor dos produtos

1- Crisotila como Suporte de Catalisadores

As propriedades peculiares da crisotila the conferem
caracteristicas interessantes a serem exploradas em catalise, como
catalisador propriamente dito e como suporte de catalisadores ou
reagentes (biolégicos e inorganicos).

Qualquer superficie de um éxido, dependendo do seu
estado de hidroxilagdo, apresentara atomos 6u grupo de atomos com
baixa coordenagdo (O, OH"). Estes grupos sdo chamados de sitios
superficiais. Alguns destes sitios podem estar aptos a interagir
especificamente com uma molécula, adsorvendo-a e, entdo, os
chamamos de sitios adsortivos. Entre os sitios adsortivos alguns podem
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possuir a habilidade de ativar a molécula adsorvida e formar um
intermediario. Tais sitios s&o denotados como sitios ativos [30].

Nos estudos de catdlise heterogénea, os sitios ativos séo
caracterizados segundo as definicbes de &acido-base de Lewis e
Brensted. Seguindo ambos conceitos, um sélido com caracteristicas
acidas mostra uma tendéncia a aceptar um par de elétrons (Lewis) ou
doar um préton (Brensted), e un: sélido basico doa um par de elétron
(Lewis) ou é um aceptor de prétons (Brensted). Estes sitios s&o
determinados, principalmente, através adsorgdo de moléculas prova
com carater acido ou base segundo 0os mesmos conceitos de acidez e
basicidade [31].

A superficie da crisotila é considerada como um "tapete" de
grupos OH; cada OH &, em principio, um sitio superficial. Através de
parametros cristalograficos determinou-se o numero de sitios
superficiais em 1,2 x 10'® OH.m™. Bonneau e colaboradores [15,32]
nos seus estudos com crisotila rodesiana, verificaram que esta nao
possui sitios acidos (aceptores de elétrons). Na determinacdo dos sitios
basicos, usaram acido benzilico (forte aceptor de elétrons) e CO5 (fraco
aceptor de elétrons). Pela adsorgdo de acido benzilico calcularam que
3,8 x 10" OH.m? comportam-se como sitios adsortivos basicos (de
Lewis). Pela adsorcdo de CO, calcularam que 3,8 x 1017 OH.m2
comportam-se como sitios ativos basicos. Ou seja, do total de sitios
superficiais 0% & acido, 31,7% sao adsortivos basicos e 3,2% s&o
ativos basicos. Esta densidade de sitios ativos na superficie de crisotila
se encontra proxima & de varios catalisadores classicos como altimina,
Zn0O, TiOg, Cry03 e SiOz-altimina [30].

Apesar da uniformidade cristalina destas fibras, as
impurezas variam de acordo com a sua procedéncia, podendo
influenciar nas caracteristicas acido-base da crisotila, portanto, é
necessario que em um trabalho proximo sejam determinados e
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quantificados os sitios da crisotila brasileira a fim de complementar as
caracteristicas deste mineral.

Margolis [33] cita o uso de asbestos como catalisador ou
como suporte de catalisadores metalicos ou 6xidos metalicos, entre
1895 e 1950, na hidrogenagéo de hidrocarbonetos; no entanto, ndo
explicita que tipo de amianto foi utilizado.

Cozak e colaboradores [34], em 1983, realizaram reagbes
entre cloreto de titdnio (Ill) e crisotla em meio aquoso e em
tetrahidrofurano (THF), limitando-se ao estudo da interagéo entre os
materiais. Nos dois casos obteviveram um produto de cor azul. No
entanto, devido a acidez do TiClz em agua, houve um lixiviamento do
Mg(OH), da crisotila, como era de se esperar. Na reacdo em meio
orgénico a composicdo quimica da crisofila manteve-se, e apds
tratamento térmico (125°C) sob vacuo houve uma mudanga da
coloragao de azul para branco, que segundo o autor indica uma
oxidagao de Ti(Ill) para Ti(IV). Os resultados obtidos através de analise
por espectroscopia no infravermelho, mostram que ha formagao de uma
ligagao quimica efetiva entre o titanio e crisotila (-Mg-O-Ti).

Carvalho [35], em 1992, suportou TiCl; sobre crisotila
brasileira previamente calcinada a 400, 500 e 700°C por uma hora, em
n-heptano com o objetivo de utiliza-lo em polimerizagdo Ziegler-Natta
de etileno. Observou que houve aumento da quantidade de titanio
suportado com a temperatura de calcinagdo. A atividade do
TiClg/crisotila na polimerizagéo também aumentou com a calcinagio, de
10,5 para 14,3 kg PE.molITi'!. h™! .bar! obtendo um polietileno, PE,
com alta massa molecular média viscosimétrica, M v, de 1943 kg.mol‘1.

Wang e colaboradores [36], em 1992, também ancoraram
TiClsy sobre crisotila previamente tratada termicamente a 60°C, em
hexano, utilizando-o como catalisador Ziegler-Natta na polimerizagao de
etileno, obtendo um compésito TiCld/crisotila/PE. As propriedades
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mecanicas deste compésito (médulo de elongagéo = 2,6 GPa e tenséo
de ruptura = 47,1 MPa) mostraram serem melhores quando
comparadas as do PE obtido por método de mistura convencional de
introdugéo de crisotila como reforcante (médulo de elongagéo = 1,6
GPa e tenséo de ruptura = 28,8 MPa).

Crisotila e titanoceno ((n°-CsHs)2TiCl) suportado sobre
crisotila foram utilizados por Cozak e DeBlois [37], em 1984, na
hidrogenag&o catalitica de olefinas. Os resultados mostraram uma
atividade catalitica maior quando utilizou-se crisotila pura em contato
com 1-octeno, 1-deceno e 1,4-hexadieno, e atividades proximas para 1-
hexeno e 1-hepteno, comparadas a atividade do titanoceno/crisotila. Na
hidrogenacgéo de ciclohexeno so6 a crisotila pura mostrou atividade. Em
outro experimento, realizou-se duas hidrogenagées sucessivas de 1-
deceno com crisotila pura, mostrando a mesma atividade para cada
ciclo. Esta atividade de hidrogenagéo catalitica da crisotila pura poderia
ser decorrente do Fe30O4 contido nas fibras.

A mesma observacéo foi feita por Zalma e colaboradores
[38], em 1987, nos seus experimentos de hidrodenitrogenacédo do indol
(CgH7N) com crisotila pura, obtendo cicloexano, metil-cicloexano e etil-
cicloexano, apos trés horas de reacdo a 350°C e sob pressédo de 7
MPa.

Mao e colaboradores [39], em 1985, realizaram reacgdes
com crisotila com diferentes graus de lixiviamento de magnésio, GLM,
entre 80 e 97%, com solugdo de brometo de tetrapropilaménio
("Template" utilizado para direcionar o tamanho dos poros), hidréxido
de sodio e aluminato de sodio, em autoclave a 170°C por 10 dias.
Neste procedimento, conseguiu crescer zeélita ZSM-5 sobre crisotila.
Os materiais obtidos foram utilizados na conversdo de metanol a
hidrocarbonetos (aromaticos, hidrocarbonetos alifaticos gasosos = C4-
C4 e liquidos > Cs, e olefinas = C»-Cy4). A conversao foi préxima a 100%
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para todos os sistemas cataliticos. O ponto interessante nesse trabalho
€ a seletividade do compdsito ZSM-5/crisotila em fungéo do grau de
lixiviamento. Os resultados mostram uma seletividade muito similar ao
zedlito livre quando o GLM > 90%, conseguindo maior quantidade de
aromaticos e hidrocarbonetos alifaticos gasosos (61% dos produtos);
mas quando o-GLM < 90% houve inversdo na seletividade, obtendo-se
44% dos produtos em olefinas leves. Em todos os casos houve
formagéo de 27%, em média, de hidrocarbonetos alifaticos liquidos. Os
autores atribuem esta observagéo & participagdo dos sitios basicos da
crisotila.

2- Diéxido de Manganés

Os Oxidos metdlicos formam sistemas muito complexos,
dada a variabilidade estequiométrica, estrutural e cristalografica que
podem apresentar [40]. Manganés forma espécies complexas com
oxigénio, especialmente na presenga de outros cations e agua, e um
grande numero de compostos com dois ou mais estados de valéncia
tém sido descobertos em adigio aos éxidos simples de Mn2*, Mn3* e
Mn4* [40-41]. Dentre estes, os o6xidos de manganés (IV),
genericamente designados por MnO,, sdo os mais importantes para a
area de catalise. O termo diéxido de manganés é aplicado a compostos
tendo a raz&o Mn:O correspondendo a MnO4 7 a MnO3 [42]. Os oxidos
de manganés em meio aquoso sofrem hidroxilagdo da superficie. A
adsorgéo-dissociagdo de H* (ou OH") a partir da superficie hidroxilada
pode dar origem a cargas superficiais [42]. O nimero e "status” de
hidroxilas superficiais, em MnO,, estdo relacionadas as suas atividades
cataliticas, eletroquimicas e adsorventes [43-44]. |

Na série de reagentes usados na oxidagdo heterogénea,
diéxido de manganés é bem conhecido na sintese de compostos
organicos. A descoberta de Ball, Goodwin e Morton [45] da converséo
quantitativa da vitamina A em retineno por MnO, desencadeou varios
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trabalhos envolvendo reagbes oxidadas por este oOxido. Dioxido de
manganés em meio neutro tem sido extensivamente aplicado em
oxidagbes seletivas de alcoois a,f-insaturados, saturados, fenois e
compostos polihidroxilados. Além dos alcoois, outras classes de
compostos organicos sdo oxidados, incluindo aminas, hidrazinas,
hidrocarbonetos, heterocicliclos e varios produtos naturais. O tempo e a
temperatura necessarios na oxidagdo de compostos organicos
catalisada por MnO; depende da atividade do oxidante, da natureza do
substrato, e, devido a reagdo ser em meio heterogéneo, as proporgbes
dos reagentes [46-47].

A alta atividade do MnO, como catalisador- pode ser
aumentada pela adigcdo de outros éxidos, como CuQO, NiO, Coo03 e
Ag203 [48]. Misturas de 6xidos frequentemente sdo mais ativas do que
os Oxidos simples, sendo a natureza quimica dos componentes e as
propriedades fisico-quimicas da mistura.fatores muito importantes [49-
- 51]. '

O diéxido de manganés como o 6xido de cobre(ll) sdo
semicondutores do tipo n, ou seja, segundo a Teoria de Bandas sdo
oxidos em que os elétrons estdo localizados na banda de conducéo.
Estes oxidos sob aquecimento perdem oxigénio e, portanto sdo 6xidos
ditos ndo estequiométricos [52].

O sistema MnO,.CuO aumenta a atividade catalitica na
conversao de CO a CO; [40, 43, 48], devido a formacdo de um
complexo do tipo CuMnQ4, envolvendo ions metalicos como Cu*,
Mn3*, Cu?* e Mn**, os quais facilitam a transferéncia de carga entre as
espécies adsorvidas e o catalisador. Este complexo é formado por
oxidagdo simultdnea de nitratos de Mn(Il) e Cu(ll) por adigdo de
KMnOy4, ou por precipitagdo de Cu(OH); na presenga de MnO,, e
posteriormente calcinados [43, 48].
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Forno de Microondas Doméstico

O desenvolvimento do radar durante a 11 Guerra Mundial
estimulou o rapido crescimento da tecnologia em microondas. E nesses
"primeiros” dias foi reconhecido que as microondas poderiam aquecer a
agua de forma dramatica, comeg¢ando a aparecer nos Estados Unidos,
na década de 50, fornos de microondas comerciais e domésticos para
| aquecimento e cozimento de alimentos. O uso doméstico destes fornos
foi difundido mundialmente com o resultado da eficiéncia da tecnologia
japonesa nos anos 70 e 80 [53-54].

A aplicagdo industrial da tecnologia de microondas inclui,
além do uso em radares e telecomunicagdes, o tratamento de carvéo
para remover poluentes (compostos organicos sulfurados),
vulcanizagdo de borrachas, tratamento e sinterizagdo de ceramicas,
secagem de produtos pastosos, descongelamento de produtos,
digestdo acida de materiais geologicos e sintese de compostos
quimicos [55].

A regido de microondas localiza-se entre a radiagdo
infravermelha e radio frequéncias, correspondendo a comprimento de
onda de 1 a 100 cm. A faixa entre 1 e 25 cm é extensamente usada
pelos centros de controle por radar, e o resto da faixa € usada para
telecomunicagbes. De forma a néo interferir com estes usos, os fornos
de microondas-industriais e domésticos que operam na faixa de 12,2 a
33,3 cm, devem ser blindados de tal maneira que ndo haja fuga da
radiagdo. Os fornos de microondas domésticos no Brasil operam a 2,45
GHz (comprimento de onda de 12,2 cm) [53-54].

Um forno de microondas doméstico (Figura 4) tem seis
componentes principais: 1) Gerador de microondas - Magnetron,
constituido por um diodo termidnico; 2) Cavidade - Regido onde sera
colocado o material a ser irradiado. E projetado para refletir
internamente a radiagédo; 3) Guia de onda - Canal retangular metalico
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que serve para dirigir a radiagdo do magnetron para a cavidade. E
projetado para refletir internamente a radiagéo; 4) Distribuidor de onda -
Conecta o guia de onda a cavidade, com a fungdo de distribuir de
forma homogénea a radiagdo; 5) Circulador - Sistema de exaustdo de
vapores/gases da cavidade; e 6) Prato Giratério - Localizado no piso da
cavidade, proporciona um aquecimento uniforme do material [54].
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Figura 4. Forno de microondas doméstico. 1- Magnetron, 2- Cavidade, 3- Guia de onda,
4- Distribuidor de onda, 5- Circulador, 6- Prato giratério, 7- Porta com protegio, 8-
Painel de comandos.

A radiagédo produzida em forno de microondas doméstico é
descontinua. O magnetron emite radiagdo por S segundos , e para de
emitir por S segundos. Assim, quanto maior for o periodo do ciclo, maior
sera a poténcia de irradiagdo. No entanto, para ciclos muito grandes,
pode haver um "resfriamento” da amostra, o que deve ser levado em
consideragao na aplicagdo do aquecimento dielétrico [53-54].
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1- Teoria

A interagdo da matéria com a radiagdo de microondas se
traduz pela sua orientagdo devido ao acoplamento de seus dipolos com
o campo elétrico da radiagdo, transformando parte da energia
absorvida em calor. A habilidade de uma molécula de se acoplar a
frequéncia da radiagao € uma fungéo da sua polarizabilidade molecular.
A polarizabilidade total, o, de uma molécula é a soma de componentes
individuais

o =a.+o,+o,+ o, (5)
onde O € a polarizabilidade eletronica, 05 a polarizabilidade atémica,
Olg a polarizabilidade dipolar, e 0, a polarizabilidade interfacial [56].

A polarizabilidade total, i, depende da densidade p e do
peso molecular M da substancia.

ot = 3.€0.(e'—€. M)
N.(g'+2.€..p)

(6)

onde go, € a constante dielétrica do vacuo e €' a constante dielétrica da
substancia, e N o nimero de Avogadro [56]

A resposta de um material frente a um campo elétrico
oscilante E, depende da escala de tempo do fenémeno de orientagéo e
desorientagcdo relativo a frequéncia da radiagdo. Este tempo é
governado por uma constante de tempo de relaxagéo, e somente
quando esta se aproximar do inverso da frequéncia de excitagdo, tera
importancia um mecanismo particular de polarizabilidade. O campo
elétrico dos fornos de microondas domésticos oscila 2,45 x 10° vezes
por segundo (2,45 GHz), As escalas de tempo para polarizagdo e
despolarizagéo de Ol € O sdo muito maiores que a frequéncia de
radiagdo de microondas, de forma que esses efeitos ndo contribuem
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para o aquecimento dielétrico. Por outro lado, as escalas de tempo para
a polarizagao associada com 04 € Q; sdo comparaveis a frequéncia da
radiagdo de microondas [53,56]. A polarizag@o total, Pt, relaciona-se
com o campo elétrico através

P, = (e'—£0) E = (B8 (7)

o,
onde Ix— € o momento dipolar da substanciae P,=P, +P.+ P4+ P;.

Quando a energia de microonda penetra em uma amostra,
ela e absorvida a uma velocidade dependente do seu fator de
dissipacdo, da frequéncia da radiagdo e da temperatura. O fator de
dissipagao é a razdo entre a perda dielétrica ", e a constante dielétrica
da substéancia,

"

tand = — @)
€

A constante dielétrica €', descreve a habilidade da molécula ser
polarizada pelo campo elétrico. A perda dielétrica €, mede a habilidade
da molécula em dissipar a energia eletromagnética em calor. Utiliza-se
a palavra "perda" para indicar que fragdo de energia incidente é
transformada em calor. Portanto, uma substincia tera a sua
temperatura elevada em fungédo do seu fator de dissipagao [54,56].

A dissipagdo da energia de microonda pela amostra ocorre
por dois mecanismos: condugdo ibnica e rotagdo dipolar e,
consequentemente, & dependente da polarizagéo interfacial e dipolar
respectivamente.

Condugdo idénica é o fluxo de ions de uma solugéo
provocado por um campo eletromagnético. Esta migracdo ibnica
provoca um fluxo de corrente que resulta em I°R devido & resisténcia
na mobilidade do ion, liberando calor. Todos os ions na solugdo
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contribuem para o processo, que depende da concentragdo, mobilidade
_ ibnica e da temperatura [54].

Moléculas com momento dipolar permanente ou induzido,
alinham-se sob a agéo de um campo elétrico por rotagéo dipolar [54].
Neste processo, ha fricgdo entre elas, liberando calor. Quando o campo
elétrico e retirado, o sistema tende a um estado desordenado em um
tempo de relaxagao T, e calor é novamente liberado.
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Figura 5. Esquema da resposta da molécula de agua ao campo eletromagnético do
forno de microondas. (a) Sistema desordenado, (b) alinhamento das moléculas
polarizadas com o campo elétrice da radiagao.

Para a agua destilada a 25°C, £" € maximo em 20 GHz; no
entanto os fornos de microondas domésticos operam a 2,45 GHz. A
razao para isto € que quanto maior for £" menor sera a penetracao da
radiagdo, sendo necessario cozinhar e aquecer o alimento
uniformemente até o seu interior [53].
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Resumindo, o aquecimento dielétrico é provocado:

1) por movimento torcional da molécula, quando o©
magnetron esta emitindo radiagdo (efeitos de fricgéo), induzindo o
sistema a um estado ordenado,

2) por desordenamento do sistema quando cessa a emissao
de radiagao (relaxagao térmica),

3) por fluxo migratério idbnico em caso de sistemas contendo
ions.

Por fim, a velocidade de aumento de temperatura devido ao
campo elétrico da radiagdo de microondas de uma amostra depende
das suas propriedades dielétricas Cd, porosidade I', da frequéncia f, e
intensidade 1 da radiacdo, e é determinada por:

dT ;
o =f(ni,Vi,T,Cd,T,f,1) - — area) T (9
dt p.Cp \ volume /umosira

onde ni € o numero de particulas absorvedoras de radiagdo, Vi a
velocidade de absor¢do da radiagao pelas particulas, ¢ a constante de
Stephan-Boltzmann, p a densidade da amostra, Cp & a capacidade
calorifica da amostra e T a temperatura [57-58). A analise tedrica da
velocidade do aquecimento dielétrico & muito complexa, mas encontra-
se na literatura tabelas com dados experimentais para os principéis
solventes e para alguns 6xidos metalicos [53,59].

2- Reacdes em Fornos de Microondas Domésticos

Desde 1987 tem havido um interesse crescente na
aplicagdo de fornos de microondas domésticos como fonte de
aquecimento em reagbes quimicas, conhecido como "MORE chemistry"
(Microwave Oven-induced Reaction Enhancement) [60], devido ao
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aumento consideravel da velocidade de reagdo de 5 a 1240 vezes,
melhor seletividade, e redugdo na degradagdo térmica, quando
comparadas aos métodos classicos [60].

A limitagdo ou inconveniente, € que na presenga de
solventes polarés, atinge-se o ponto de ebuligédo rapidamente, podendo
acontecer explosées no interior do forno. Para contornar isto trabalha-
se com quantidades minimas de reagentes e volumes de solventes, e
utiliza-se recipientes de reacdo fechados com alta resisténcia mecanica
dotados com valvulas de seguranga para aliviar as pressdes internas
611

Sob estas condigbes se processam reagbes de
polimerizagéo, sintese de compostos organicos e compostos de metais
de transigéo, e ainda zedlitos [53].

Com o propésito de eliminar esta situagao de perigo, varios
pesquisadores [62-67] realizaram reagées de compostos orgéanicos
sobre catalisadores em forno de microondas na auséncia de solventes
e em contato com suportes, citadas na literatura como "meio seco”,
podendo serem realizadas em recipientes de uso corriqueiro em
laboratérios (bequer, Erlenmeyer, etc), processando quantidades
maiores de reagentes. A limitagdo deste procedimento esta na perda de
reagente/produto por ebuligdo. Os suportes mais empregados em
reagbes de intermedidrios sintéticos, s&o alumina, silica e
montmorilonita, em reagdes de condensagéo, oxidagéo e esterificagio.

Reagbes de oxidagdo de dihidropiridinas foram realizadas
por Alvares e colaboradores [68-69] usando MnO, suportado sobre
bentonita em forno de microondas sem solvente, conseguindo
rendimentos sempre superiores aos outros métodos da literatura.
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Reagbes de reagentes gasosos como metano, penteno,
etileno na presenga de niquel em po, foram realizadas por Wan e
colaboradores [70-71], obtendo hidrocarbonetos maiores e ciclicos.

A energia do forno de microondas é também utilizada, em
meio seco, na sinterizacdo de ceramicas [72], e de supercondutores
[73], na cura de compositos epoxi-vidro [74], e em reagdes de pirdlise
[53].

Peterson [75], em 1988, em um artigo de divulgagéo do
"New Scientist" relata o desenvolvimento de um forno de microondas
para laboratérios de sintese organica, o qual usa processo de fluxo
continuo, com velocidade variando de 20 mL a 4L por minuto.

Wan e colaboradores usando a técnica de fluxo continuo
em forno de microondas , decompds haletos orgéanicos na presencga de
6xido de ferro suportado sobre alimina [76], e estudou a redugédo de
SO, e NOy na presenca de catalisadores contendo niquel e cobre,
visando a despoluicéo de efluentes gasosos [77].

Outra aplicacdo dos fornos de microondas, de grande
interesse para a industria petroleira, é a utilizagdo da radiagéo de
microondas induzindo a decomposicéo catalitica das fragéeé mais
pesadas do petroleo, na presenga de niquel e cobre, produzindo
compostos volateis de uso mais nobre, e com adigdo de agua a estas
fragbes, pode-se obter hidrocarbonetos oxigenados de grande valor
econdémico como metanol, etanol e acetona [78].
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OBJETIVOS

Apesar de ser um material nobre, a crisotila é usada
principalmente para construgao civil, onde suas propriedades ignifugas
e de resisténcia mecanica sdo relevantes. Entretanto, trata-se de um
material nobre, que ja foi extensamente aplicado em filtragcéo
eletrocinética, onde suas propriedades = de superficie foram
aproveitadas.

Raros s&o os materiais naturais, ndo biolégicos, que
apresentam a uniformidade estrutural destas fibras. Sob o aspecto
quimico, a superficie de cada fibrila pode ser vista como um cilindro de
hidroxilas, constituindo um potencial reagente basico e um excelente
adsorvedor.

Neste trabalho exploramos a capacidade de
adsorgédo/adeséo de crisotila, com a finalidade de usa-la como suporte
de catalisadores. Neste sentido, a crisotila mostra-se bastante
promissora. E inerte em solventes organicos, contrariamente a maioria
dos suportes poliméricos. Apresenta notavel estabilidade térmica,
sendo sua primeira transi¢do acima de 600 °C. Resiste ataque alcalino,
embora decomponha em pH<3. O habito fibroso é vantajoso na
formacgéo de leitos fixos. Por dltimo, apesar de nocivas se aspiradas, as
fibrilas de crisotila ou seus produtos de decomposicdo sdo de baixa
toxidez quando molhados, constituindo-se em material pouco agressivo
a natureza e a satde humana.

Desta forma, sdo objetivos deste trabalho a) o estudo das
propriedades de adsorgdo/adesdo de crisotila brasileira; b) a
caracterizagao como suporte de catalisadores; c) a aplicagdo especifica
de um catalisador suportado em crisotila em reacées de oxidagao para
determinacgao de atividade.

Assim o trabalho foi dividido em duas etapas: uma
exploratéria e uma sistematica.

A etapa exploratéria teve como meta os estudos das
propriedades de adsor¢do/adesdo de crisotila brasileira. Para tanto
realizaram-se ensaios de interagdo de Saccharomyces cerevisiae,
urease, ouro coloidal, 6xido de antiménio(lll) e diéxido de manganés
com crisotila. Na etapa sistematica estudou-se o sistema MnOo/crisotila
visando a caracterizagédo das fibras como suporte de catalisadores,
analisando o grau de saturagdo, estabilidade mecanica, energia de
interag@o e determinacdo da atividade catalitica deste sistema em
reacGes de oxidagéo de benzidrol e alcool piperonilico.
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

- A Crisotila utilizada neste trabalho é da mina de Cana
Brava - Goias, cedida pela SAMA S.A.. So fibras do tipo 5RL, ou seja,
s&o do grupo 5, subgrupo RL, segundo o "Quebec Standard Testing

Machine". Esta maquina classifica as crisotilas por peneiramento a seco
de 16 ongas, em uma série de trés peneiras com aberturas de meia
polegada, 4 e 10 mesh, respectivamente, e um fundo para coleta do
material mais fino. Para definir uma amostra de crisotila, obtém-se
quatro nUmeros correspondentes as massas retidas nas 3 peneiras e
no fundo. A crisotila tipo 5RL, é designada pela sequéncia 0-0, 0-1, O-
13, 0-2 que representa um ensaio onde nada foi retido na primeira
peneira, 1 onga foi retida na segunda peneira, 13 ongas foram retidas
na terceira peneira, e 2 ongas foram retidas no fundo [1 e Apéndice 1].

As fibras de crisotila deste tipo sao beneficiadas por
processos mecanicos (britagem, moagem, separagio, etc) na propria
mina, apds a lavra. Sdo usadas na fabricagdo de papéis, papelbes,
placas de isolamento térmico, elétrico e acustico, e juntas de vedagao
[3]. Estas fibras, tal qual como recebidas, apresentam uma coloragao
cinza clara, e uma certa quantidade de pé' de rocha e p6 de fibra
aderidas a sua superficie, representando 38% de sua massa bruta [79].
ApOs retirada destes finos, o contetdo de ferro, uma das impurezas
maioritarias da crisotila, € de 2,20 mg por grama de crisotiIaA[79]; a
outra impureza maioritaria € o aluminio [80). A &area superficial de
crisotila SRL "in natura”, antes de tirar os finos, é de 4,3 m2/g, calculada
a partir da capacidade de adsorgdo de azul de metileno [7], e de 13,9
mZ2/g, obtida por adsorgéo de Ny .

- O Saccharomyces cerevisiae usado é de fermento

comercial para pao, marca Fleischmann.
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- Urease (5 U/mg) - Merck.

- Diéxido de Manganés (MnO; 92%; impurezas: SiO2 3%,
Fe 0,3%, HCl insolavel 3,6%) - marca Riedel-de-Haen, foi peneirado a
seco em uma série de peneiras Tyler 150, 250, 325 e 400, e fundo, por
30 minutos e intensidade maxima em peneirador vibratério. O 6xido
retido na peneira Tyler 400 (didmetro das particulas entre 38 e 45 um)
foi escolhido para'ser utilizado nos ensaios sistematicos. Esta fracdo do
oxido é do tipo 8-MnO; segundo difratogramas de Raios-X, e possui
area superficial de 53,4 m2/g, segundo método de adsorgio de ions
zinco, onde a quantidade de Zn** é igual & area medida por adsorcdo
de Nj (BET) [81].

- Oxido de Cobre II (CuO p.a.) marca Nuclear, foi também

peneirado como o MnOy, e da mesma forma, a fragdo retida na peneira
Tyler 400 foi a escolhida para os ensaios sistematicos. N&o foi
determinada a sua area superficial.

- Tridxido de Antiménio (Sb>03 99%), marca Aldrich.

- Disperséo de ouro coloidal, com particulas isodispersas e

esféricas e didmetro médio de 13 nm, preparada por Enzweiler [82].

- Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.
Métodos

1- Ativagao da Superficie de Crisotila

O procedimento foi realizado segundo Patente do grupo
[83], que consiste em eliminar o pé de rocha e p6 de fibras aderidas a
superficie de crisotila e desfibrilizar estas fibras. Por tanto jatea-se as
fibras com agua sobre peneira, por 5 minutos, seca-se em estufa a
120°C por uma noite. Quando a procedimento é interrompido aqui,
chama-se a crisotila de "jateada". A seguir sonica-se a 25 kHz em uma



Parte Experimental 25

suspensao contendo 1,0% de crisotila em solugdo tampao de acido
aceético/acetato de sédio equimolar 0,002 M, pH 4, em um béquer, por
30 minutos, separa-se por peneiramento em peneira e lava-se com
agua destilada, por ultimo esta crisotila € seca em estufa a 120°C por
uma noite. Esta crisotila € chamada de "ativada". Neste procedimento
foi usada a peneira Tyler 32, que separa as fibras mais longas. Estas
fibras apos ativagaéo apresentam coloragdo branca, e area superficial de
7,50 m2/g, calculada a partir da capacidade de adsorgcéo de azul de
metileno [7], e 17,8 m2/g obtida por adsorgéo de N5 . ’

2- Imobilizacdo e Atividade de Saccharomyces cerevisiae

sobre Crisotila.

Em um Erlenmeyer de 250 mL colocou-se 1,00g de crisotila
ativada, 0,10g de fermento, 100 mL de agua destilada e agitou-se a
suspensdo com auxilio de um misturador mecéanico por 20 minutos.
Filtrou-se cuidadosamente a suspensdao em funil de Bichner. O
ferrmento imobilizado foi colocado em dessecador por uma noite.

A atividade fermentativa do Saccharomyces cerevisiae
imobilizado foi testada frente a 100,00 mL de garapa (caldo de cana),
pela analise visual de liberagdo de bolhas CO; do meio, sendo obtido
um precipitado apés borbulhamento do gas em solugdo de Ca(OH),. A
fermentagéo transcorreu por seis dias a temperatura ambiente e com

agitagdo manual esporadica. Filtrou-se a suspens&o e tomou-se duas
aliquotas de 25,00 mL do filtrado. Estas foram destiladas, em separado,
recolhendo-se as fragbes referentes a faixa de temperatura de 75-95°C
em balbes volumétricos de 25,00 mL, e a seguir completou-se o volume
com agua destilada. Mediu-se o teor alcodlico através da comparagdo
do indice de refragdo a 20°C, com uma curva de calibragdo de indice
de refragdo em fungdo da concentracdo de etanol, % p/v.

A atividade do fermento imobilizado também foi testada em
funcdo do tempo de estocagem (em lugar seco, fechado e a
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temperatura ambiente), frente a uma solugéo de agticar comercial (14%
p/v), e acompanhada pela évolugéo de CO,. Para este ensaio foi
preparada outra batelada de fermento imobilizado sobre crisotila,
segundo procedimento descrito.

3- Imobilizagdo e Atividade de Urease sobre Crisotila

Em um Erlenmeyer de 125 mL colocou-se 20 mL de uma
solugao de urease 0,5 g/L e 0,10 g de crisotila ativada. Agitou-se
manualmente a mistura, mantendo-a em descanso por 24 horas.
Peneirou-se a suspensao em peneira Tyler 250. A fragéo retida foi seca
a temperatura ambiente em dessecador.

Para avaliar a atividade da urease imobilizada, montou-se
um reator, preenchendo um tubo de silicone (diametro interno 2mm e
comprimento de 25mm), com 0,02 g de urease/crisotila. A atividade foi
testada pela decomposicdo de solugbes de uréia de concentragdes
variadas, por condutometria, adaptando o reator em um analisador por
injecéo de fluxo (FIA), nas condigbes pré-estabelecidas por Faria [84].

4- Adesdo de Quro Coloidal sobre Crisotila Ativada

Em um Erlenmeyer de 125 mL colocou-se 10 mL de uma
dispersdo de ouro coloidal 0,250 g/L. A seguir adicionou-se 0,10 g de
crisotila ativada e agitou-se manualmente.

5- Adesdo de Sb>0O3 sobre Crisotila

Prepararam-se trés suspensdes 1:3, 1:2 e 1:1 m/m de
Sby03 e crisotila ativada em 50 mL de agua destilada e mais trés
suspensées nas mesmas condig¢des utilizando-se crisotila jateada, afim
de se observar se haveria influéncia do processo de ativacdo da
crisotila na adesao do éxido. Cada suSpenséo foi agitada por uma hora
a temperatura ambiente, e filtrada em peneira Tyler 250. Secou-se os
materiais retidos na peneira, em estufa a 120°C por uma noite, e
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pesou-se a massa final. Procedimento idéntico foi usado com crisotila
jateada.

5.1- Estabilidade Mecanica do Sb,03 Aderido sobre Crisotila

Em um béquer de 250 mL colocou-se 1,00g de SboO3 e
2,00g de crisotila ativada, adicionou-se 200 mL de agua destilada,
agitou-se manualmente e a seguir filtrou-se a suspensdo em peneira
Tyler 250. Secou-se o material em estufa a 120°C por uma noite. O
material suportado foi submetido a peneiramento vibratério usando uma
serie de peneiras Tyler 32, 42, 100 e 250, na intensidade maxima do
peneirador vibratério, por 10 minutos.

6- Adeséo de MnO» sobre Crisotila

No ensaio preliminar usou-se didxido de manganés sem
peneiramento. Prepararam-se trés suspensdes 1:3, 1:2 e 1:1 m/m de
MnO; e crisotila ativada em 50 mL de agua destilada e mais trés
suspensées nas mesmas condigdes utilizando-se crisotila jateada; afim
de se observar se haveria influéncia do processo de ativacdo da
crisotila na adeséo do 6xido. Cada suspenséo foi agitada por uma hora
a temperatura ambiente, e filtrada em peneira Tyler 250. Secou-se os
materiais retidos na peneira, em estufa a 120°C por uma noite, e
pesou-se a massa final. Procedimento idéntico foi usado com crisotila
jateada.

6.1- Estabilidade Mecanica do MnO, Aderido sobre Crisotila

Em um béquer de 250 mL colocou-se 1,00g de MnO», sem
peneiramento e 2,00g de crisotila ativada. Adicionou-se 200 mL de
agua destilada, agitou-se manualmente e a seguir 'filtrou-se a
suspensdo em peneira Tyler 250. Secou-se o material em estufa a
120°C por uma noite. O material suportado foi submetido a
peneiramento vibratério usando uma série de peneiras Tyler 32, 42, 100 »
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€ 250, na intensidade maxima do peneirador vibratério, marca Bertel,
por 10 minutos.

6.2- Desaglomeragéo de MnO, Aderido sobre Crisotila

Saturou-se 1,0000 g de crisotila ativada com MnO, sem
peneiramento, obtendo-se 1,1 g de MnOy/ g de crisotila, e repartiu-se
em 20 partes a massa total. Cada amostra de MnO, aderido sobre
crisotila (massa de 100,0 mg), e 250 mL de solugdo de KNO3 (0,010 M),
foi colocado sob campo de ultra-som (25kHz), variando o-tempo de
- exposicao entre 0,5 e 10 minutos, em duplicata, como mostra a Figura
6. A massa de MnO, aderida sobre crisotila retida na peneira foi
recolhida e seca em estufa (120°C) por uma noite, determinando-se a
porcentagem de MnO, desagregado por pesagem.

2 D) /1

N~

Figura 6. Sistema utilizado para avaliar a adesdo de MnO, sobre crisotila. 1- Peneira
Tyler 250; 2- Amostras de MnO /crisotila; 3 Solugdo de KNO3 (0,010 M).



Parte Experimental 29

6.3- Cinética de Adesao de MnO sobre Crisotila

Os ensaios foram realizados em triplicata, a temperatura de
25°C, com massa de crisotila ativada constante (200,0 mg) e diferentes
concentragdes iniciais das suspensdes de MnQ», peneirado, (1, 2 e 4
mg/mL) em KNO3z (0,010 M). As suspensbes foram previamente
sonicadas (25 kHz) por trés minutos, sob agitagdo magnética. O tempo
de contato das 'suspensées com crisotila variou-se de 0,25 a 10
minutos. Separou-se a crisotila com o 6xido aderido e secou-se em
estufa (120°C) por uma noite. Determinando-se a quantidade de MnO»
aderida por pesagem.

Investigou-se também a adesao de MnO, sobre crisotila em
funcdo da massa de crisotila. Os ensaios foram realizados em
duplicata, a temperatura de 25°C, pH 5,9, com suspensées de MnO»
peneirado com massa constante (50,0 mg) em 25 mL em KNO3 (0,010
M) e diferentes massas iniciais de crisotila ativada (100,0, 300,0, 500,0
e 700,0 mg). Neste pH o potencial zeta das particulas de MnO> é
negativo e o da crisotila &€ positivo. As suspensbes foram previamente
sonicadas (25 kHz) por trés minutos, e sob agitagdo magnética
adicionou-se a crisotila. O tempo de contato foi de 10 minutos.
Separou-se a crisotila com o Oxido aderido e secou-se em estufa
(120°C) por uma noite. Determinando-se a quantidade de MnO»>
aderida por pesagem.

6.4- Isotermas de Adeséo de MnO» sobre Crisotila

Os ensaios foram realizados em ftriplicata, nas temperaturas
de 0, 10, 25 e 50°C, com massa constante de crisotila ativada (200,0
-mg), sob agitagéo por 4 minutos, variando a concentracido de MnO, em
suspensédo com KNO3 (0,010 M) e pH 5,9, de 0,4 a 20 mg/mL. Estas
suspensbes foram previamente sonicadas (25kHz) por 3 minutos.
Separou-se a crisotila com o éxido aderido com peneira, e determinou-
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se a quantidade de MnO> aderida por pesagem, apos secar em estufa
(120°C) por uma noite.

6.5- Adesao Simultanea de MnO5 e CuO sobre Crisotila

Misturas de CuO e MnO3 nas proporgbes de 40/60, 50/50 e
60/40, totalizando 200,0 mg, em triplicata, foram sonicadas (25 kHz) por
trés minutos em ‘solugdo de KNO3 (0,010 M). Em cada suspensado
foram adicionadas 200,0 mg de crisotila ativada, a temperatura de 25°C
e sob agitagédo magnética durante cinco minutos. Os oxidos aderidos
sobre crisotila foram separados da suspensao através de peneira Tyler
250, e secos em estufa (120°C) por uma noite. Pesou-se as amostras e
determinou-se o teor de CuO aderido por dissolugdo e posterior
_titulagdo com tiossulfato de sodio [85]; por subtragdo determinou-se o
teor de MnO> aderido sobre crisotila.

7- Atividade Catalitica dos Oxidos Aderidos.
A atividade catalitica dos oOxidos aderidos sobre crisotila

ativada foi avaliada através da decomposigcdo de agua oxigenada e na
oxidagdo de compostos organicos.

7.1- Decomposigéo de Agua Oxigenada.

Montou-se o aparelho esquematizado na Figura 7. As
amostras a serem testadas (MnOg, CuO e crisotila ativada, todos puros,
e MnOy/crisotila ativada e MnO,+CuO/crisotila ativada) foram colocadas
no baldo e termostatizadas a 25°C. Dez (10,0) mL de agua oxigenada
de concentragdo conhecida, por titulagdo iodométrica, foram
adicionados ao baldo através do funil de adicdo. Acompanhou-se a
velocidade de liberagédo de oxigénio [40,43).
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Figura 7. Sistema utilizado na avaliagdo da atividade catalitica de decomposicédo de
agua oxigenada para os diferentes catalisadores. 1- Bureta com agua; 2- Baldo de
reagao; 3- Funil de adigdo de HyOp; 4- Termémetro.

A quantidade total de substancias gasosas, nt, contidas no
interior do sistema é dada por: ’

Nt = Nar + n02 (10)

onde mNa e N0z s3do moles do ar e de oxigénio liberado

respectivamente, ou

o - Ptvt

n o, —Ma

R.T (11)

onde Pt é a press&o total igual & somatéria da pressdo atmosférica,
Patm., em t=0, e da pressdo da coluna de agua na bureta, Pcol. em t=ti:
Vt é o volume total igual a somatéria do volume do ar, Var, em t=0
contido no interior do sistema, e do volume de oxigénio liberado, VOz2,
em t=ti
A presséo da coluna de agua, Pcol., relaciona-se com a
altura h através de:
Pcol. = p.g.h (12)
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onde p € a densidade da agua, g € a aceleragio gravitacional. Apos
calibragao da bureta pode-se relacionar a altura, h, com o volume de
oxigénio liberado, V O2, através: v

h=1,139.V 02 (13)

7.2- Oxidag&o de Alcoois em Forno de Microondas

Nos ultimos anos tém-se langado mao de fornos de
microondas domésticos, como fonte de energia, para processar
reagbes quimicas [53-55, §7-74]. Neste trabalho foram feitas reacdes
de oxidagdo de alcoois em forno de microondas doméstico
(Prosdécimo), na auséncia de solvente, com os 6xidos aderidos sobre
crisotila ativada. Como as reagdes foram realizadas em recipiente
aberto, a escolha dos alcoois foi feita de maneira que, tanto eles como
os seus produtos, ndo explodissem ou inflamassem sob a radiacéo, e
deveriam ter alta temperatura de ebulicdo para ndo serem perdidos no
processo.

7.2.a- Calibragdo do Forno de Microondas Doméstico

Os fornos de microondas foram projetados para terem a
maior eficiéncia no aquecimento de agua [54,86]. Assim, calibrou-se o
forno, colocando-se um béquer de polietilend de 500 mL com 250,0 g
de agua destilada na cavidade do forno, selecionou-se a poténcia
desejada (5 niveis no total), e ligou-se o forno por 60 segundos. Mediu-
se as temperaturas da agua antes e apos ser submetida a radiagéo. Os
ensaios foram realizados em triplicata para cada posi¢éo do seletor de
poténcia.
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Figura 8. Poténcia emitida pelo forno de microondas doméstico Prosdécimo, para cada
posigao do seletor de poténcia.

O forno de microondas doméstico utilizado, tem poténcia
maxima nominal de emissdo de radiagdo de 750 W; no entanto, apds
calibragao, a poténcia maxima real obtida foi de 520 W (Figura 8).

A poténcia, P, do forno de microondas foi calculada por:

P m.Cp. AT
At

(14)

onde m é a massa de agua, Cp € o calor especifico de agua liquida, AT
€ a variagdo de temperatura durante o periodo de irradiagédo, e At é o
tempo de irradiagdo. Doravante as poténcias de irrédiagéo
mencionadas serao as obtidas experimentalmente.
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7.2.b- Oxidagéo de Alcool Piperonilico

A oxidagdo do piperonil  &lcool (alcool  3,4-
(metilenodioxi)benzilico), produz piperonal (3,4-
(metiledioxi)benzaldeido), e posteriormente ao acido piperonilico (acido
3,4-(metiledioxi)benzilco).

| N |
HO——CH2 §) . /C 0.
Oy —+ 0L

0)

N

\C O,
SO

(15)

Amostras de piperonil alcool foram irradiadas em forno de
microondas doméstico com poténcia de 520 W, por 5 minutos, puro e
em contato com crisotila ativada, MnO; CuO, MnO.+CuO,
MnOo/crisotila ativada e MnO,+CuO/crisotila ativada. Os compostos
obtidos foram analisados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourrier em espectrofotémetro Perkin Elmer FT-IR
modelo 16 PC.

7.2.c- Oxidagao de Benzidrol.

O produto de oxidagdo do benzidrol (difenil-metanol) ¢ a
benzofenona (difenil-cetona). |
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oro — OO,

Estudou-se qualitativa e quantitativamente esta reagéo,
através de andlise por espectroscopia no infravermelho. Foi necessario
desenvolver um método que utiliza a primeira derivada dos espectros
no infravermelho para quantificar o produto.

O método consiste em transformar o eixo de intensidade
dos espectros' no infravermelho (%T em fungdo da frequéncia) em
unidades de absorbancia, e a seguir obter a primeira derivada destes
espectros. Mede-se a anﬁplitude de intensidade das bandas localizadas
em 1652 e 1448 cm™!, e calcula-se a razdo entre elas (1652/1448).
Compara-se estas raz6es com a curva de calibragao.

Para obter a curva de calibragdo, usaram-se pédrées
preparados em pastilha de KBr (1,0% de amostra, massa total de 100
mg). Pesaram-se 10 mg de cada mistura (30/70, 50/50 e 70/30 p/p) de
benzofenona/benzidrol, e 990 mg de KBr. Triturou-se até
homogeneizagéo. A seguir pesou-se 5 frac;ées 100 mg de cada mistura
e confeccionou-se as pastilhas para analise em FTIR. Para as amostras
puras, que correspondem as proporgées 0/100 e 100/0, as pastilhas
foram feitas por pesagem direta dos compostos. Para cada proporgao
foram obtidos 5 espectros, um de cada uma das 5 pastilhas diferentes.
Os espectros foram obtidos com resolugdo de 4 cm™!, 4 scans e na
faixa de 4000 a 450 cm1. As transformagdes de unidades %T para
unidades de absorbéncia e a primeira derivada dos espectros foram
feitas utilizando-se o programa Infra Red Data Manager (IRDM) versao
3.0 da Perkin Elmer.
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Irradiaram-se no forno de microondas doméstico, com
poténcia de 520 W por 5 minutos: o benzidrol puro (50 mg) e o alcool
em contato com crisotila ativada, MnO;, CuO, MnO,+CuO,
MnOy/crisotila ativada e MnOy+CuO/crisotila ativada (massa total de
Oxidos de 30 mg). Apoés a irradiagdo, extrairam-se os compostos do
meio reacional com cloroférmio, filtrou-se a solugdo em funil de placa
de vidro sinterizado, e e adicionou-se ao filtrado sulfato de sddio para
secar a agua do meio. Filtrou-se a mistura apos 24 horas, e a seguir
‘evaporou-se 0 solvente em rotavapor. Pesou-se a fragao sélida obtida.
A seguir obteve-se os espectros no infravermelho e dos espectros
obteve-se a primeira derivada.

Ensaios com MnOo/crisotila ativada e MnO,+CuO/crisotila
ativada foram realizados para tempos de 1, 2, 3, 4 e 5 minutos de
irradiagao no forno de microondas.



37

RESULTADOS

O trabalho foi dividido em duas etapas: uma exploratéria,
visando delimitar campo de aplicagdo e outra sistematica, visando a
obtencgéao de resultados praticos.

Ensaios Exploratérios

O objetivo destes ensaios foi o de tentar observar algum tipo
de especificidade na interagdo de crisotila com sistemas quimicos
diversos. Em todos os ensaios, exceto na imobilizagdo de urease,
observou-se uma rapida interagdo entre o aderido/aderente nas
condigdes experimentais.

1- Biocatalisadores

O crescimento no interesse em sintese de moléculas quirais
em forma enanciomericamente pura tem promovido um grande
desenvolvimento em biocatdlise [87). A imobilizacdo dos
biocatalisadores traz muitas vantagens, como: melhoria na estabilidade
das enzimas; facil remogéo do meio reacional; operagdes continuas de
reagao; uso repetido do biocatalisador; melhor controle das reagées;
facil isolamento do produto, com alta pureza e rendimento [88-90]. Por
outro lado, a atividade catalitica decresce e a imobilizagido pode
requerer equipamento especial [89].

Achando que a crisotila poderia ser um suporte mais inerte
que outros e que a imobilizagdo poderia ser feita de modo simples,
imobilizamos uma bactéria (Saccharomyces cerevisiae) e uma enzima
(urease) a titulo exploratério.

1.1- Saccharomyces cerevisiae:

-

Esta levedura é o fermento de pdo, e o seu uso como
reagente em sintese tem sido aplicado desde o comego do século.
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Dumas em 1874 foi o primeiro a observar a agdo de redugdo do

fermento [87]. O Saccharomyces cerevisiae tem sido imobilizado em
alginato de calcio, carragenam, poliacrilamida e poliuretana, para uso
em reagbes de redugdo de compostos organicos [91-93]. Em nosso
grupo, Parizotto observou que esta levedura era imobilizada sobre
crisotila [7], e Sorrilha a imobilizou sobre crisotila @ montmorilonita para
reduzir fenilcetonas [94].

Foram realizados ensaios de imobilizagdo de 0,10 g de
Saccharomyces cerevisiae sobre 1,00 g de crisotila em meio aquoso. O

fermento imobilizado mostrou atividade na fermentagdo de 100,00 mL
de caldo de cana durante seis dias. Através de comparagdo do indice
de refragcdo das fragées de destilados de duas aliquotas do caldo
fermentado, determinou-se o teor de etanol médio do processo em
8,6% p/v [95-96]. A rigor ha formagdo, além do etanol e CO,, de
produtos secundarios como acido acético, aldeido acético, isopropanol,
etc, que podem estar presentes, acarretando um erro nas medidas do
indice de refragao [97].

O Saccharomyces cerevisiae imobilizado sobre crisotila

apresentou atividade biocatalitica inalterada por mais de 45 dias de
estocagem a seco e temperatura ambiente, ndc apresentando
putrefagéo da levedura, ao passo que a levedura livre se putrefaz em
dois dias [95-96)].

1.2- Urease

Vérios trabalhos foram apresentados nas Ultimas décadas,
descrevendo processos de imobilizagdo artificial de urease e
construgado de sensores para determinagdo de uréia [98-103). Estes
estudos podem ainda servir como modelo para o desenvolvimento de
métodos de determinagcdo de outros compostos nitrogenados [101].
Faria [84] descreveu um sistema FIA-condutimétrico que utiliza a
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urease imobilizada naturalmente, presente no feijdo Canavalia gladiata,

para determinagao de uréia no soro sanguineo.

Foram realizados ensaios de imobilizagdo de 20,00 mL de
uma solugdo de urease 0,5g/L sobre 0,10 g de crisotila ativada. A
enzima imobilizada mostrou atividade biocatalitica na decomposi¢éo de
duas solugbes de uréia, usando-se um tubo de silicone preenchido com
urease imobilizada sobre crisotila, adaptado a um sistema FIA-
condutimétrico otimizado por Faria [84].

A Figura 9 mostra os sinais registrados na determinagéo de
ureia, em ftriplicata, para injegbes de 50uL de solugdes de uréia de 5,0 e
10,0 g/L,

L -

Figura 9. Sinais do FlA-condutimétrico, em triplicata, de 50 uL das solugdes de uréia
(a) 5.0 g/L e (b) 10 g/L que passaram pelo reator (didmetro de 2 mm e comprimento de
25 mm) preenchido com urease aderida sobre crisotila.

Pode-se observar que as alturas dos picos sdo
proporcionais as concentragées injetadas.
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2- Compostos Inorgénicos

Compostos inorganicos imobilizados sobre diversos
suportes s&o utilizados na area de catélise.

2.1- Ouro coloidal

Haruta e colaboradores [104-106] estudaram a oxidag&o
catalitica de mondxido de carbono por ouro coloidal imobilizado sobre
hidroxido de magnésio, ou sobre 6xidos de ferro, cobalto ou niquel.
Hannilla e Hallman [107] imobilizaram ouro coloidal sobre a superficie
de crisotila, que é composta de Mg(OH);, obtendo 25% de cobertura
das fibras, através de isoterma de adeséo a pH 5,3.

Este ensaio entdo visou aderir particulas de ouro coloidal
sobre crisotila, aliando as propriedades de ambos os materiais para uso
em catalise, e por que ndo, na confecgdo de tecidos condutores de
eletricidade.

‘Na interagdo de crisotila ativada (cor branca) com a
suspenséo de ouro coloidal (coloragao résea), observou-se que crisotila
adsorve imediatamente o ouro, adquirindo uma cor rosada.

2.2- Oxidos Metalicos

Dois 6xidos foram ensaiados, MnO3 e Sb,03.

O oOxido de antiménio (Sb,03) em combinagdo com
hidrocarbonetos halogenados é extensamente usado como sistema
retardante de chama em formulagées de polimeros, tendo um efeito
sinérgico entre os dois componentes [108]. Por outro lado, crisotila
possui boas propriedades ignifugas e algumas evidéncias indicam que
o Mg(OH), presente na sua superficie, pode atuar sihergicamente com
Sb203. Em nosso grupo Bianchini [109], utilizou crisotila e
Sb2>03/crisotila em formulagdes a base de borracha natural, observando
que nao ocorre propagacao de chama.
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O MnO; ocorre naturalmente em varias formas de minérios,
cujas diferengas estdo nas suas estruturas mineraldgicas. As principais
formas séo: critomelano (a-MnOy), pirolusita (B-MnOy), ramsdelita (y-
MnOy) e birnessita (3-MnO3). Além destes oxidos, existe uma grande
variedade de o6xidos de manganés que possuem férmula MnOx
(1,5<x<2), e que sdo catalisadores ativos. A alta atividade do didxido de
manganés como- catalisador para oxidagdo de CO a CO; é bem
conhecida, assim como para os outros 6xidos ndo estequiométricos [40,
43, 47).

Foi ensaiada a adesdo de Sb,0O3 e MnO, sobre crisotila
apenas jateada e ativada, variando a propor¢do peso em peso. A
TABELA 1. apresenta os resultados obtidos.

TABELA I: Dados referentes aos ensaios de adesio de MnO2 e SbpO3 em suspensio,
a 25°C sobre crisotila 5RL jateada e ativada para varias proporgdes de dxido:crisotila

Propor¢éo g Oxido aderido
g de crisotila
Oxido m/m Jateada | Ativada
1:3 0,110 0,186
MnO3 1:2 0,283 0,302
1:1 0,412 0,663
13 0,216 0,230
Sby03 1:2 0,344 0,358
11 0,495 0,643

Pode-se notar que houve uma quantidade maior de éxidos
aderida sobre crisotila ativada, em relagao a jateada.
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A estabilidade mecéanica dos oxidos aderidos sobre crisotila
ativada foi testada por peneiramento. Os resultados obtidos encontram-
se na Tabela Il

TABELA I :Dados referentes aos ensaios de estabilidade mecanica de MnO2 e Sb03
aderidos sobre crisotila ativada, utilizando uma série de peneiras Tyler 32, 42, 100 e
250, além do fundo, em peneirador vibratério na intensidade maxima por 10 minutos.

MnO2+crisotila Sb20z+crisotila
@ @
Peneira 2,797 ' 2,721
Tyler 32 2,759 2,702
Tyler 42 0,004 0,003
Tyler 100 0,003 0,003
Tyler 250 0,001 0,002
Fundo 0,011 | e
Perda (%) 1.4 0,7

Vé-se que crisotila ativada com os 6xidos de manganés e
antiménio aderidos reteve 98,5 e 99,0%, respectivamente, da massa
inicial apds o peneiramento, mostrando uma alta estabilidade mecanica.
N&o foram realizados ensaios de estabilidade mecéanica com os 6xidos
aderidos sobre crisotila jateada.

Para se ter uma avaliagdo da estabilidade em suspens3o,
ensaiou-se a desaglomeragéo de MnO; sobre crisotila ativada frente a
um campo de ultra-som (25 kHz). Amostras de MnOo/crisotila ativada
1,1:1,0 g/g foram sonicadas sobre peneira para diferentes tempos de
exposi¢do ao ultra-som. A Figura 10 mostra a porcentagem de MnO»
retido em fungdo do tempo de exposi¢éo ao ultra-som.
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Figura 10. Teor de MnO2 aderido sobre crisotila ativada em fungdo do tempo de
exposicéo ao ultra som (25 kHz), em duplicata.

Observa-se que houve uma dessorcdo de 38%, em
média, das particulas do 6xido.

Este resultado indica que as particulas que permanecem
aderidas apresentam uma energia de interagdo com crisotila ativada
maior que a energia emitida pelo ultra-som (19 kJ).

Ensaios Sistematicos de MnO; Aderido sobre Crisotila.

O MnO; é bem conhecido por suas propriedades cataliticas
em sintese organica [46-47], e crisotila ja’A foi usada como suporte de
catalisadores em oxidagbes de hidrocarbonetos e hidrogenacao de
olefinas [35-39]. Desta forma decidiu-se estudar o sistema
MnO»/crisotila ativada.
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1- Interacdo de MnQO» e Crisotila ativada

Foram realizados ensaios de interagdo de MnO5 e crisotila
ativada, avaliando o efeito de massa de MnOo, massa de crisotila
ativada e efeito de temperatura, para tentar descrever a sua natureza, e
ate estimar a sua intensidade.

1.1- Efeito das Massas de MnO5 e de Crisotila ativada.

Foi estudada a velocidade de adesdo de MnO, a crisotila
ativada (0,2000 g), em fung&o da massa de MnQ5 inicialmente presente
em uma suspenséo aquosa de MnO2 , a 25°C, com forga ibnica

constante. Os resultados obtidos encontram-se reunidos na Figura 11.
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Figura 11. Adesdo de MnO3 sobre crisotila ativada em fungéo do tempo, em triplicata;
T=25 °C: pH 5,90; I=1,0x10-2 M; V=25 mL; massa de crisotila ativada 0,200 g; com
agitagdo; massa MnOa inicial: 0,025 g; 0,050 g; 0,100g.

As curvas da Figura 11, mostram que a interagéo entre
MnO:; e crisotila ativada é rapida. Observe-se que é atingido um estado

estacionario apés 2 minutos de contato entre os materiais.
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A quantidade de MnO, aderida sobre crisotila ativada é
proporcional a quantidade inicial do 6xido, como mostra a Figura 12.

Massa inicial de crisotlia (mg) Massa inicial de MnO2 (mg)
800 120
700 -
- 100
600 4
- 80
500 -
400 - 60
300 -
- 40
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X
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100
0 'X T (o]
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Massa de MnO2 no sobrenadante (mg)

Figura 12. Quantidade de diéxido de manganés aderido sobre crisotila ativada apés 10
minutos de agitagdo a 25°C, pH 5,9, volume total 25 mL, [KNO3]=0,010 M, em fungéo
(X) da massa inicial do 6xido com massa de crisotila constante (200,0 mg), (+) da
massa de crisotila ativada com massa de MnO» constante (50,0 mg)

A quantidade de MnO, aderida sobre crisotila ativada é
proporcional & quantidade de crisotila inicial, como mostra a Figura 12.
Assim uma proporgao MnOo/crisotila ativada constante de até 700 mg
de crisotila ativada em 25 mL de solugdo pode ser utilizada para
estudar a interagdo. Este comportamento indica que o processo pode
ser estudado como adsorgéo classica [110].
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1.2- Efeito da Temperatura.

Estudou-se o efeito da temperatura na quantidade de MnO,
aderido sobre crisotila ativada. A Figura 13 mostra as isotermas obtidas
para as temperaturas de 0, 10, 25 e 50°C.

6 g MnO2 /g crisotila

| 1 |

(o} 5 10 15 20
Concentracao de equilibrio de MnO, (g/L)

Figura 13. Isotermas de Adesdo de MnO3 sobre crisotila ativada, em triplicata, pH 5,90;
[KNO3] =1,0 x 102 M ; V=25,00mL; com agitagdo por 4 minutos, massa de crisotila
ativada 0,200g; nas temperaturas de (X) 0 °C; (9) 10 °C; (A) 25 °C; (0) 50 °C.

Verifica-se que a quantidade de MnO, aderido aumenta a
medida que aumenta a temperatura.

As isotermas apresentadas na Figura 13, tém um perfil
semelhante ao descrito por Langmuir. Apesar de que este modelo
descreve a adsorgdo de gases sobre sélidos, € extensamente usado
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para descrever a interagcdo de sistemas particulados [82, 111-116], e foi
utilizado para a linearizagéo das isotermas através da equagéo

Ceq. Ceq. 1

x ~ Nm * kNm

(17)

onde Ceq. & a concentragdo de equilibrio de MnO, (moles de
particulas/litro); X € a quantidade de 6xido aderida por grama de
crisotila ativada (moles de particulas de MnO./grama de crisotila
ativada); Nm e a quantidade maxima de particulas de MnO, aderidas
sobre a superficie de crisotila ativada; e k é a constante aparente de
equilibrio do processo.

Considerando que as particulas de diéxido de manganés
tém geometria esférica e que o didametro destas varia de 38 a 45 um,
estimou-se o volume médio de uma particula, Vp, em 4,68 x 10-15 m3.
Define-se como mol de particulas, 6,023 x 1023 particulas de volume
Vp.

A Figura 14 mostra as isotermas linearizadas, e a partir
delas determinou-se os parametros da equacdo 13, relacionados na
Tabela III.
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Figura 14. isotermas de adesdo de diéxido de manganés sobre crisotila ativada,
linearizadas segundo Langmuir, para as temperaturas de (X)0 °c; (0) 10 °c; (A) 25 °C;
() 50 °c.

TABELA IIl. Parametros de linearizagdo das isotermas de adesdo de MnO2 sobre
crisotila ativada para cada temperatura.

T(C) | 1/ Nm.10-17 | 1/k.Nm Ink
0 3,70 7,255 | 38,47 +0,57
10 3,03 3,092 | 39,12 £0,69
25 2,00 3,636 | 38,54 £1,22
50 1,14 9,500 | 36,99 +0,34
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Através da equagdo de Clausius-Clapeyron, podemos
relacionar In k (Tabela III) com a temperatura absoluta

Aink = -E interagao < O 1 18)
R T.

onde E interagso € @ energia de interagéo; R é a Constante Universal dos
Gases; e T é a temperatura absoluta.

A Figura 15 mostra a variagéo de In k em fungéo do inverso
da temperatura absoluta.
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Figura 15. Variagdo da constante de equilibrio aparénte para adesdo de MnO, sobre
crisotila, em fungéo do inverso da temperatura absoluta.

Através do coeficiente angular da reta, estimou-se o valor
da energia aparente de interagdo, E interacao, de -24,8 (+ 10,6 kJ/mol
de particulas™), indicando que o processo € ligeiramente exotérmico.
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2 Adesdo Simultdnea de MnO, e CuO sobre Crisotila

ativada

O sistema Mn0O3.CuO, conhecido como HOPCALITE, forma
um catalisador misto muito efetivo na oxidacéo de CO. Este catalisador
€ obtido por oxidagéo simultanea de nitratos de Mn(ll) e Cu(ll), e tem
sido extensamente pesquisado quanto & sua composigéo, preparagéo e
atividade catalitica [48]. Neste trabalho, ndo foi obtido este sistema,
mas fez-se a mistura mecénica dos oxidos afim de verificar a atividade
catalitica na presenga de crisotila ativada.

Estudou-se a adesdo simultdnea de MnO; e CuO sobre
crisotila ativada. Para tanto, em suspensées contendo misturas dos
oxidos nas proporgbes de 40:60, 50:50 e 60:40, foi imersa em uma
suspensao de crisotila ativada sob agitagio e temperatura de 25 °C. A
TABELA 1V apresenta os resultados obtidos.

TABELA IV: Dados referentes & ades&o simultanea de MnO5 e CuO sobre crisotila

ativada (0,200g) em suspensso, a 25°C, em triplicata, variando a proporgéo inicial dos
6xidos

Proporgéo | MnO2(g) CuO MnO2 (g) | CuO(g) [ % MnO2 | % CuO | g Oxidos/
MnO2:Cu0 Inicial (9) aderido aderido | aderido | aderido | g crisotila
Inicial
0,080 0,121 0,0028 0,0054 34,2 65,8 0,193
40:60 0,080 0,125 0,0040 0,0056 41,7 58,3 0,236
0,080 0,120 0,0040 0,0060 40,0 60,0 0,251
0,101 0,100 0,0052 0,0044 54,6 45,8 0,239
50:50 0,100 0,102 0,0037 0,0032 53,6 46,4 0,161
0,100 0,102 0,0056 0,0044 51,1 48,9 0,220
0,120 0,080 0,0072 0,0032 69,2 30,8 0,261
60:40 0,120 0,090 0,0075 0,0052 69,1 40,9 0,241
0,120 0,080 0,0059 0,0036 62,1 37,9 0,235

Observa-se que a quantidade de cada 6xido aderido sobre
crisotila ativada depende da razdo inicial na mistura, e que a
quantidade total de 6xido aderida por grama de crisotila independe
desta proporg&o inicial, mostrando que a interagdo é inespecifica.
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3- Atividade Catalitica dos Oxidos Aderidos sobre Crisotila
ativada

Estes ensaios foram divididos em duas partes:

- Decomposicdo de agua oxigenada, que é um método
classico para caracterizar a atividade de catalisadores a base de 6xidos
metalicos [40, 44, 117-119].

- Reagbes de oxidagdo de compostos orgénicos, pelo
interesse que o didxido de manganés tem para usoc em rotas de sintese
[46-47].

3.1- Decomposicéo de Agua Oxigenada.

A decomposicédo de agua oxigenada foi estudada utilizando-
se MnOo, MnOzlcrisotiia ativada e MnO,+CuO/crisotila ativada. A.Figura
16 mostra as curvas representativas da decomposi¢éo de HoO5 a 25°C
para MnO2 puro e MnOy/crisotila ativada com diferentes quantidades do
6xido aderidas.

Milimoles de Oxigénio
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Figura 16. Curvas de decomposigdo de agua oxigenada (0,46 M), T=25°C para os
sistemas (1) MnO2 puro, (2) MnO2/crisotila ativada (0,2 g/g), (3) MnOo/crisotila ativada
(0,4.9/9).
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Observa-se que todas as curvas alcangam a mesma
quantidade de moles de oxigénio liberado, mas em tempos diferentes,
indicando que as velocidades de decomposi¢do sdo maiores quando o
6xido esta aderido sobre crisotila ativada.

A Figura 17 mostra as curvas obtidas usando

MnNO>+CuO/crisotila ativada.
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Figura 17. Curvas representativas de decomposicdo de agua oxigenada (0,46 M), a
T=25°C, para os sistemas (1) MnO2 puro; (2) MnO2.CuO/crisotila ativada (40:60); (3)
MnO2.CuO/crisotila ativada (50:50); (4) MnO2.CuO/crisotila ativada (60:40).

Observa-se que as curvas nao variam significativamente em
relagao a reagao efetuada com MnQO; puro.

A decomposi¢gdo de agua oxigenada ndo ocorreu quando
utilizou-se crisotila ativada pura, CuO puro ou aderido sobre crisotila
ativada.

A atividade de meia vida do catalisador foi definida como a
quantidade de O, formado (milimoles), dividido pelo tempo de meia vida
(tso%), pela concentragao inicial da solugdo de H2O2 (M) e pela massa
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do catalisador. Foram consideradas trés hipéteses como massa de
catalisador: 1) massa de MnO2+CuO, 2) massa de MnO5 e 3) massa de
MnOy+crisotila ativada. A TABELA V apresenta os resultados dos
calculos da atividade para cada hipétese considerada.

TABELA V: Dados referentes as atividades da reagdo de decomposicao de agua
oxigenada calculados a partir da quantidade de moles de oxigénio produzido, tempo de
meia vida; concentrag@c de HoOo inicial e massa de catalisador, para os sistemas,
MnOz2; MnOz/crisotila ativada (0,20 g/g); MnOz/crisotila ativada (0,40 g/g);
Mn©O2.CuO(60:40)/crisotila ativada (0,20 g/g); MnO2.CuQ(50:50)/crisotila ativada (0,20
g/g); MnO2.CuO(40:60)/crisotila ativada (0,20 g/g);

MnO2 | CuO  Crisot { ¢ 4 | MnO2 Atividade média *

crisot
mg | mg|mg |(s) |(g/g) I 11 11
215 | -
5 0 0 (208 --—-- 25+03125+03| -
170 | --m-
91
5 0 12 1100|0416 | 39+0,5|39+0,5| 1,53 +0,06
101
115
5 0 20 1129|0200 {39+05({39+05| 067 +0,06
146
- | 199
3 2 20 126010120 24+05|41+09| 0,43 10,12
171
190
25 125] 20 [22910,100{23+0,3 (46 +0,6 | 0,43 +0,06
242
246
2 3 20 127710080 | 1,9+0,1 | 48+04 | 0,35 +0,07

* - m moles O2/ (g catalisador. t 172, [H202] inicial
Massa de catalisador: I- massa fotal dos 6xidos (MnO2 + CuQ).
II- massa de MnO2.
II- massa de MnOz2 + massa de crisotila ativada.

Observa-se que a atividade do MnO, aderido sobre crisotila
ativada é maior que o 6xido livre.
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Nota-se que a atividade calculada em fungéo da soma das
massa dos 6xidos aumenta a medida que saturamos a crisotila com
MnO,. Por outro lado, o CuO livre e aderido nao mostrou nenhuma
atividade. Isto é observado ao analisar a atividade calculada em fungao
apenas da quantidade de dioxido de manganés aderido, a qual néo
varia ao comparar-se os sistemas contendo crisotila ativada em fungao
da razdo de MnOq/crisotila ativada, mas todos estes tém atividade
maior que o 6xido livre.

Ao analisar a atividade calculada em fungédo da soma das
massa de MnO, e crisotila ativada, nota-se que esta aumenta com a
razdo de MnO»/crisotila ativada, indicando que a crisotila ativada atua
sinergicamente com o diéxido de manganés aderido na decomposi¢ao
de agua oxigenada.

3.2 Reagbes de Oxidagdo de Alcoois em Forno de
Microondas Doméstico sem Solvente.

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse na utilizagao
de aquecimento através de microondas em reagdes quimicas [120]
("MORE chemistry": Microwave Oven-induced Reaction Enhancement).
O uso desta condigdo de reagdo ndo convencional revelou algumas
vantagens: 1) redugdo na degradagéo térmica, 2) maior seletividade, e
3) algumas reagdes, especialmente sob condigbes heterogéneas, sao
significativamente aceleradas, quando comparadas as reagbes com
aquecimento convencional [52].

No entanto, os primeiros procedimentos utilizando MORE,
eram seriamente limitados. Usavam-se solventes em recipientes de
reagdo fechados, ocorrendo aumento excessivo de temperatura e,
como consequéncia das altas pressoes, explosdes no interior do forno
de microondas aconteceram. Esta limitagdo & eliminada processando a
reacdo com catalisadores suportados sobre materiais inorganicos e na
auséncia de solvente [60-71].
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3.2.a- Oxidagao de Alcool Piperonilico

Na oxidagéo do alcool piperonilico obtém-se o piperanal,

,

conhecido como Heliotropina, que é encontrada como componente
minoritario de numerosos 6leos essenciais naturais. A sua produgéo
sintética mundial é de centenas de toneladas/més, e & usada na
composicdo de fragancias, e os seus derivados em formulagbes de
inseticidas [121-122]. Na Figura 18 s&o mostrados espectros no
infravermelho da literatura [123] de (a) alcool piperonilico, (b) aldeido
piperonilico e (¢) acido piperonilico, os quais foram utilizados para

determinar qualitativamente os produtos da reagao.
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Figura 18. Espectros no infravermelho de (a) alcool piperonilico, (b) aldeido

piperonilico, (¢) &cido piperonilico [The Aldrich Library of infrared Spectra].
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Foram ensaiadas, qualitativamente, oxidagdes de alcool
piperonilico em forno de microondas doméstico com poténcia de 520 W
por 5 minutos. Em todos os casos houve fuséo do aicool.

A Figura 19 mostra espectros no infravermelho do (a) alcool
puro, (b) do alcool puro apés irradiagédo, (c) em contato com crisotila
ativada pura e (d) em contato com CuO puro ap6és irradiagéo, seguido
de extragéo.

1800.0 1760 1700 1650 1600 1650 16500 1450 1400.0

ChH

Figura 19. Espectros no infravermelho dos produtos de reagéo de alcool piperonilico
em forno de microondas com poténcia de 520 W por 5 minutos, (a) alcool piperonilico
sem exposig&o; (b) alcool piperonilico puro apds exposigéo; (c) alcool piperonilico sobre
crisotila ativada ap6s exposicdo; (d) sobre CuO apds exposicéo.

Observa-se que nao houve oxidagéo do alcool, uma vez que

‘cada espectro mantém um perfil igual ao espectro no infravermelho do

padréo (a).
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Na Figura 20 sao mostrados os éspectros no infravermelho
do alcool em contato com (a) MnOo/crisotila ativada, (b) MnO» puro, (c)
MnO,+CuO (1:1)/crisotila ativada, e (d) MnO2x+CuO(1:1), onde observa-
se o aparecimento de uma banda em 1680 cm-! correspondente a
carbonila de aldeido.
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Figura 20. Espectros no infravermelho dos produtos de reagdo de alcool piperonilico
em forno de microondas com poténcia de 520 W por 5 minutos, (a) sobre

MnOj/crisotila ativada; (b) sobre MnOj5; (c) sobre MnO2.CuOQ/crisotila ativada; (d) sobre
MnO5,.CuO.

Nota-se que a reagao se processa em contato com sistemas
contendo MnO5, com maior converséo para o MnOx/crisotila ativada.
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3.2.b- Oxidagdo de Benzidrol

A benzofenona, produto da oxidagéo do benzidrol, tambem
tem produgdo de centenas de toneladas/més. O seu maior uso € na
cura de resinas fotocuraveis por radiagdo ultra-violeta, e na
fotodegradagéo de poliolefinas. E usado ainda, como intermediario de
compostos farmacéuticos e na agricultura [121-122].

Neste. grupo de ensaios foi utilizada espectroscopia no
infravermelho com Transformada de Fourrier, para analise quantitativa.
Através dos eépectros de benzidrol e benzofenona puros, amostras
auténticas, e de misturas destes compostos, observou-se que as
bandas em que as intensidades variavam significativamente com a
concentracéo, localizavam-se em 3400 e 1652 cm-1, correspondendo
aos estiramentos O-H do alcool e C=0 da cetona, respectivamente. A
banda localizada em 1448 cm-1, mantinha sua intensidade constante
(Figura 21)
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Figura 21. Espectros no infravermelho de (a) benzidrol puro; (b) benzidrol/benzofenona
30/70; (c) benzidrol/benzofenona 50/50; (d) benzidrol/benzofenona 70/30; e (e)
benzofenona pura.
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Apbs vérios tratamentos de dados, escolheu-se monitorar o
teor dos componentes, resultantes da reagdo de oxidagéo, através da
variagdo da razdo das amplitudes da primeira derivada das bandas
1652 e 1448 cm'!, dos espectros com o eixo da intensidade em
unidades de absorbéancia, pois apresentou o menor desvio padréo entre
os dados.

A Figura 22 mostra a primeira derivada da banda 1652 cm-,
dos padrdes.

. /&
1.0 ;

{f/ €N

/e \

!‘,.—" "\Q\ \

0.5 - f*/c \'\‘&

f/ "J_,--*—.» _.‘\3

Tol-T b

J’.’-o—‘r:’:—-
_‘-rsn‘i"'r‘_:‘-_—.-—__._.—-...._.. - o o — e

0.0

) L] ¥ T T L ¥ ) ¥ ¥ 1 1 4 )

igonp 1085 16080 1675 1670 1605 1600 1655 1650 1645 1640 1635 1630 1625 1620.0

O

Figura 22. Primeira derivada da banda 1652 cm-1 dos espectros no infravermelho dos
padrées de (a) benzidrol puro; (b) benzidrol/benzofenona 30/70; (c)
benzidrol/benzofenona 50/50; (d) benzidrol/benzofenona 70/30; (e) benzofenona pura.

Observa-se que a amplitude da banda é proporcional a
concentragdo da benzofenona, ou inversamente proporcional a
concentragao de benzidrol.
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Escolheu-se a razdo entre a primeira derivada das bandas
para o acompanhamento das reagéés, devido a constéancia na
intensidade da banda em 1448 cm', e assim usa-la como padrao
interno.

Na Figura 23 é apresentada a curva de calibragéo para o
monitoramento do teor de benzofenona.

Raz&o 1* derivada 1652/1447
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Figura 23. Curva padréo da razdo das amplitudes das bandas da primeira derivada dos
espectros no infravermelho em 1652 e 1448 emt em funcdo da concentragéo de
benzofenona, obtida a partir de amostras auténticas de benzidrol/benzofenona de
pureza analitica.

Pode-se observar que os desvios entre os pontos de uma
mesma concentragdo s&o pequenos. A linearizagdo fornece um
coeficiente de correlagao de 0,9851, mostrando que a curva € linear em
toda a faixa de trabalho.



%T

Resultados 61

Ensaios Qualitativos

Foram ensaiadas, qualitativamente, oxidagdes de benzidrol
em forno de microondas doméstico com poténcia de 520 W por 5
minutos. Em todos os casos houve fuséo do alcool.

A Figura 24 mostra os espectros no infravermelho (a) alcool
puro, (b) alcool puro apés irradiagdo, (c) em contato com crisotila
ativada pura e (d) em contato com CuO puro, apés irradiagéo, seguido
de extragéo.
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Figura 24. Espectros no infravermelho dos produtos de reagéo de benzidrol em forno de
microondas com poténcia de 520 W por 5§ minutos, (a) benzidrol sem exposigéo;
(b)benzidrol puro apés exposigéo; (c) benzidrol sobre crisotila ativada apds exposigao;
(d) sobre CuO apds exposigéo.

Observa-se que ndo houve oxidagao do alcool, uma vez que
mantém um perfil igual ao espectro no infravermelho do padréo (a).
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Na Figura 25 sdo mostrados os espectros no infravermelho
do alcool em contato com: (a) MnO; puro, (b) MnO2+CuO (1:1)/crisotila
ativada, (c) MnOy/crisotila ativada, e (d) MnO2+CuO(1:1).
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Figura 25. Espectros no infravermelho dos produtos de reagdo de benzidrol em forno de
microondas com poténcia de 520 W por 5 minutos, (a) sobre MnOoy; (b) sobre
MnO2.CuOlcrisotila ativada; (c) sobre MnOo/crisotila ativada; (d) sobre MnO2.CuO.

Observa-se o aparecimento de uma banda em 1652 cm-!
correspondente a carbonila de cetona.
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Novamente verifica-se que a reagdo se processa em
contato com o sistema contendo MnO», mas sem variagdo na taxa de
conversdo, exceto para o sistema com o 6xido puro. A TABELA VI
apresenta os teores de benzofenona ap6s a oxidagao do benzidrol,
para cada um dos sistemas.

TABELA VI. Dados qualitativos referentes as reacbes de oxidagdo de benzidrol em

forno de microondas-com poténcia de 520W e 5 minutos de exposigdo, para vérios
sistemas.

Benzidrol sobre Teor de Benzofenona

(%)

........ 0

Crisotila ativada 0
MnO2 17

CuO 0
MnO2.Cu0O 20
MnOz2/crisotila 93
MnOz2.CuO/crisotila 90

Ensaios Quantitativos

Estes ensaios compreendem o estudo cinético da oxidagao
do benzidrol em forno de microondas doméstico sem solvente.
Escolheu-se os sistemas MnOo/crisotila ativada e MnO2:CuO
(1:1)/crisotila ativada, pois apresentaram maior conversao.

A Figura 26 mostra o teor de benzofenona, apés reagéo de
oxidagcdo em forno de microondas sem solvente, em contato com
MnOo/crisotila ativada, em funcdo do tempo de irradiagdo, para duas
poténcias diferentes.
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Teor de benzofenona no produto (%)
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Figura 26. Teor de benzofenona no produto de reagdo de oxidag@o de benzidrol em
funcéo do tempo, em forno de microondas sobre MnO2/crisotila ativada para poténcias
(A) 335 W e (X) 520 W. As setas determinam os pontos em que o élcool se funde
completamente

Observa-se que as reagfes sdo dependentes da poténcia
da radiagao do forno. A 520 W e 3 minutos de exposi¢do obtém-se um
produto com 90% de benzofenona. Com 335 W de poténcia, obtém-se
o mesmo teor do alcool, mas a velocidade da reagdo é menor. Por
observacgéo visual dos sistemas reacionais, notou-se que a 520 W o
alcool funde-se totalmente em até 2 minutos de exposi¢ao a radiagéo e,
para 335 W, apds 4 minutos. Observa-se para a curva refernte a 520 W
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que apdés 4 minutos ha uma tendéncia de queda no teor de
benzofenona, provavelmente devido & sobre-oxidagdo da cetona.

Na Figura 27 é mostrado o teor de benzofenona, apés
oxidagdo em forno de microondas sem solvente, com poténcia de
irradiagédo de 520 W, em fungéo do tempo de exposicdo, em contato
com dois sistemas de catalise diferentes.
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Figura 27. Grafico de teor de benzofenona no produto de reagdo de oxidagdo de
benzidrol em fungéo do tempo, em forno de microondas com poténcia de 520 W sobre
(X) MnO2/crisotila ativada e (* ) MnO2.CuO/crisotila ativada.

Observa-se que para o sistema MnOo+CuO(1:1)/crisotila
ativada ha um "tempo de indugdo” de 1 minuto; no entanto, chega a
80% de cetona apos 5 minutos de irradiagao.
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Na TABELA VII sédo apresentados os rendimentos da

reagio de oxidagdo de benzidrol obtidos neste trabalho comparados
com resultados da literatura.

TABELA VIL Rendimentos na reagio de oxidagdo de benzidrol sob diferentes condigbes

de reacgéao.
Sistema Solvente Temperatura Tempo | Rendimento | Referéncia
Catalitico (°C) (h) (%)
MnO2 Este
crisotila MORE nd. 0.05 100 trabalho
Mn©O2CuQ Este
crisotila MORE nd. 0.08 80 trabatho
MnO2 Refluxo/
crisotila Dicloro- 25 3 0 traEbS:h o
metano
Mnoz | Refluxd/ 90 1 100 124
Hexano
A% Refluxo/ 35 5 1 125
Benzeno
KMnO4 Refluxo/
Peneira 70 7 100 126
Molecular Benzeno
Ag2CO3 Refluxo/
Celite Heptano 80 0,75 81 127
+ Hexano

Observa-se que o MnO2/crisotila ndo é ativo quando a

reacédo é realizada sob refluxo em dicloro-metano. No entanto

utilizando-se MORE-Chemistry a conversao € total e em menor

tempo comparado aos melhores resultados encontrados na

literatura.
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DISCUSSAO

Imobilizagéo de Saccharomyces cerevisiae.

A produgéo de bebidas alcodlicas é o setor mais importante,
economicamente, da industria biotecnolégica. Tal produgdo é baseada
na fermentagdo de agucares por leveduras, sendo o Saccharomyces
cerevisiae a espécie de levedura mais utilizada. Ao fim do processo
fermentativo, estes microrganismos floculam, e em seguida sedimentam
ou flotam (processo de baixa e alta fermentagédo respectivamente). No
entanto, um dos principais problemas neste processo & a floculagéo
ocorrer durante a fermentagédo, pois obtém-se produtos de menor
qualidade.

Parizotto [7] foi, s.m.j., o primeiro a suportar Saccharomyces
cerevisiae sobre crisotila, obtendo 320 mg do microrganismo por grama
de crisotila, mostrando uma boa fixagdo das células ao suporte apés
lavagem com agua sobre peneira. A microscopia 6tica revela que as
fibras de crisotila sdo recobertas pelo microrganismo, como mostrado
na Figura 28. Nota-se a formagéo de "cachos" de células sobre aquelas
em contato com o suporte. Estes "cachos" podem ser associados a
Saccharomyces cerevisiae floculado.

A natureza da floculagdo entre células de Saccharomyces
cerevisiae pode-se dar por dois mecanismos: um baseado em principios
fisico-quimicos com a formagéo de uma ponte entre grupos funcionais
da superficie da parede celular promovido por um agente floculante
[128-130] e outro baseado no reconhecimento do agente floculante
pela superficie das células, governado pelo gen dominante FLO7 do
microrganismo [131-133).

Analise quimica da membrana celular do Saccharomyces
cerevisiae, ap0s secagem, mostra que 80% do seu peso é formado por
polimeros de fosfomanose covalentemente ligados a peptideos
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(fosfomanoproteinas), e por polimeros de glicose (glucanos) [134]. A
estrutura da parede celular € complexa mas a sua superficie externa
apresenta grubos fosfato, carboxilico e amina, e um potencial zeta
negativo entre 2<pH<10, tanto em solugbes aquosas tamponadas [135]
como em meios fermentativos [ 128].

Figura 28. Mlcrogrﬂa 6tica de Saccharomyces cerevisiae imobilizada
sobre crisotila [7].

Sugere-se que oS componentes anidnicos da parede
celular, entre microrganismos adjacentes, se ligam através de uma
ponte formada por cations polivalentes (Ca**, Mg**, AI®*, Sn**), sendo
Ca™ o principal agente floculante [136], cuja concentragdo critica de
floculag@o, calculada por Masy e colaboradores [130], é 4 x 10° M.
Contudo, ha uma divisdo de opiniées em relagdo a qual grupo funcional
o cation liga-se, carboxila [128,137] ou fosfato. [130, 134, 138-139]. A
correlagéo entre o potencial zeta do microrganismo e a concentragcao
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de grupos fosfato superficiais mostra que estes sdo de importancia
primaria com respeito a carga superficial da célula [139].

Bonneau e Pezerat [15] através da adsorgdo de fosfato
sobre crisotila em pH 7 e 11,5, mostrou que ha interagdo entre os
grupos fosfato e a superficie de crisotila. Khorami e colaboradores
[137], apo6s tratamento de crisotila, Mg(OH), e SiO2 com vapor de
oxicloreto de fosforo (POCI3) a temperatura ambiente e seguido de pos-
tratamento a 300°C, notou a formagdo de fosfato salino na superficie
de crisotila e, baseados na analise comparativa dos espectros no
infravermelho de crisotila/POCI3z com Mg(OH)2/POCI3, o identificaram
como -Mg-O-POs.

Crisotila, em meio aquoso, estabelece o seguinte equilibrio:

-Mg(OH), = Mg** + 20H" (19)

e segundo Pundsack e Reimschussel [141], o produto de solubilidade
(kps) da crisotila varia de 3 a 23 x 1012, de acordo com a origem e de
tratamento prévio das fibras. Parizotto [7], na sua analise do sistema
crisotila brasileira/H,0, de uma suspensao de crisotila a 1% p/v, sob
agitagdo mecanica por uma noite a 25°C, obteve a concentragdo de
Mg™** no sobrenadante igual a 3 x 10 M.

Assim, propomos que:

12. Ao colocar Saccharomyces cerevisiae e crisotila em
suspensao, ocorre atragao eletrostatica uma vez que os seus potenciais
zeta nas condigbes experimentais sdo opostos. Esta atragéo é a base
da adesdo. Resultado semelhante foi obtido por Haecht e
colaboradores [142] que aderiu Saccharomyces cerevisiae sobre placas
de vidro (potencial zeta negativo), revertendo o potencial superficial dos
microrganismos através de tratamento com ions aluminio.

22, E provavel a formagdo de ligacdo quimica entre grupos
fosfato superficiais das células aderidas e grupos magnésio da crisotila,
(kps Mg3(POg)2 ~ 1027 [143]),
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32 Sobre as células aderidas a crisotila, floculam outras
células, através de pontes formadas por ions Mg** da solugdo em
processo analogo & floculagao célula-célula promovida pelo ion calcio.

O mecanismo proposto permite explicar a pronunciada
estabilidade mecénica e coloidal do sistema Saccharomyces
cerevisiae/crisotila.

Por ultimo, na interagéo de Saccharomyces cerevisiae com
crisotila, notamos que a levedura mantinha a atividade fermentativa
inalterada por 45 dias, estocada a seco e na temperatura ambiente, néo
apresentando putrefagdo. O fermento de p&do livre nas mesmas
condicbes se putrefaz em dois dias. Este fenémeno se deve
provavelmente a passagem para um estado de inatividade metabdlica
do microrganismo.

Adesdo de MnO; sobre Crisotila.

A termodinamica que envolve os processos de interagéo de
particulas com caracteristicas diferentes - tamanho, formas e cargas
superficiais opostas, entre outras - é de grande importancia tanto do
ponto de vista académico, descrevendo como, quando e porque estes
fendmenos ocorrem, como no aspecto tecnolégico aplicando estes
conceitos nas mais variadas areas industriais, por exemplo catalise,
corrosao, purificagdo de aguas, tintas, cosméticos, ades3o, polimeros,
farmacéuticas, defensivos agropecuarios, geologia, etc.

Os oOxidos de manganés hidratados adsorvem uma grande
variedade de cations a partir de solugéo com a simultanea liberagio de
ions H*. Tal comportamento foi assunto de estudos continuos na
remocao de ions de metais aquosos [144]. Os ions de metais pesados
sdo o0s que mostram a maior afinidade pelo MnO> hidratado, mas
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também os ions de metais alcalinos terrosos sdo adsorvidos. A ordem
de seletividade observada por Murray [146] é
Co)Mn)Zn)Ni)Ba)Sr)Ca)Mg

O valor baixo para o seu ponto de carga zero, PZC entre
2,3-2,7, implica que é um acido mais forte que a maioria dos outros
Oxidos metalicos ['145]. Nas condigbes experimentais deste trabalho, pH
> PZC, o grupo ionizado predominante na superficie das particulas do
oxido é -Mn-O-

Z-Mn-OH + H,O > %-MnO~ + H;O* (20)

conferindo-lhe um potencial zeta negativo.

A superficie de crisotla é formada por hidroxido de
magnésio, ou seja, é basica e em meio aquoso, 3<pH<11, possui
potencial zeta positivo

Z-Mg-OH - z-Mg* + OH~ (21)

A imersdo de crisotila em uma suspensdo de dioxido de
manganés nas condigdes ja descritas resulta na retengdo das particulas
do oxido pelas fibras de crisotila. Para que o éxido interaja com a
crisotila & necessario que haja interagdes (por exemplo: eletrostatica ou
de van der Waals) entre ambos os materiais. Uma vez que as
superficies possuem potenciais superficiais opostos e caracteristicas
acido-base diferentes, presume-se que a interagdo entre crisotila e
MnO2 ocorre em duas etapas

1- Atragao eletrostatica entre as superficies das particulas

% -Mg* "O-Mn-7Z 5 Z-Mg* -O-Mn-% (22)

N\

N

2- Interagéo acido-base entre as superficies

Z-Mg-OH + HO-Mn-z - Z-Mg-0O-Mn-Z + H,O (23)

N\
N
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Uma interagdo acido-base semelhante foi observada por
Morgan e Stumm [145] quando o MnO; foi titulado alcalimetricamente
na presenga de ions Ca*™

Z-Mn-OH + Ca** -5 %Z-Mn-0-Ca* + H*' (24)
podendo até reverter o potencial superficial do éxido.

A entalpia obtida experimentalmente na interagcdo de
crisotila e MnOp, -23,4 kJ.mol particulas™, encontra-se na faixa de
entalpias de interagdo acido-base entre liquidos, -18 a -38 kJ.mol"’
[147].

Analise Quantitativa por Espectroscopia FT-IR.

Anélise quantitativa usando espectros no infravermelho era
realizada antigamente medindo-se as alturas ou areas das bandas
diretamente dos registros em papel. A partir da aquisi¢do eletrénica de
dados foi possivel derivar os espectros. Contudo, sé com a
informatizacdo dos instrumentos e o desenvolvimento dos
espectrofotometros no infravermelho com transformada de Fourier, &
que a andlise quantitativa no infravermelho se firmou como técnica
analitica, realizando-se com mais seguranga operagbes com os dados
espectrais. Nos ultimos anos, através da analise quimiométrica, pode-
se até quantificar misturas muiticomponentes.

A metodologia aqui desenvolvida como forma de
acompanhar as variagbes de concentragdo do benzidrol & inédita,
s.m.j.. Por isto, sera discutida a seguir.

A espectroscopia derivativa ndo aumenta as informagdes
contidas no espectro original mas auxilia na interpretacéo deste.
Qualitativamente, o cruzamento da primeira derivada de uma banda
com a abcissa determina a localizagdo do maximo da banda no
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espectro original. A raz8o entre as alturas dos lébulos positivo e
negativo determina a sua simetria; quando esta razdo é igual a
unidade, néo ha sobreposi¢do de bandas na regido derivada (Figura
29). A sobreposigdo de uma banda de menor intensidade acarreta uma
simetria maior ou menor que a unidade, e a sua localizagdo sera a
maior ou menor comprimento de onda, respectivamente, da banda
predominante [148-149].

A amplitude (soma das alturas dos Idbulos positivo e
negativo da primeira derivada) de uma banda é proporcional a altura da
banda no espectro original. Se a concentragao obedece a lei de
Lambert-Beer, a amplitude sera proporcional a concentragdo da
substancia analisada (Figura 29). A amplitude a' da primeira derivada
de uma banda com perfii de uma curva de Gauss, relaciona-se
teoricamente com a altura A da banda no espectro original através

4.A.1/2!n—2- ‘
a'=—V € (25)

Auy2

onde Av,, e a largura da banda a meia altura [150].
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1=f(2)

dl
dx a‘

Figura 29. Representagdo de bandas puras e sobrepostas de espectros de absorcdo e
suas respectivas derivadas. A - altura de banda, a' ampiitude da banda.

O emprego de derivadas de ordem maior que 1 na analise
de dados é relatado na literatura, sendo a segunda a que tem mais
aplicagdes [148-149, 151-154]. No entanto, o ruido do espectro original
€ amplificado, sendo necessario realizar uma operagdo de suavizagdo
(smoothing) para diminui-lo. Esta operagdo traz como desvantagem a
diminuig&o do sinal real de absorgao da radiagdo, o que se constitui em
fonte de erro operacional '

Neste trabalho monitorou-se a velocidade de oxidagdo de
benzidrol a benzofenona com MnQx/crisotila, utilizando-se a primeira
derivada dos espectros no infravermelho das amostras.

Foi- construida curva de calibragdo amplitude vs
concentragdo utilizando uma banda cuja amplitude variasse
significativamente com a concentragdo. As bandas que mostraram
melhor variagdo de amplitude com a concentragdo localizam-se em
1652 e 3300 cm™' correspondentes aos estiramentos C=O e O-H,
respectivamente. Escolheu-se a banda da carbonila (ver Figura 21,
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pagina 55), pois a do alcool é mais suscetivel a interferentes,
principalmente a agua. Para eliminar a necessidade de pesagem de
amostras, escolheu-se uma segunda banda como referéncia interna. E
necessario que esta apresente variagdo minima na sua amplitude em
fungao da concentragéo, ou seja, que o grupo quimico gue a origina
nao sofra modificagdes durante a reagéo. A banda que se mostrou mais
adequada como referéncia interna corresponde ao estiramento C=C
localizada em 1448 cm™".

Pode-se comparar as curvas amplitude vs concentracéo
com curvas altura vs concentragédo, area vs concentragdo e segunda
derivada vs concentragdo mostradas na Figura 30.
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Figura 30. Gréficos da grandeza quantificada em fungdo da concentragdo de
benzofenona referentes as bandas 1652 e 1448 cm-1 e para a razéo 1652/1448. (a)
altura vs concentragao, (b) area vs concentragéo, (c) 1* derivada vs concentragéo, (d)
22 derivada vs concentragéo.
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Observa-se que a banda de carbonila varia linearmente com
a concentragdo independentemente da forma como foi feita a sua
quantificagdo e, portanto, obedece a Lei de Lambert-Beer nas
concentragdes usadas nas pastilhas de KBr.

Na TABELA VIII sdo mostrados dados de linearizagdo das
curvas da Figura 30. Vé-se que a curva referente a banda 1448 cm™?
mostra uma inclinagdo muito proxima de zero quan'do se utiliza a sua
altura ou sua primeira derivada. Inclinagéo igual a zero indica que a
grandeza quantificada pode ser constante independente da
concentragdo, e portanto, € uma reta paralela a abcissa [155]. Esta
hipétese é testada através do teste t: |

S: (26)

onde b é a inclinagéo, Bo hipotese de inclinagéo igual a zero, S., éa
varianga em y apbés a remogéo dos efeitos da varidvel x, € Sx é a
varianga da variavel x. A hip6tese sera rejeitada se t calculado for maior
ou igual t tabelado. Obteve-se os valores de 3,645 e 0,643 para as
inclinagbes das curvas utilizando altura e primeira derivada,
res pectivamente. Uma vez que o t tabelado com 99,5% de confianga é
igual a 2,807, estatisticamente [155], a inclinagdo é zero para a curva
que utiliza a primeira derivada da banda em 1448 cm™, e independe da
concentragdo. Aceita esta hipotese, conclue-se que ndo ha sentido em
anallisar o seu coeficiente de correlagdo (TABELA VIII).
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TABELA VIII. Parametros de calibraggo calculados com o programa Infra Red Data
Manager - Perkin Elmer com 25 pontos de misturas de benzidrol - benzofenona.

Medida Banda | inclinagdo | Desvio | Intercepgio | Coeficiente de
em™? padréo correlacéo
1652 0,0082 0,023 -0,0055 0.9967
Alturas 1448 0,0008 0,037 0,2630
1652
1448 0,0219 0,164 0,1850 0,9776
1652 0,0946 0,277 0,2201 0,9965
Areas - 1448 0,0177 0,599 2,0250 0,7170
1652
1448 0,0289 0,158 0,0522 0,9879
1652 0,0186 0,065 -0,0292 0,9950
12 derivada 1448 0,0005 0,128 0,8201
1652
1448 0,0190 0,115 0,1163 0,9851
1652 0,0574 0,342 -0,2399 0,9856
2% derivada 1448 0,0113 0,508 1,825 0,6104
1652
1448 0.0161 0,205 0,2429 0,9389

Os coeficientes de correlago das curvas relativas & banda
1652 cm™! sao proximos da unidade mostrando uma boa linearidade e
baixa disperséo dos dados, para todas as curvas. A razdo das bandas
1652 e 1448 cm™! faz com que a dispersdo dos dados aumente, mas se
mantém a linearidade. Quanto ao desvio padrdo e coeficiente de
correlagéo, as curvas segunda derivada vs concentragédo apresentam
os piores valores. Dentre as outras trés, optou-se por aquela cuja
propagagao de erro for menor. Para obter a altura ou area de uma
banda é necessario determinar a sua linha base, 0 que é um
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procedimento subjetivo para cada analista (erro operacional), ja no caso
do uso da primeira derivada, utiliza-se os pontos maximo e minimo da
banda, apenas.

Oxidagdes em Forno de Microondas sem Solvente.

A utilizagcédo de forno de microondas em sintese organica
tem recebido grande atengdo nos ultimos anos. Entretanto, esta fonte
de aquecimento é vista com certo ceticismo. Raner e colaboradores
[156] e Laurent [60] mostraram que n&o ha diferenga entre esta fonte e
o aquecimento convencional em reagdes sob as mesmas condigbes
experimentais (solvente, quantidade de reagentes e temperatura).
Criticam os resultados obtidos por Geyde [58], Villemin [61-63] e Loupy
[60,64,66], que conseguiram reduzir o tempo de reagdo de diversas
reacgbes, atribuindo esta redugdo ao ndo controle de temperatura do
forno de microondas.

O aquecimento convencional do meio reacional, promovido
por mantas de aquecimento, se da através de um processo de
condugéo de calor, aquecendo indistintamente recipiente, solventes e,
ineficientemente, reagentes/produtos, havendo até um desperdicio de
energia. O aquecimento dielétrico através da irradiagdo de microondas,
ao contrario, aguece apenas os materiais que possuem caracteristicas
adequadas para interagir com a radiagdo. Assim, pode-se focalizar a
energia apenas no reagente, escolhendo-se recipientes e solventes
"transparentes" a radiagdo de microondas. E oébvio que apds
determinado tempo tanto solvente como recipiente serdo aquecidos
pelo reagente/produto por transferéncia de calor, mas essencialmente é
o reagente que absorve energia de forma mais eficaz.

Nas modificagbes efetuadas por Geyde, Villemin e Loupy,
além de utilizarem forno de microondas, trabalharam com recipientes



Discussao . 79

fechados aumentando a pressao das reagbes, ou utilizaram recipientes
abertos excluindo o solvente de forma a minimizar os riscos de
acidentes e permitr uma maior interagdo do reagente com o
catalisador. Os resultados relatados por estes pesquisadores séo
surpreendentes pois em muitos casos os tempos de reagao diminuiram
centenas de vezes, melhorando a seletividade e alcangando
rendimentos iguais ou maiores aos de reagdes processadas
convencionalmente. Estas mudangas permitiram desenhar novas rotas
de sintese de compostos quimicos (orgénicos, organometalicos e
ceramicos), baratas, eficientes e rapidas. Exige-se somente que o
reagente €/ou o catalisador interaja com a radiagédo de microondas.

Em nossos experimentos, observamos que os dois
reagentes usados (benzidrol e alcool piperonilico), quando puros,
fundem completamente apds 2 minutos de exposigdo a radiac;éo de 520
W. Por conseguinte, atingimos temperaturas de no minimo de 220 °C,
ponto de fusdo do benzidrol. Infere-se desta observagio que a
frequéncia de radiagdo do forno, se ndo é 6tima, é suficiente para
polarizar estes materiais. Quando os alcoois estdo em contato com os
oxidos (MnO2, CuO e MnO,.CuQ), fundem-se mais rapidamente,
significando que a taxa de elevagéo da temperatura é maior, e portanto,
que os Oxidos também absorvem radiagdo de microondas. Esta
interacéo se deve a estequiometria ndo exata da superficie dos 6xidos,
resultando uma distribuicdo de cargas assimétricas, e polarizagéo
interfacial quando a superficie é irradiada por microondas [51, 55, 157].

Apesar dos alcoois utilizados neste trabalho serem solidos a
temperatura ambiente, as reagbes sdo de liquidos sobre sélidos, devido
a fusédo dos mesmos. Esta liquefagdo é interessante pois permite um
maior contato com os sitios ativos do MnO,, pela difusdo dos
compostos sobre o catalisador. A velocidade com que esta mudanga de
estado fisico do alcool se efetua é uma etapa importante da reagéo.
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Pode se observar na Figura 25, que na reagdo de benzidrol sobre
MnOo/crisotila, se realizada a 520 W de poténcia, apés 3 minutos
obtem-se um teor de benzofenona de 90%, enquanto se realizada a
335 W sao necessarios 5 minutos para obter este teor.

A equacgdo geral que descreve a reagdo de oxidagdo de
alcoois com MnO5 é

RoCH-OH + MnO; ———> RyC=0 + MnO + H,O (27)

Em processos convencionais as reagbes sao realizadas em
sistemas com refluxo. A agua formada é prejudicial a reagédo pois pode
ser adsorvida sobre a superficie do MnO5, desativando o catalisador, se
o solvente escolhido ndo for adequado. Uma das atribuicbes do
solvente esta em remover a dgua adsorvida sobre o MnOs5 liberando os
seus sitios ativos [45, 158]. Nas reagbes de oxidagdo efetuadas em
forno de microondas sem solvente, esta possivel desativagdo do 6xido
de manganés nao acontece, uma vez que a agua formada é
rapidamente evaporada. Por outro lado, Tonella [159] notou que a
presencga de agua no forno de microondas, em bequer (10 e 100 mL),
interfere na velocidade de reagdo de oxidagdo de benzidrol sobre
MnQOs/crisotila e MnO5.CuO/crisotla em forno de microondas
domeéstico. Tonella atribuiu & esta observagdo uma competigdo pela
radiacdo entre a agua e o 6xido

Catalise de Oxidagio.

A elucidagdo precisa do mecanismo de oxidagdo pelo
dioxido de manganés € dificil, devido a natureza das reacles
heterogéneas envolvidas. A dificuldade envolve a estrutura do oxidante,
a interagéo dos seus sitios ativos superficiais com o substrato e fatores
estereoeletronicos do reagente. O mecanismo de oxidagdo, a priori

deve passar por uma etapa de adsor¢do do substrato sobre a superficie
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do o6xido, seguida pela oxidagdo propriamente dita e, finalmente,
desorgao do produto. Ha fortes evidéncias que a oxidagdo de alcoois
com MnO; envolve um intermediario radicalar, e em alguns casos,
formagdo de um complexo. O mecanismo de oxidagdo com maior
aceitagcdo envolve as seguintes etapas: adsorcdo do substrato a
superficie do Oxido, formagdo de um complexo de coordenagéo,
transferéncia de um hidrogénio para estabilizar o radical, transferéncia
de elétrons intramoleculares formando o produto, e dessorgdo do
produto [45, 158, 160].

A energia da radiagéo de microondas, segundo o principio
da mecanica quéantica, causa exitagio suficiente para quebrar ligagdes
ou transferir elétrons, induzindo também reagées que envolvam radicais
livres sobre a superficie de um catalisador [76]. Assim, esta radiagao
pode ser utilizada para promover reacées de oxidagdo com MnOo.

Zalma e colaboradores [164] mostraram que a quantidade
de radicais hidroxilas (OHe), formados pela reducéo de oxigénio sobre
a superficie de crisotila, € uma fungao dos sitios superficiais doadores
de elétrons e é da ordem de 10" mg™' em meio aquoso (tampao
fosfato, pH 7,4), correspondendo a 3,4% dos sitios ativos basicos (ver
pagina 8). E Weitzman e Graceffa [165] observaram a catalise
promovida por crisotila gerando radicais hidroxila e superoxido (O} ) a
partir de dgua oxigenada. Por outro lado, Giamello e colaboradores
[166] no seu trabalho de interagdo de HyOo com 6xido de magnésio,
notou a formagéo de trés diferentes espécies de radicais (OHe, O,-e
Q") estabilizados pela matriz sélida, onde o radical hidroxila & estavel
até 473 K. Como no forno de microondas a temperatura esta acima de
220 °C, e a camada de brucita da fibra decompée-se entre 250-400 °C
formando MgO [12], é possivel que, nas condicbes deste trabalho, a
crisotila estabilize os radicais livres necessarios a reacéo de oxidacéo
de alcoois com MnO».
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Observa-se, dos resultados apresentados na TABELA VI
pagina 60, que o benzidrol puro ndo & oxidado quando irradiado por
radiagdo de microondas, ou em contato com crisotia e que ha
conversao do benzidrol sobre sistemas contendo MnO», confirmando
que a energia de microondas é suficiente para promover a reagao.
Nota-se também um aumento significativo na conversdao do alcool
quando em contato com o sistema MnO2/crisotila em relagdo ao MnO>
puro. Este fato mostra que o 6xido aderido sobre crisotila acelera a
reagao de oxidagao.

O dioxido de manganés é conhecido como um reagente de
oxidagéao [45,158,160] e, portanto, € consumido na reagdo com alcoois.
Por outro lado sabe-se que o MnO; pode ser regenarado no proprio
meio reacional acrescentando-se CuO [161-163]. Neste trabalho fez-se
uma mistrura mecanica 1:1 m/m, de MnO, e CuO na tentativa de
melhorar o desempenho da reagdo de oxidagdo com MnO»

MnO + 2CuO - MnO; + Cuz0O (28)

Cu0 + %05 —» 2CuO (29)

as equagdes 28 e 29 mostram a reoxidagdo do MnO pelo CuO, e este
por sua vez e reoxidado na presencga de oxigénio. Desta forma o MnO»
comporta-se como um catalisador.

Observando-se novamente os resultados apresentados na
TABELA VI pagina 60, nota-se que a reagdo ndo acontece quando
irradia-se o alcool em contato com CuO puro, indicando que os radicais
séo formados sobre o MnO,, promovidos pela radiagdo de microondas.
A adicao de CuO aos sistemas contendo MnO, e MnOJ/crisotila ndo
apresentou variagdo significativa nos teores de benzofenona em
relacdo aos mesmos sistemas sem o 6xido de cobre. Isto indica que o
CuO néo se comporta como re-oxidante.
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Apos a extragdo do produto da oxidagdo do benzidrol,
realizou-se um ensaio qualitativo imergindo o MnOa/crisotila em uma
solugéo de agua oxigenada, observando-se uma intensa produgao de
oxigénio da suspenséo devido a decomposigéo do H,0s.

Esta observagé@o e a anterior sdo interessantes, pois a partir
delas podemos presumir que o didxido de manganés aderido sobre
crisotila comporta-se como um catalisador na oxidagdo de alcoois
quando utiliza-se forno de microondas como fonte de energia. Por
outro, lado a razdo molar benzidrol:MnO, utilizada nos ensaios é muito
baixa (1:1,3), o que também n&o nos permite descartar completamente
a possibilidade do MnO2 comportar-se como um reagente de oxidacgao.

Ao utilizar-se o sistema MnO,.CuO/crisotila para a mesma
reacao (Figura 27 pagina 62), observa-se que ha um tempo de inducéo.
Na realidade a taxa de convers&o é menor pois o CuO aderido sobre
crisotila ndo é ativo para esta reagdo (TABELA VI, pagina 60), e como a
proporgéo dos oxidos € de 1:1, a quantidade de MnO, é a metade da
reagao processada com MnOo/crisotila. Pressume-se, entdo que a
velocidade da reacéo é dependente da quantidade de MnO». A mesma -
observacéo foi feita por Tonella [159], obtendo, para uma proporgao
otimizada (mol/mol) de MnOx/alcool igual a 1,75, 100% de conversio
do benzidrol.

A diferenga entre os teores de benzofenona obtidos sobre
MnO; puro e MnOy/crisotila, se deve a uma maior dispersdo do 6xido
sobre a crisotila expondo um maior nimero de sitios ativos do éxido
para interagir com o alcool. Por outro lado alguns estudos [167-168]
tem demonstrado que os principais mecanismos envolvidos na
adsorcéo de benzenos substituidos sobre superficies hidroxiladas sao:’
formagéo de complexos de transferéncia de carga entre hidroxilas
superficiais e o sistema © do anel aromatico e pontes de hidrogénio
com os substituintes. Parizotto [169] constatou que os dois mecanismos



Discussao 84

acontecem na adsorgdo de anisol sobre crisotila. Baseado nestes
resultados e nos dados de Zalma, Weitzman e Giamello, provavelmente
estas interagdes acontecem entre o benzidrol e crisotila, fazendo com
que a conversdao do benzidrol seja maior devido a um processo
simultédneo entre crisotla e MnO,, onde a crisotila estabiliza o
intermediario radicalar da reacao da oxidagao do aicool.

Com a radiagdo de microondas como fonte de energia e a
participagdo da crisotila na reacdo, nota-se que o tempo de reagao foi
reduzido de 15 a 140 vezes em relagéo a outros sistemas cataliticos
utilizados para esta reagéo (TABELA VII, pagina 63).

Assim, o forno de microondas e crisotila como suporte de
MnO, propiciam um ambiente adequado para que a reagdo de
oxidagao aconte¢a devido a:

12 A energia da radiagdo de microondas interage com o
alcool e o funde, e em conjunto com a dispersdo das particulas do
oxido sobre crisotila, confere um maior contato do benzidrol com os
sitios ativos do MnO».

2° A formagédo dos provaveis radicais livres sobre o MnO» é
promovida pela radiacdo de microondas, e sdo estabilizados pela
superficie de crisotila através de interagbes com o anel aromatico da
alcool.

32 A agua formada na reagéo ndo desativa o 6xido devido a
sua rapida evaporagao.

A oxidagéo de alcoois com MnO; é reconhecidamente uma
reacéo estequiométrica em relagdo ao 6xido [45,158,160]. No entanto,
observou-se neste trabalho que a presenga de CuO néo altera qualquer
parametro estudado.
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Assim, perguntamo-nos:
- Poderia haver reoxidagao do éxido no interior do forno de microondas?
ou
- Crisotila poderia reoxidar o Mn05?

ou

.

- A reagdo poderia ser iniciada pelo éxido de manganés, consumindo
uma pequena quantidade no inicio, e propagada via radicais livres?

Uma forma de tentar responder a estas questdes seria
realizar ensaios de reutilizagdo do MnOo/crisotila na oxidagao de
benzidrol, acompanhando a atividade catalitica. Se for verificada uma
diminui¢&o na atividade confirma-se que a reagéo é estequiométrica em
relagdo ao MnO2 e processa-se segundo o mecanismo mais aceito
[45,158,160]; do contrario, ocorre a reoxidagdo do MnOy no forno de
microondas, ou crisotila reoxida o MnO», ou o 6xido ndo é consumido
totalmente processando-se a reagdo através de outro mecanismo na
presenca de radiagdo de microondas, ou ainda, combinagdes destas
trés alternativas. Neste caso, serd necessario um estudo catalitico
sistematico desta reacgéo.
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CONCLUSOES

Mostrou-se que crisotila € um excelente adsorvedor para
todos os materiais estudados. A ades&o/adsorgao é inespecifica, rapida
e intensa, seja com moléculas relativamente pequenas ou com
particulas grandes.

No caso da adesdo de Saccharomyces cerevisiae sobre
crisotila, ocorre floculagdo dos microrganismos em torno das fibras.
Esta floculagdo € atribuida a formacdo de ligagdes quimicas entre
grupos fosfato da membrana celular e ions magnésio da solucgéo.
Mostrou-se que o fermento suportado conserva atividade biocatalitica
até 45 dias apés o preparo, quando estocado a seco na temperatura
ambiente.

Na adeséo de diéxido de manganés sobre crisotila, ocorre
uma interagéo ligeiramente exotérmica; a energia de interagéo obtida
nao reflete a alta estabilidade mecéanica observada. Esta adesdo é
atribuida a interagdes acido-base entre as superficies dos materiais.

O sistema MnOx/crisotila tem maior atividade catalitica em
reagbes de oxidagdo que o o6xido puro. Mostrou-se que o 6xido
suportado converte 100% do benzidrol a benzofenona, seis vezes a
mais que o MnOx puro para o mesmo tempo de reagéo. Atribui-se este
aumento de atividade & estabilizagdo dos radicais livres formados
durante as reagdes, pela superficie da crisotila.

A velocidade de oxidagdo de benzidrol utilizando
MnQOo/crisotila em forno de microondas doméstico na auséncia de
solvente € de 15 a 140 vezes maior que a relatada na literatura para
esta reagdo em qualquer sistema catalitico heterogéneo.

Para monitorar a oxidagdo de benzidrol a benzofenona foi
desenvolvido método quantitativo, usando-se a razdo da primeira
derivada das bandas caracteristicas do reagente e do produto dos
espectros no infravermelho com transformada de Fourier. Mostrou-se
que este método apresenta a menor propagagéo de erro operacional do
que os que utilizam altura, area e segunda derivada das bandas.
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APENDICE - 1

CHRYSOTILE ASBESTOS - CANA BRAVA MINE, BRAZIL

U NICANEP
PROFa. DRa. INES JOEKES

Grade
R CB-5RL
QUEBEC STANDARD TEST (o=  ZZ.TZ2
1/2 in. ' e.0
4 mesh i.e
i@ mesh i3.e
Pan 2.¢
BLAINE ( cm2/g ) 10.444
WET VOLUME ( m1 ) gec
FILTRATION ( sec ? 77
GRIT ( % ¢.4
CRUDE ¢ %X 2 i7.6
WASH TEST ¢ %2 5.7
STRENGTE UNIT -
TURNER NEWALL CLASSIFIER ( % )
+7 2.3
+414 g.6
e 25 e e 7.5
+50 11.5
+20¢ i¢.e
-260 4Q.¢

BAUER MC NETT ¢ % »

+4
+14
‘ 435 )
o +20¢
-208
-Test ing methods according to “Chrysotile Asbestos Test Manual” by G.A.M.A.

Results shown do not constitute a specification but may be considered as

representative of the mentioned grades.
- - - CE.FEVEREIRO/90Q



"Eu ndo temerei. O medo é o assassino da mente.
Medo é a morte pequena que traz a obliteragéo.
Enfrentarei meu medo. Nao permitirei que ele passe
sobre mim ou através de mim. E, quando ele se for,
voltarei minha visao interna para olhar sua trilha. Por
onde o medo passou nada restou, Apenas eu
permanego”

Frank Herbert



