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RESUMO

Os maus habitos em gest&o de residuos e o esgotamento dos recursos naturais
sdo, atualmente, uma fonte de preocupacgao para o futuro da humanidade. Uma das
formas de combater esses efeitos é por meio do desenvolvimento de novas técnicas
e materiais obtidos a partir da reciclagem de residuos. Para este fim, o presente
trabalho teve como foco o desenvolvimento de experimentos de reciclagem quimica
de vidro, aluminio, silica gel e pilhas alcalinas tipo zinco/carbono, coletados em varios
locais, incluindo lixeiras de reciclagem publica, residuos soélidos domésticos e de
laboratério. Os materiais foram processados com sucesso e convertidos em silica
mesoporosa tipo SBA-15, que foram impregnadas com aluminio e zinco/manganés
provenientes do processamento dos residuos, que resultou na producdo de novos
materiais totalmente reciclados. Os materiais sintetizados possuem alta area
especifica, ultrapassando a marca de 1100 m2.g', enquanto a impregnagdo com
metais adicionou sitios acidos fortes ao material que apresentaram atividade catalitica
na sintese multicomponentes de 1,4-Dihidropiridinas. O material AI-SBA-15 promoveu
a sintese com rendimentos reacionais superiores a 90% em tempos reacionais
inferiores a 30 minutos, fazendo uso de condi¢des reacionais verdes. Além disso, o
catalisador Zn/Mn-SBA-15 apresentou absor¢éo de luz na regido do ultravioleta, que
o torna um potencial fotocatalisador com produgéo de baixo custo. A metodologia de
reciclagem proposta se provou uma maneira efetiva de produzir materiais de
importancia tecnoldégica com custo acessivel que podem ser aplicados para o
desenvolvimento das praticas de quimica verde no contexto da sintese organica e da

catalise heterogénea.

Palavras-chave: Quimica Verde, Reciclagem Quimica, Materiais Mesoporosos,
Catalise Heterogénea, Sintese Multicomponentes.



ABSTRACT

Bad habits in waste management and the constant depletion of natural resources are
now a cause for concern for the future of humanity. One way to tackle these behaviors
is to develop new techniques and materials derived from waste recycling. To this end,
the present work focused on the development of chemical recycling experiments for
glass, aluminum, silica gel, and zinc/carbon alkaline batteries collected from various
locations, including public recycling garbage cans, household and laboratory wastes.
The materials were successfully processed and converted into SBA-15 type
mesoporous silica impregnated with aluminum and zinc/manganese from waste
processing, resulting in the production of new, fully recycled materials. The
synthesized materials have a high specific area, reaching figures above 1100 m2.g",
while impregnation with metals added strong acid sites to the material, which showed
catalytic activity in multicomponent synthesis of 1,4-dihydropyridines. The AlI-SBA-15
material promoted the synthesis with a reaction yield of more than 90% in a reaction
time of less than 30 min under green reaction conditions. Moreover, the Zn/Mn-SBA-
15 catalyst showed absorption of ultraviolet light, making it a potential photocatalyst
with lower production costs. The proposed recycling methods proved to be an effective
way to produce materials of technological importance at an affordable cost, which can
be used for the development of green chemistry techniques in organic synthesis and

heterogeneous catalysis.

Keywords: Green Chemistry, Chemical Recycling, Mesoporous Materials,

Heterogeneous Catalysis, Multicomponent Synthesis.
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1. JUSTIFICATIVA

O mundo moderno enfrenta uma ameacga constante das mudancas climaticas,
que ano a ano aumentam a incidéncia e eventos climaticos extremos.” O mundo ja
observa um aumento anual de ondas de calor, secas, tempestades, ciclones e
inundagdes’? Os principais culpados por esses eventos sdo a emissédo dos gases do
efeito estufa e a ma gestéo de residuos sélidos, que muitas vezes pioram ou sao os
responsaveis diretos por muitos dos efeitos indesejaveis desses eventos climaticos.?
Para mitigar os impactos sociais e ambientais, a diminui¢do da geragéo dos gases do
efeito estufa e a gestéo sustentavel dos residuos solidos deve ser uma prioridade para

todos os paises.*

De acordo com o relatério mais recente da Agéncia de Protecao Ambiental
dos Estados Unidos (environmental protection agency — EPA) sobre residuos solidos
urbanos (RSU), a quantidade de residuos gerados aumentou constantemente nas

ultimas décadas, como representado na Figura 1.5

Figura 1. Dados de geracao de residuo total e per capita da populagdo dos Estados
Unidos de 1960 até 2018. (Adaptado do relatorio da EPA®)
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O grafico mostra a constante crescente da geracdo de RSU, comegando em

1960, com geragao per capita de 1,21 kg, chegando a 2,22 kg por pessoa por dia em
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2018.° Esse valor representa quase 300 milhées de toneladas de residuos gerados
em 2018 somente pelos Estados Unidos. Desse total, cerca de 23% dos RSU foram
reciclados, enquanto quase metade de todos os residuos urbanos gerados acabou
em aterros sanitarios.® Mesmo sendo considerado um pais desenvolvido, a taxa de

reciclagem é baixissima.

No Brasil a situagdo € ainda mais grave, de acordo com o panorama 0s
residuos soélidos de 2020, publicado pela Associagao Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais (Abrelpe) o pais gerou aproximadamente 79
milhGes de toneladas de residuos, com produgéo de 1,04 kg por pessoa por dia.®
Desse montante, 17,5% foram destinados a lixdes a céu aberto, enquanto 59,5% teve
destino em aterros sanitarios e somente 23% do total gerado fora destinado a aterros
sanitarios controlados.® A situagdo se agrava ainda mais no que tange as iniciativas
de reciclagem, que ainda s&o escassas no pais, resultando em percentual de
reciclagem inferior a 4% na média nacional.® A Figura 2 mostra um comparativo do

tipo de residuo sélido gerado no Brasil e nos Estados Unidos.

Figura 2. Composi¢cdo massica dos RSU gerados no Brasil e nos Estados Unidos.
(Adaptado dos relatérios da EPA® e da Abrelpe®).
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Os dados da composicao de RSU mostram uma clara diferenca entre o
desenvolvimento social, econdmico e cultural de cada pais. No Brasil € gerado o dobro
de residuos solidos de matéria organica, enquanto nos Estados Unidos, os rejeitos de

metal, vidro, téxteis, plasticos e de papel e papeldao sdao gerados em maiores
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quantidades, evidenciando o estilo de consumo de cada populagdo. Embora a maioria
desses matérias tenha destino final em aterros sanitarios ou lixdes, todos eles
possuem potenciais aplicagdes para a sociedade, inclusive rejeitos organicos, que
podem ser processados para produgdo de adubos naturais’ e biogas.® Todos os
outros materiais poderiam percorrer caminhos de reuso e reciclagem, sendo o
descarte indevido desses materiais uma realidade alarmante que requer agao
imediata para que seja possivel mitigar os efeitos indesejaveis causados pela gestao
inadequada dos residuos solidos urbanos.® Sendo esse um passo crucial para

alcancar os objetivos de desenvolvimento sustentavel em qualquer cidade do futuro.'®
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. O PAPEL DA QUIMICA NO DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Para alcangar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel de 2030
propostos pela Organizagédo das Nagdes Unidas (ONU)'" os cientistas de diferentes
areas devem colaborar para propor solugbes abrangentes para alcangar estas metas.

Os objetivos propostos encontram-se representados na Figura 3.

Figura 3. Objetivos de desenvolvimento sustentavel de 2030 propostos pela ONU."!
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Os quimicos, em particular, podem ter solugbes para muitos problemas
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relacionados aos habitos de descarte de residuos, que podem contribuir para alcangar
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0s objetivos propostos no que tange a vida aquatica e terrestre bem como na

qualidade da agua, erradicagao da pobreza e controle das mudancgas climaticas.

Por meio de reagbes, os quimicos podem desvendar novos métodos de
reciclagem e conhecimentos que podem ajudar a sociedade a enfrentar diversos
desafios relacionados a sustentabilidade.'? Processos de reciclagem quimica ja estdo
sendo aplicados para transformar residuos bioldgicos,'® plasticos''® e residuos
eletronicos'® em solugbes para a produgdo de energia limpa e estdo ajudando a
reduzir a demanda por recursos naturais ndo renovaveis, como metais preciosos e
petréleo. Além disso, a reciclagem de residuos domésticos como papel, plasticos e
metais ja vem sendo aplicada como uma atividade cientifica que promove o

engajamento dos alunos em reciclagem.'”:18

Além de ser uma peca chave para contribuir com o futuro sustentavel, a
quimica deve moldar suas atividades para promover uma reducao dos impactos
ambientais causados pela pratica da quimica.'® Atualmente os impactos dos produtos
quimicos nas mudancgas climaticas, no meio ambiente e na integridade da biosfera
ainda sdo pouco compreendidos, no entanto, estudos recentes mostram que a
industria quimica € um grande responsavel pela deterioragdo da qualidade do ar e da
agua através do uso indiscriminado de pesticidas e do mau gerenciamento dos
efluentes gerados por suas industrias.?® Avangos na area da quimica verde e
biocatalise, bem como a insergao dos conceitos da economia circular nos processos
produtivos tém se mostrado solugbes promissoras para o desenvolvimento

sustentavel da industria quimica.?’
1.2. A QUIMICA VERDE NO CONTEXTO DA SINTESE ORGANICA

As praticas em sintese organica surgiram em 1828 com a sintese da ureia,
descrita por Wohler.?2?2 Desde entdo os avancos feitos na area podem ser atribuidos
ao entusiasmo dos praticantes e seus predecessores, que incansavelmente
perseguiram a trabalhosa tarefa de criar novas moléculas com estruturas cada vez
mais complexas que possuiam propriedades e aplicagdes variadas. Este processo de
motivacao fora suficiente para manter ativo os avangos na area, que hoje conta com

mais de 30 milhdes de compostos organicos conhecidos.?324
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Esse esforgo coletivo trouxe ao quimico organico moderno o poder da
criatividade no design das sequéncias reacionais que vai escolher no seu processo
de sintese. Isso permite a criagdo de moléculas de qualquer complexidade imaginavel.
Sendo assim, simplesmente “chegar 8", n&o é sinbnimo indiscutivel de sucesso, como

foi por muito tempo.232%

Nos ultimos 30 anos passou-se a incluir nos planejamentos de sinteses
avaliagdes de diferentes rotas, condicdes reacionais e catalisadores, a fim de reduzir
os impactos que a producdo deste composto tém sobre o meio ambiente.?® Este
movimento resultou na criacdo e consolidagao da quimica verde como area eminente,
que passou a ser a principal ferramenta da quimica para atingir e contribuir com os

objetivos de desenvolvimento sustentavel para 2030.26

A quimica verde pode ser aplicada a um planejamento sintético, onde seus 12
principios, representados pela Figura 4, sdo considerados para reformular os
procedimentos, processos e as etapas do planejamento sintético.?>2” Neste contexto,
0 objetivo da quimica verde € buscar, dentro das metodologias convencionais,
alternativas sustentaveis e estratégias sintéticas que considerem os fatores de
impacto ambiental e de seguranga pessoal, para aplica-las em cada passo da rota
sintética.?52” Além de fazer uso de métricas de sustentabilidade para mensurar e

diminuir os impactos ambientais causados por tais processos.?82
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Figura 4. Descrigdo dos 12 principios da quimica verde.(Adaptada de Ribeiro et. al)?’
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Os principios da quimica verde podem e estdo sendo aplicados nos mais
variados processos de sintese, esse esfor¢co conjunto auxiliou no desenvolvimento e
consolidagdo das técnicas de micro-ondas e ultrassom,® além de alavancar o
desenvolvimento da fotoquimica,3' eletroquimica,3 e mais recentemente na

popularizagéo dos liquidos idnicos®? e nanocatalisadores reutilizaveis.3*

1.3. A CLASSE DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS

As 1,4-dihidropiridinas constituem uma classe de moléculas que foram
primeiro descritas por Arthur Rudolf Hantzsch, em 1881, por isso também recebem o
nome de piridinas ou ésteres de Hantzsch.?® A sintese classica de dihidropiridinas
substituidas descrita inicialmente é representada no Esquema 1. Esta reacdo usa
uma mistura de dois equivalentes de um p-ceto-éster, um equivalente de aldeido e

um de amodnia (gasosa ou na forma de sais), sob refluxo em etanol.3¢

Esquema 1. Sintese multicomponentes de 1,4- Dihidropiridinas.3®

J M R+ A+ NH0Ac Ei0H g |
2.eq o TH o aUAC Refluxo

Iz
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Trata-se de uma reagdo multicomponente, onde todos os reagentes séo
misturados simultaneamente em um unico recipiente (one-pot) um tipo de reacao de
grande interesse na quimica verde, na sintese de novos compostos com relevancia

bioldgica,?® e na quimica de produtos naturais e agroquimicos.?’

Dentre as vantagens da metodologia multicomponentes, destacam-se a
economia atébmica e energética, minima geragao de residuos e consumo de solventes,
bem como condi¢cdes reacionais brandas. Além de haver redugcdo no numero de
passos da rota sintética e maior rendimento quando comparado a metodologias
convencionais. Estes fatores fazem desta uma valiosa rota sustentavel para sintese
das 1,4-dihidropiridinas.?> Mesmo sendo uma classe de compostos descrita a 141
anos, sua relevancia académica ainda vem crescendo anualmente, como mostra a

Figura 5.

Figura 5. Representagdo em barras do numero de resultados de pesquisa da palavra

chave “Hantzsch” da forma literal na ferramenta Sci-Finder entre os anos 1894-2022.
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A forga motriz do desenvolvimento académico das 1,4-DHPs se deve a

descoberta, em 1930, que o centro ativo das coenzimas dinucleotideo de nicotinamida
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e adenina (NADH) é uma dihidropiridina (Figura 6A).38 Essas coenzimas tem a
capacidade de atuar em mecanismo de transferéncia de hidrogénio (Figura 6B),
sendo responsavel pelo fundamental processo de oxirredugdo do metabolismo
humano e de diversos animais.3® Essa descoberta alavancou a pesquisa em sintese

e das atividades bioquimicas desta classe de compostos.®

Figura 6. Estrutura da coenzima NAD+ (A) e a reagao redox do par NAD*/NADH, onde

o centro ativo Dihidropiridina encontra-se destacado em vermelho.
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No comego da década de 70 as 1,4-Dihidropiridinas receberam sua primeira
aplicagédo comercial nos tratamentos de hipertensdo e angina pectoris.*® O mecanismo
de agao biolégico dessas moléculas foi descoberto em 1983, quando descobriu-se
que elas atuam como bloqueadores do canal de calcio (BCC),*' diminuindo as
contragbes do musculo cardiaco. Atualmente as DHPs que atuam como BCC
constituem a primeira linha de tratamento dessas doencgas, ja que sdo extremamente
eficientes para reduzir a pressao arterial, morbidade e mortalidade por complicacoes
cardiovascular em pacientes hipertensos com perfil de risco.*? Existem atualmente
mais de 10 estruturas derivadas de DHPs que sao farmacos comercializados para o
tratamento destas enfermidades,*® os representantes mais comuns da classe sdo a

Nifedipina e Amlodipina,*? que tem sua estrutura representada na Figura 7.
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Figura 7. Estruturados farmacos anti-hipertensivos Felodipina e Amlodipina.*?
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Ambas as estruturas compartilham do mesmo anel central (em azul) com
variagdes nos substituintes laterais. Pesquisas modernas mostram que a atividade
como BCC esta diretamente relacionada aos substituintes no anel central, onde
alteragbes nas cadeias alquilicas (em rosa) modificam o tempo de agéo do farmaco.38
Ja as cadeias dos ésteres (em verde) sdo fundamentais pelo movimento de bloqueio
dos canais de calcio.®® Por fim, a presenga de grupos aromaticos (em vermelho) com
grupos retiradores de elétrons sao responsaveis por aumentar a atividade

farmacoldgica.*4

A importancia comercial e versatilidade estrutural das Dihidropiridinas
proporcionou a essa classe de moléculas o constante estudos de suas possiveis
aplicabilidades biolégicas. Estudos mostram que estes compostos tém agdo como
agente antitumoral,*® anticonvulsionante,* antibiotico.#” Recentemente um derivado
pirazélico de 1,4-DHP apresentou atividade multipla, atuando como antioxidante,

neuroprotetor e anti-inflamatdrio no tratamento da doenga de Alzheimer.*®

A recente crescente em numero de pesquisas sobre 1,4-DHPs se deve ao
continuo desenvolvimento de suas aplicagdes. Numerosos avangos no campo de
fotoquimica e catalise fotorredox de luz visivel trouxeram as 1,4-DHPs de volta a uma
posicao de destaque, ja que os ésteres de Hantzsch podem ser aplicados como
doadores de elétrons e fontes de protons em processos de fotorredugao
catalisada.*®%0 Além disso, as piridinas de Hantzsch tem encontrado uma aplicacdo
fundamental para a sintese organica: A formacgao de ligagao carbono-carbono através
de fotorreagdes radicalares,%%-%' como representado no Esquema 2.
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Esquema 2. Alquilagdo C-H de 1,4-Quinonas via homolise oxidativa de 1,4-DHPs.5"
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A reagdo mostra como as 1,4-DHPs podem ser uma classe versatil de
reagentes para a formacdo de ligagbes carbono-carbono, ja que com simples
alteracdes estruturais pode-se transferir uma ampla variedade de grupos organicos
em condigbes reacionais brandas e ambientalmente amigaveis.®" A busca por
metodologias mais verdes tem tornado a fotoquimica uma grande aliada do meio
ambiente e da sintese organica. A busca por novas aplicagbes das 1,4-DHPs deve
permitir o desenvolvimento de inumeras transformacgdes sinteticamente importantes,
ja que estes compostos tem se mostrado eficientes em reagdes de adigao radicalar e

de acoplamento cruzado.

A nova onda de aplicacbes de 1,4-DHPs em fotoquimica também incentiva o
desenvolvimento e aperfeicoamento da metodologia multicomponente. A busca por
condi¢des reacionais mais brandas, verdes e ambientalmente amigaveis culminou no
desenvolvimento de abordagens de sintese que fazem uso de catalisadores
heterogéneos reutilizaveis,%? liquidos idnicos,%3 ultrassom®* e até em meio aquoso sob

alta pressao.>

1.4. CATALISE HETEROGENEA NA SINTESE DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS

A sintese das Piridinas de Hantzsch, empregam reagentes comuns em
reagoes de condensacgdo de Knoevenagel.®® Por esse motivo, 0 mecanismo de sintese
€ comumente expresso através da formacado e reacdo entre 2 intermediarios

principais, descritos pelo Esquema 3.7
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Esquema 3. Sintese de 1,4-Dihidropiridinas expressa pela formacdo dos
intermediarios de Knoevenagel (a) e de Adigdo Nucleoflica (b).5”
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O B-ceto-éster € um composto dicarbonilico que possui hidrogénio acido, que
na presenga de base é desprotonado e reage com o a carbonila do aldeido, formando
assim o intermediario de Knoevenagel (a).>” O intermediario (b) é formado através da
adigéo nucleofilica de equivalente de amodnia sobre o composto dicarbonilico.%” Este
esquema reacional ressalta a economia atdbmica de 75% da reacdo. Os unicos
subprodutos reacionais sdo 3 equivalentes de agua do processo de condensacéo e
acido acético, que tem origem no sal acetato de sodio. A formagdo de tais
intermediarios permite que a sintese de 1,4-Dihidropiridinas fagca uso dos mesmos
catalisadores heterogéneos que sao aplicados nas condensagdes de Knoevenagel,
onde zeolitas, 6xidos metalicos e silica mesoporosa sdo empregados como eficientes

catalisadores reutilizaveis.%®

A catalise de metais suportados em superficies de SiO2 € amplamente
aplicada na catdlise heterogénea.’® A interface metal-silica tem demonstrado
desempenhar um papel fundamental nestes processos cataliticos, tornando estas
particulas Uteis na sintese de inUmeras moléculas.?° As particulas de SiO2 podem ser
obtidas na escala nanométrica, onde a diferenga entre os tamanhos de poros é o fator
determinante sobre a atividade do material. No caso da catalise heterogénea, as
particulas na faixa de mesoporos (2 - 50 nm) apresentam boa atividade catalitica, ja

que esta faixa permite a inclusdo de inimeras moléculas (0,1 - 1 nm).59:60
1.5. SILICA MESOPOROSA SANTA BARBARA AMORPHOUS 15

Um dos processos mais empregados para sintese da silica mesoporosa foi
desenvolvido em 1998 na Universidade da Califérnia — Santa Barbara, nos Estados
Unidos (EUA).®" O material ainda recebe seu acrénimo original SBA-15 (Santa

Barbara Amorphous - 15), este material recebeu tamanha atengao por apresentar uma
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estrutura mesoporosa bidimensional, grande estabilidade térmica, quimica e fisica,
além de possuir poros com distribuicdo de tamanho estreita entre 5-15 nm.%? Uma
grande vantagem dos materiais tipo SBA-15 sobre seus concorrentes, € o0 uso do
copolimero tribloco Pluronic P-123, que fornece um molde de facil remocgao, além de
ser biodegradavel, ndo tdxico e barato, tornando-o assim um candidato
ambientalmente amigavel para produzir este tipo de material.?3 Os mesoporos das
SBA-15 sdo ordenados em formacao hexagonal e sao interligados por microporos,
permitindo o alojamento ou a difusdo de multiplas moléculas de tamanhos variaveis,
sendo este um catalisador de ampla aplicabilidade, se destacando-se na area de
catdlise e adsorgdo.%* A Figura 8 ilustra um esquema da sintese convencional dos
materiais do tipo SBA-15.8°

Figura 8. Esquema de sintese dos materiais mesoporosos tipo SBA-15.6°
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A sintese desse material mesoporoso ocorre por meio de um processo sol-gel
chamado Liquid Crystal Templating (LCT), onde a estrutura é formada pela interagéo
de moléculas organicas que atuam como molde (surfactante) e espécies inorganicas
(fonte de silica).®® O processo classico de sintese faz uso do agente modelador
Pluronic P-123, que em meio acido passa por um processo de auto-associacao onde
ocorre a formagdo de estruturas micelares na forma de tubos hexagonais, que

possuem organizagédo semelhantes a favos de mel.%’
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A fonte mais comum de silica utilizada € o tetraetilortosilicato (TEOS), que &
hidrolisada em meio aquoso para formar acido ortossilicico (Si(OH)4),68 que passa por
processo de policondensagdo e forma uma rede cristalina que precipita conforme
aumenta de tamanho, este processo é representado no Esquema 4.° Qutra fonte
comum de silica é o silicato de sédio, que pode ser extraido ou preparado a partir de
diferentes materiais, como areia,”® bentonita,”" vidro,”? cinzas de casca de arroz’® e
de bagago de cana.”* O silicato de sddio passa por semelhante processo de

condensagao em meio acido, no entanto ndo é hidrolisado como o TEOS.

Esquema 4. Esquema de hidrolise do TEOS e condensacao do acido ortossilicico.%8:6°
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A supersaturacao da suspensao coloidal € o fendbmeno responsavel pelo
processo de policondensacdo do acido ortossilicico, onde ocorre a formacao de
ligagdes (-Si-O-Si-) e desidratagdo parcial.®® A precipitagdo dessas cadeias ocorre

sobre as micelas de Pluronic, que tuam como superficie hidrofilica onde a silica amorfa
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pode se condensar.®® Durante o processo, partes da cadeia hidrofilica do P-123 s3o
oclusas pela rede cristalina de silica amorfa, dando origem aos microporos.®® O
tratamento hidrotérmico é responsavel por tornar as cadeias de 6xido de polietileno
do surfactante mais hidrofdobicas, resultando em um aumento no tamanho dos
mesoporos e na redugdo da microporosidade, que produz um efeito geral de

diminuigdo da area de superficial.®®

Apos a condensacéo, a estrutura do SBA-15 esta bem definida, mas o P-123
ainda preenche seus poros. O método mais comum de remoc¢ao do template € através
da calcinacdo em forno tipo mufla, tipicamente a 500 °C.8¢ Alternativamente, a
remocao do molde também pode ser realizada por extragdo ultrassonica,’” UV/H202,7®
liquidos idnicos’’, refluxo em etanol”® ou acido sulfurico.”® Tais processos adicionam
etapas extras de processamento e consumo de reagentes, sendo a calcinagdo um
processo mais limpo do ponto de vista da geracdo de residuos e de etapas no

processo de sintese dos materiais mesoporosos.

O processo de calcinagao acarreta na desitragao da silica, no entanto, sua
superficie ainda pode apresentar algum grau de hidroxilagdo através de espécies de
silandis terminais. Os tipos mais comuns de grupos silanol presentes na superficie da

silica amorfa sdo representados na Figura 9.%°

Figura 9. Tipos de grupos na superficie de silica amorfa: Q' — Silandis vicinais; Q2 —
Silandis geminais; Q3 — Silandis isolados e Q* — Siloxanos superficiais.
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A silica amorfa pode apresentar em sua superficie 4 tipos majoritarios de silandis: Os
silandis isolados (=Si-OH tipo Q3); os silanodiois livres (=Si-(OH):2 tipo Q?); os silandis
em ponte, que sdo combinagdes de silandis isolados e/ou silanodidis que interagem
por ligagdo de hidrogénio (tipo Q'). Bem como os silandis ligados pelo oxigénio,
também chamados de siloxanos (=Si-O-Si= tipo Q*). No geral, a silica possui
tipicamente dois tipos de grupo -OH, que sao subdivididos em isolados, livres e
vicinais ligados por ligagédo de hidrogénio.®%80 Sao esses grupos hidroxila livres que
podem fornecer sitios acidos,”® e também atuam como pontes para ligagdo com outras

espécies quimicas para realizagédo de processos de impregnagéo.?

A silica mesoporosa SBA-15 é comumente impregnada com 6xidos metalicos
ou grupos organicos. As diferencas em impregnacao contribuem para a versatilidade
do material, que encontra aplicagbes como: catalisador para transformacgdes
orgénicas,®® tratamento de agua,®? biorrefinaria,® carreador de farmacos em sistemas
de drug-delivery,®* adsor¢gdo de gases como CO2% e H2% e também como
fotocatalisador.8” Os diferentes métodos de impregnacéo resultam em alteragdes
morfolégicas na estrutura das SBA-15 que devem ser levados em consideragao de

acordo com o material impregnado e suas aplicagoes.?'

O método de impreganacgao direta e pos sintese sdo os mais comuns. No
método direto a impregnacao é realizada durante o processo de sintese das SBA-15
e promove forte interagao entre o suporte e a fase ativa inserida, no entanto a maioria
dos cations metalicos é soluvel no meio de sintese (pH~1) e ndo sado facilmente
fixadas.®' O método de pos-sintese tem alta eficiéncia na incorporagéo das espécies
a serem introduzidas no suporte e evita o problema de solubilidade que ocorre no
método direto, a impregnacéao via umida, molhabilidade incipiente e por corre¢ao de
pH sdo os métodos de impregnacgéo pos sintese mais comuns, sendo a via umida o
método mais simples e barato entre eles.®’ Todos esses métodos compartilham a
caracteristica de alteram as propriedades texturais da superficie da silica, comumente
reduzindo a area superficial, o didmetro médio e o volume dos poros.2' A escolha do
método deve ser baseada na aplicacao do catalisador e nas propriedades da fase

ativa a ser inserida no suporte.
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1.6. A RECICLAGEM COMO MEIO DE OBTENCAO DE REAGENTES QUIMICOS

A reciclagem pode ser uma aliada da quimica na obtengdo de reagentes,
através de reagdes quimicas, podemos reformar e transformar residuos em produtos
quimicos. Como é o caso da sintese da silica mesoporosa tipo SBA-15, que pode ser
produzida a partir de silicato de sédio como fonte de silica.”® Esta solug&o por sua vez,
pode ser obtida através de processos de reciclagem de materiais ricos em silicio,

como o caso do vidro de soda-cal.8®

O vidro tipo soda-cal € o tipo de vidro doméstico mais comum e de maior
producdo mundial, sendo 90% de todo vidro produzido.® Ele se presenta em nossos
cotidiano na forma de garrafas e recipientes para bebidas e comidas, bem como em
utensilios domésticos como os copos. Essas aplicagdes fazem com que os vidros de
soda-cal sejam os mais comumente descartados.® O método atual de reciclagem
envolve a reintrodugdo desses vidros descartados no processo produtivo de novos
produtos, infelizmente, a mistura de cacos de vidro coloridos ndo sao aptos ao
processo atual de reaproveitamento, ja que haveria controle da cor do material final.®°
Essa simples restricao faz com que cerca de % de todo vidro descartado nos Estados
Unidos acaba indo parar em aterros sanitarios ou sdo incinerados para recuperagao

de energia.®

No entanto, do ponto de vista quimico, o vidro soda-cal é composto
principalmente de silica amorfa (~71% em peso) e outros 6xidos, como Naz0 (11,5%),
CaO (11,5%), Al203 (2,1%) , MgO (1,2%) e K20 (1,1%) totalizando assim 98,4% da
composi¢cdo massica geral de vidros, independente da sua cor.®8 A cor dos vidros
geralmente é atribuida a tragcos de alguns metais como cromo, manganés, ferro, cobre
ou cobalto.®" O alto teor de silica amorfa permite que esse material seja tratado
quimicamente para obtencido da solucido de silicato de sddio, um produto quimico
versatil que sera empregado como fonte de silica para fabricagdo dos materiais
mesoporosos tipo SBA-15.88 A solugao de silicato de sodio também foi obtida através
da lixiviagdo alcalina de silica gel termicamente recuperada, que foi obtida dos
residuos de coluna cromatografica e de cromatografia em camada delgada. A silica
gel possui alto teor de pureza de silicio pois trata-se de SiO2 amorfa, contendo assim
teor de Si > 99,5% em proporgao massica.
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A producdo de silica mesoporosa com atividade catalitica envolve a
impregnagao com espécies ativas, sendo os 6xidos metalicos as opgdes mais comuns
na impregnagdo desses materiais.8" A literatura descreve inUmeros metais
impregnados na superficie das SBA-15, no entanto ndo ha registros da impregnagao
de metais provenientes de processos de reciclagem, assim como ocorre para a fonte

de silicio.

No entanto, ions metalicos sdo facilmente obtidos na forma de solucdes
aquosas através do tratamento quimico de residuos domésticos, como € o caso dos
residuos de aluminio, que sao 6timas fontes desse metal. O aluminio € comumente
encontrado em nossos domicilios na forma de latas, folhas e embalagens de aluminio
para bebidas e alimentos. A grande vantagem desses residuos é sua composi¢ao,
que tem teores de aluminio > 95% em peso, sendo o Mg (3,7%), o Mn (0,25%) e Fe

(0,32%) os constituintes minoritarios.%?

Outra fonte de metais sao as pilhas tipo Zn/C, que atualmente sdo um grande
problema no que tange seu descarte inapropriado e representam um perigo para a
qualidade dos solos e agua. As pilhas tipo Zn/C possuem componentes ativos de
composi¢ao variada, sendo o Mn (Il, lll e 1V) (29%) e Zinco (23%) os constituintes
majoritarios.®® No entanto, as pilhas levam em sua composig¢&o outros materiais, como
Carbono na forma de carvao (9%), sais de sédio (0,6%) e potassio (2,4%).% Além
disso as pilhas, dependendo de seu fabricante, podem conter tracos de Ni, Al, Fe, Cu,
Cr, Ti, Pb, Hg e Cd.%

Os residuos metalicos foram lixiviados em meio acido para obtencao de uma
solugédo aquosa de Al(Ill),% proveniente dos residuos de aluminio e também uma
solugédo aquosa de Zn(ll)/Mn(ll), provenientes dos componentes ativos da pilha.®
Essas solugdes foram entdo utilizadas como fonte de metais para o processo de
impregnacao das SBA-15, assim produzindo materiais do tipo M-SBA-15 100%
provenientes da reciclagem de residuos sélidos.

1.7. A RECICLAGEM NO CONTEXTO DA QUIMICA VERDE

Um dos grandes desafios do futuro € implementar e disseminar os conceitos
de quimica verde nas atividades praticas da quimica, sejam elas industriais ou

académicas.?® Por tratar-se de uma &area nova, existe um grande desafio em
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desenvolver e disseminar seus conhecimentos e praticas. Os requerimentos para a
correta aplicagdo da quimica verde vao além do treinamento técnico, sendo
necessario a aplicagdo de elementos de racionalizagdo pratica, tedrica e que
incorporam elementos sociais, ambientais e econdmicos sendo assim uma area de

estudos transdisciplinar.®”- %8
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVOS GERAIS

Produzir materiais mesoporosos impregnados com metais através da
reciclagem quimica de residuos de vidro, silica gel para coluna cromatografica, pilhas
tipo Zinco/Carbono e aluminio metalico, e testar a atividade dos catalisadores na
sintese verde de 1,4-Dihidropiridinas. Por fim, avaliar se os experimentos propostos

podem ser empregados em processos educacionais em quimica verde.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Processar os residuos sélidos de vidro e silica gel para cromatografia e
transforma-los em solugdes aquosas de silicato de sédio;

b) Processar os residuos de aluminio e de pilhas tipo Zinco/Carbono e transforma-
los em solugdes aquosas de ions metalicos;

c) Produzir materiais mesoporos de silica impregnados com ions metalicos através
do emprego das solugdes aquosas obtidas do processamento dos residuos;

d) Avaliar a atividade dos materiais como catalisadores heterogéneos na sintese
verde de 1,4-dihidropiridinas;

e) Desenvolver um plano de aulas para ensino de quimica verde experimental
através dos experimentos propostos para reciclagem dos residuos soélidos,

sintese dos materiais mesoporosos e de suas aplicagdes.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. RESIDUOS SELECIONADOS

Os residuos de vidro foram coletados junto ao “ponto de coleta exclusivo de
vidro”, gerenciado pela autarquia Comcap junto a prefeitura de Floriandpolis. Foram
coletadas 4 garrafas de vidros de diferentes cores, sendo elas azul, marrom, verde e
transparente, provenientes do ponto de coleta da pragca Santos Dumont no bairro

Trindade em Floriandpolis.

Os residuos de aluminio foram coletados em domicilio, provenientes dos
residuos solidos domésticos do autor deste trabalho. Para o fim de simular diferentes
residuos, foram coletados: uma lata de aluminio; uma embalagem descartavel feita
de aluminio e uma folha de papel aluminio com dimensdes aproximadas de 20x30 cm.
Além destes, foram coletadas 10 placas de aluminio de dimensdes 2x4 cm utilizadas
como suporte de silica para cromatografia em camada delgada (CCD), provenientes
do residuo sélido de silica do Laboratorio de Catalise e Fendmenos Interfaciais
(LACFI).

Os residuos de experimentos cromatograficos foram coletados no LACFI,
localizado no departamento de quimica da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). Foram coletadas 25g de silica gel do residuo sélido de silica do laboratdrio,
produzido majoritariamente em experimentos de cromatografia em coluna. Do mesmo
residuo foram coletadas 10 placas de 2x4 cm de CCD, de tiveram a silica
mecanicamente separada do suporte metalico, misturada e processada junto do

residuo de silica gel.

As pilhas tipo Zn/C foram coletados junto ao “papapilhas”, disponibilizado pelo
departamento de fisica da Universidade Federal de Santa Catarina com intuito de
promover o recolhimento de pilhas e baterias velhas. Para fins de processamento,
foram selecionadas 6 pilhas comuns do tipo zinco/carbono, tamanho AA, da marca

Panasonic — Sem adigao de Pb, Hg e Cd.

3.2. REAGENTES

Os experimentos de reciclagem quimica fizeram uso de acido cloridrico (37%),

da marca Vetec. Além deste, utilizou-se acido sulfurico (98%), hidréxido de sodio em



38

po (97%) e peroxido de hidrogénio 30% (m/m), da fabricante Sigma-Aldrich. Os
experimentos de quantificacdo dos teores de aluminio e silicatos fizeram uso de acido
oxalico, acido ascorbico, acido acético glacial, acetato de sddio, molibdato de amonio,
cloreto de aluminio e eriocromo cianina R, todos estes da fabricante Sigma-Aldrich e

utilizados sem purificagéo prévia.

A sintese dos materiais mesoporosos fez uso das solugdes preparadas dos
residuos soélidos e do polimero tribloco Pluronic P-123, este fabricado pela Sigma-
Aldrich. No preparo de todas as solugdes aquosas do trabalho usou-se agua
deionizada com resistividade igual a 18,2 uQ/cm, obtida a partir do sistema de agua
ultrapura PURELAB Option-Q, da marca Elga.

Nos testes de aplicacdo do material para sintese das 1,4-Dihidropiridinas foi
feito uso dos sais: acetato de amoénio e sulfato de sodio anidro da marca Synth. Além
destes, utilizou-se acetoacetato de metila da marca Sigma-Aldrich, bem como os
solventes etanol (99%) e acetato de etila da marca NeoQuimica. Para estudar o efeito
de diferentes grupos substituintes, usou-se os aldeidos: 2-imidazolcarboxaldeido, 4-
imidazolcarboxaldeido, benzaldeido, p-metdxibenzaldeido, o-fliorbenzaldeido, p-
metiltiobenzaldeido e m-nitrobenzaldeido, todos estes da marca Sigma-Aldrich e

usados sem purificacao prévia.
3.3. EQUIPAMENTOS

Os residuos de vidro foram pulverizados em moinho de bolas da marca SPEX,
modelo 8000D, disponivel no Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de
nanoMateriais (LSCnM), do departamento de fisica da UFSC. Neste experimento foi
feito uso de duas camaras de moagem em aco inox e dois conjuntos de esferas de
acgo inox, sendo cada conjunto constituido de 9 esferas: 3 de 150 mm e 6 esferas de
20 mm. A velocidade utilizada no moinho foi de 875 ciclos/minuto. O p6 de vidro
resultante foi peneirado em peneira de controle granulométrico da marca Bronzinox,

com abertura de 250 um.

Os residuos de aluminio e as pilhas foram cortados e/ou mecanicamente

separados com auxilio de tesoura, alicate, mascara contra particulas solidas e luvas
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resistentes a cortes e perfuragdes enquanto os residuos de silica foram recuperados

termicamente em forno tipo mufla da marca Jung.

Os experimentos de lixiviagao foram conduzidos em chapas de agitagao e
aquecimento magnético da marca Dlab, modelo MS-H280-Pro. Para os experimentos
de quantificagdo colorimétrica, utilizou-se o espectrofotdmetro UV-Vis Varian Cary-50,
onde as medidas foram realizadas em cubetas de quartzo. Nas etapas onde foi
necessario controlar o pH, utilizou-se o pHmetro da marca Hanna Instruments, modelo
HI 113. Analises adicionais dos teores de metais foram conduzidas pela central de
analises do departamento de quimica da UFSC, através da técnica de espectroscopia
de absorgédo atdbmica por chama, no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
pinAAcle 900T.

Os experimentos de calcinagao dos materiais foram conduzidos no forno tipo
mufla da marca Jung, enquanto as etapas de tratamento hidrotérmico foram
conduzidas na estufa elétrica da marca Biopar, modelo S150ST. Para caracterizagao
dos materiais mesoporosos foram realizadas as analises de area superficial especifica
e tamanho de poros, conduzidas através da adsor¢céo e dessor¢ao de nitrogénio
gasoso no equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA 2200E. Para
caracterizagao dos sitios acidos, foi realizada analise de adsor¢céo e dessorcao de
amobnia gasosa, conduzidas no equipamento da marca Quantachrome, modelo
chemBET-TPR/TPD. As analises de microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
foram conduzidas junto ao Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) da
UFSC, no equipamento da marca Jeol, modelo JEM-1011. De forma adicional, foi
conduzida analise de reflectancia difusa no equipamento da marca Perkin Elmer,
modelo Lambda 750 através do modulo acoplavel para amostras sélidas, onde as
amostras foram dispersas em uma pastilha de KBr. Esta analise foi realizada junto ao

laboratdrio de Bioinorgéanica e Cristalografia (Labinc) da UFSC.

A aplicabilidade dos materiais na sintese multicomponente de 1,4-
Dihidropiridinas (1,4-DHPs) foram conduzidos no agitador magnético com
aquecimento da marca Go-Lab, modelo MS-H-S. As caracterizacbes dos compostos
obtidos foram realizadas através das andlises de 'H-RMN, conduzidas no

espectrémetro da marca Bruker, Modelo Avance 200 MHz, realizadas equipe técnica
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da Central de Analises da UFSC. De forma complementar, o ponto de fusdo das
amostras foi medido no equipamento da Microquimica, modelo MQAPF-301 sem

calibragao prévia.
3.4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.4.1. Preparo e lixiviagao de silica dos residuos de vidro

As garrafas foram primeiramente limpas com auxilio de um uma espatula
metalica para remover os roétulos, e lavadas com esponja e sabao para remover
qualquer residuo de cola deixado na superficie do vidro (Figura 10A). Em seguida, os
frascos foram envoltos em um pano de algodao, amarrados com elastico e esmagados
grosseiramente com um martelo de borracha (Figura 10B). Os cacos de vidro colorido

foram armazenados em um recipiente plastico (Figura 10C).

Figura 10. Foto das garrafas de vidro apds limpeza (A) e primeira etapa de moagem

feita com auxilio de um martelo (B) para produgéo de cacos de vidro (C).

Para reduzir ainda mais a area de superficie do vidro, 2 amostras de 10 g dos
cacos foram moidas em moinho de bolas por 20 minutos, o processo representado

pela Figura 11.
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Figura 11. Foto do processo de moagem dos cacos de vidro no moinho de bolas para

producao do vidro em po (VP).

O vidro em pé6 (VP) produzido foi peneirado manualmente através de uma
peneira de ago inoxidavel. O procedimento resultou em uma fracdo (~65%) de
particulas de VP de tamanho <250 um. A fragdo com tamanho de particula >250 um
foi armazenada junto ao pote de cacos pois pode ser moida novamente. A lixiviagao

do vidro foi realizada por NaOH em agua, que segue o Esquema 1.
Esquema 5. Reacao de lixiviagao de silica por hidroxido de sédio em agua.
: 80°C :
SIOZ(S) + 2 NaOH(aq) —_— N823|O3(aq) + HzO

Considerando a estequiometria 1:2 de SiO2:NaOH da reacgao de lixiviagao,
foram escolhidas razdes molares de 1:3 e 1:10 para estudar o efeito da concentragao
de NaOH sobre a quantidade de silicato extraida. Neste caso, 5 g de VP foram
pesados e misturados com a NaOH nas estequiometrias sugeridas (7 g e 23 g
respectivamente). Os solidos foram pesados e adicionados a um béquer de Teflon
tampado com um vidro de reldgio. Sobre a mistura sodlida, foram adicionados
lentamente 100 mL de agua ultrapura. A mistura permaneceu sob agitagdo magnética
por 2, 6 e 24 horas em banho de 6leo a 80°C (Figura 12A). Apds o tempo de extragao
sugerido, a solugao de silicato foi filtrada enquanto quente (~60°C) em um funil de
Buchner em uma linha de vacuo (Figura 12B), o residuo sélido foi entao lavado 2x10

mL de agua ultrapura fervente.
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Figura 12. Foto do processo de lixiviagdo do VP (A) e posterior filtragdo (B) para

obtencao da solugado aquosa de silicato de sédio (C).

A solugao final de silicato de sddio tem aparéncia translucida e coloragao
levemente amarelada (Figura 12C). A solucao foi resfriada a temperatura ambiente e
ajustada para 100 mL em bal&do volumétrico, em seguida, foi transferida e armazenada
em frasco de polietileno com tampa.

3.4.2. Preparo e lixiviagao de silica dos residuos de silica gel

Os residuos solidos de silica (Figura 13A) foram primeiramente peneirados
com peneira de cozinha, para separar as esferas de silica gel utilizadas como
secantes e as placas de silica utilizadas para CCD. A silica gel peneirada apresentou
coloragéo verde, proveniente dos compostos organicos que foram eluidos sobre o
material (Figura 13B). As placas de CCD tiveram a silica foi raspada da superficie de
suporte com auxilio de espatula (Figura 13C) e foram misturadas ao residuo de silica
peneirado.
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Figura 13. Foto do residuo sélido de silica (A) de onde foram coletados os residuos

de silica gel para cromatografia (B) e a silica de CCD fisicamente separada (C).

Carad

O residuo de silica gel e a de CCD foram misturadas e entdo recuperados
termicamente através da calcinagao a 500 °C por 5h com taxa de aquecimento de 2

°C.min"'. O processo de recuperagéo térmica encontra-se representado na Figura 14.

Figura 14. Processo de recuperagdo térmica dos residuos de silica gel e silica de

CCD através da calcinacdo a 500 °C.

Calcinacéao
500 °C

5h, 2° C/min

Apos a calcinagao, a silica foi lavada com 3x25 mL de agua ultrapura em funil
de Buchner para remocgao de sais que possam estar presentes na silica. Apds
lavagem a silica foi seca em estufa por 16 horas a 100 °C. Para o experimento de
lixiviagao, 2,5 g da silica termicamente recuperada (STR) foi lixiviada com NaOH na
estequiometria 1: 2,5 (4,15 g de NaOH). Os sélidos foram misturados em 80 mL de
agua em um béquer de teflon tampado com vidro reldgio e a reagao foi conduzida com
agitacdo magnética e aquecimento a 80 °C em tempos de reacao de 30, 60 e 120

minutos.
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3.4.3. Quantificagao do teor de silicatos pelo método 4500-SiO2 C

A determinagao colorimétrica do silicato de sodio foi realizada através do
método padrao 4500-SiO2 C, proposto pela agéncia de protecdo ambiental dos
estados unidos.'® Neste método, espécies solliveis de silica reagem com molibdato
de amoénio ((NH4)sMo7024) em pH 1,2 para produzir heteropoliacidos. Essa reagéo
também ocorre com qualquer fosfato da solugao, para minimizar essa interferéncia foi
adicionado acido oxalico para destruir qualquer acido molibdofosférico formado. Para
evitar leituras do branco com valores altos, produtos quimicos com baixo teor de silicio
foram utilizados, bem como agua ultrapura. Todas as solugbes foram armazenadas
em garrafas de polietileno. Este método é preciso entre 0,4 a 20 ppm de espécies de
silicio soluvel. Uma série de solugbes foram preparadas para uso na determinacgao

colorimétrica de silica:

* A solugao de molibdato de amoénio foi preparada dissolvendo 2,5 g de
((NH4)6M07024).4H20 em 15 mL de agua, em um béquer. A solugdo permaneceu sob
aquecimento a 40°C e agitagdo magnética por 15 minutos. Em seguida, o pH foi
ajustado lentamente para 7 com uma solugdo 4 mol.L-' de NaOH. A solugéo foi

ajustada para 25 mL em um bal&o volumétrico.

* A solugao de acido oxalico foi preparada dissolvendo 1,875 g de
H2C204.2H20 em 20 mL de agua, em um béquer. A solugcdo foi agitada em
temperatura ambiente até se obter uma solugao limpida. Em seguida, a solugao foi

ajustada para 25 mL em um bal&do volumétrico.

* A solugdo de HCI 6 mol.L foi preparada diluindo 12,5 mL de HCI (36%)
em 10 mL de agua sob banho de gelo. Apds o resfriamento, a solugao foi ajustada

para 25 mL em um baldo volumétrico.

« A solugio estoque de silicato de sédio (10 g.L"") foi preparada através da
desidratacéo de silica gel para cromatografia em coluna no forno elétrico durante a
noite (16 h) a 150°C. Em seguida, 1,0 g da silica seca e 1,75 g de NaOH em p6 (97%)
foram pesados em um tubo de polietileno de 50 mL. Sobre os sélidos adicionou-se 25
mL de agua ultrapura. O tubo foi acoplado a um banho de 6leo a 80 °C e permaneceu

sob aquecimento e agitagdo magnética por 1h. Ao fim do tempo reacional, uma
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solugdo limpida amarelo-palido sem particulas sélidas visiveis foi obtida. Esta foi

filtrada por gravidade, em seguida, ajustada para 100 mL em um baldo volumétrico.

* A solugdo de trabalho de silicato de sédio (100 ppm) foi preparada
diluindo 1 mL da solugéo de silica preparada na etapa anterior em 100 mL de agua

ultrapura em um balao volumétrico.

A curva de calibragao foi construida com 5 pontos: 0, 5, 10, 15 e 20 ppm de
silica. Cada ponto foi preparado em um baldo volumétrico de 25 mL com 10 mL de
agua ultrapura. Em seguida, 0,5 mL de solugdo de HCI 6 mol.L-', 1 mL da solugéo de
molibdato de ambnio e X mL (X =0, 1,25, 2,50, 3,75 e 5,00 mL) da solu¢ao padrao de
silicato de sédio foram adicionados em rapida sucesséo. O frasco foi tampado e
misturado por inversédo 5 vezes, em seguida ficou em repouso por 5 minutos. Apos
este periodo, adicionou-se 1 mL da solugdo de acido oxalico e o frasco foi ajustado
para 25 mL, fechado e misturado por inversao 5 vezes seguida de repouso por mais
5 minutos. A reacao é percebida pelo desenvolvimento da cor amarelo (Figura 15)

que se torna mais intensa com o0 aumento da concentragao de silica soluvel.

Figura 15. Foto dos pontos da curva de calibragcdo do método 4500-SiO C, onde a

intensidade da cor amarelo é proporcional a concentragao de silicato soluvel.

Para elaboragao curva de calibragao foi feito leitura da linha de base em agua
ultrapura. Cada ponto de concentragao foi lido na faixa de 300 a 600 nm. A curva de
calibragao foi reproduzida em ftriplicata. As leituras das amostras de lixiviagdo foram
realizadas de forma analoga, realizando as diluigdes necessarias para adequar a
concentracao de silicato das amostras a faixa linear da curva de calibragao preparada.
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3.4.4. Preparo e lixiviagao de Al (lll) dos residuos de aluminio

Todos os residuos foram lavados com esponja e sabdo para remover
qualquer residuo de alimentos dos materiais. As latas de aluminio exigem uma etapa
extra de processamento, que é a remoc¢ao da tinta, que foi feita de duas maneiras:
Remocéao quimica por solventes organicos apds tratamento térmico (Figura 16A) e

remocao fisica por lixa para superficies metalicas (Figura 16B).

Figura 16. Métodos de remogao de tinta da lata de aluminio: Remog¢&o quimica com
solventes organicos apos tratamento térmico em panela de pressao (A) e remogao

fisica com lixa para superficies metalicas (B).

Para realizar a remocgao da tinta através da solubilizagdo com solventes,
primeiro € necessario um tratamento térmico. Para tanto, a lata vazia foi preenchida
com agua e totalmente submersa em uma panela de pressao. A lata foi fervida por 20
minutos. Depois de esfriar, a tinta saiu facilmente ao se esfregar a superficie da lata
com algodédo embebido em solventes organicos. Acetona, etanol, acetato de etila e

removedor de esmalte foram adequados para remover a tinta.

Para realizar a remocao fisica com lixa, fez-se uso de uma folha de 10x20 cm da
lixa para superficies metalicas com grao 800. Primeiro a lata foi cortada com alicate e
achatada, depois a superficie foi esfregada com a lixa. O uso da lixa libera particulas
de tinta e aluminio no ar, desta forma foram utilizadas luvas resistentes a cortes e

mascara contra poeira PFF-2, e o procedimento foi conduzido em capela de exaustao.
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Ap6s o processo de limpeza, os todos os residuos de aluminio foram
achatados e cortados em tiras com tesoura (Figura 17). As tiras de residuos de
aluminio foram cortadas em lascas de residuos de aluminio (LRA) de tamanho

pequeno.

Figura 17. Processo de redugdo do tamanho dos residuos de aluminio (lata,

embalagem, folha e placas de aluminio metalico).

A lixiviagao do aluminio ocorre através da sua oxidagao de Al%s) para Al3*(aq)

pelos ions hidronio de uma solucado de HCI, a reagao é representada no Esquema 6.

Esquema 6. Reacio de lixiviagao do aluminio pelo acido cloridrico.

80°C
2 Al(s) +6 HCl(aq) — 2 A|C|3(aq) + 3 Hz(g)
Foram pesados 0,25 g das lascas de aluminio (0,0088 mol, considerando 95%
m/m de Ali)) em um tubo de vidro de 100 mL. Em seguida, 25 mL de agua ultrapura
foram adicionados sobre os residuos de aluminio. Sobre a mistura, adicionou-se a
quantidade adequada de HCI 6 mol.L"" para obter as razdes molares de Al:HCl de 1:4
e 1:10 (6 e 14,5 mL). O tubo foi entdo acoplado a um banho de 6leo a 80°C e a reacao
ocorreu com agitagdo magnética por 10, 30 e 60 minutos. A reagdo é caracterizada
pelo desprendimento de bolhas de Hz(g), enquanto o fim da reacéo pode ser percebido

pelo cessar das bolhas, como ilustra a Figura 18.
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Figura 18. Progresso da reagéo de lixiviagao das LRA por HCI e aquecimento.

ApoOs arrefecer a temperatura ambiente, a reacéao foi filtrada por gravidade e
ajustada para 100 mL em baldo volumétrico, resultando em uma solugéo levemente

amarelada, que foi armazenada em frasco de polietileno.
3.4.5. Quantificagao do teor de aluminio soluvel pelo método 3500-A/ B

A determinacao colorimétrica das espécies soluveis de aluminio foi realizada
através do meétodo padrao 3500-Al B, proposto pela agéncia de prote¢ao ambiental
dos estados unidos.'® A determinagdo ocorre através da complexagdo dos ions
aluminio por eriocromo cianina R em pH 6, que tem sua estrutura acida representada

na Figura 19.

Figura 19. Estrutura acida do composto eriocromo cianina R.

O O
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A estrutura possui grupos hidroxila, carboxilicos e acidos, que servem como
ligantes para espécies de aluminio. Uma série de solugdes foram preparadas para uso

na determinagao colorimétrica de Al (lll):

A solugdo de acido acético 3 mol.L"' foi preparada diluindo 8,6 mL de
CH3CO2H (99,7%) em 25 mL de agua. Apos o resfriamento, a solugéo foi ajustada

para 50 mL em um baldo volumétrico.

* A solugao estoque de Eriocromo Cianina R foi preparada dissolvendo 150
mg em 50 mL de agua sob agitagdo magnética. Apds a completa solubilizagdo o pH
foi ajustado para 2,9 pela adigéo, gota a gota, da solugéo de acido acético 3 mol.L".

A solucéo foi ajustada para 100 mL em um baldo volumétrico.

* A solugao de trabalho de Eriocromo Cianina R foi preparada diluindo 10 mL
da solugéo estoque preparada na etapa anterior em 100 mL de agua ultrapura em um

balao volumétrico.

* A solugao tampao de acetato foi preparada dissolvendo 34 g de acetato de
sodio dihidratado em 150 mL de agua. Sobre a solugéo foram adicionados 3,5 mL da
solugédo de acido acético 3 mol.L-'. O pH foi ajustado para 6 usando uma solugdo
diluida de hidroxido de sdédio. Finalmente, a solugao foi ajustada para 250 mL em um

balao volumétrico.

« A solugao de acido sulfuirico 0,01 mol.L foi preparada diluindo 30 pL de
H2SO04 (98%) em 25 mL de agua. A solugao foi ajustada para 50 mL em um balao

volumeétrico.

* A solucao de acido ascérbico foi preparada dissolvendo 0,1 g de &acido
ascorbico em 50 mL de agua sob agitagdo magnética. A solugao foi ajustada para 100

mL em um baldo volumétrico.

* A solugcao estoque de cloreto de aluminio (500 ppm) foi preparada
dissolvendo 75 mg de cloreto de aluminio anidro (99,9%) em 150 mL de agua sob

agitacdo magnética. A solugéao foi ajustada para 250 mL em um baldo volumétrico.

* A solugao de trabalho de cloreto de aluminio (5 ppm) foi preparada diluindo
0,5 mL da solucao de cloreto de aluminio 500 ppm em 50 mL de agua ultrapura em

um baldo volumétrico.



50

A curva de calibracao foi construida com 5 pontos: 0, 50, 100, 150 e 200 ppb
de AI®*. Cada ponto foi preparado em um baldo volumétrico de 25 mL. Primeiro, 10
mL de agua ultrapura foram adicionados ao frasco. Em seguida, adicionou-se X mL
(X=0, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00 mL) da solugao de 5 ppm de AICIls. Apos esta primeira
etapa, foram adicionados 0,5 mL de H2S04 0,01 mol.L™", 0,5 mL da solugéo de acido
ascorbico e 5 mL da solugao tampéo de acetato. O frasco foi fechado e misturado por
inversao. A etapa final foi adicionar 2,5 mL da solugdo de trabalho de eriocromo
cianina R, ajustado rapidamente para 25 mL. Ao fim o frasco foi tampado e misturado
por inversao. A leitura UV-Vis foi realizada 5 minutos apds o ajuste final do volume. O
progresso da reagao pode ser percebido pela mudanga de cor, partindo do amarelo

na amostra livre de aluminio, para rosa no ultimo ponto, a 200 ppb de AI** (Figura 20).

Figura 20. Foto das cubetas dos pontos da curva de calibragdo do método 3500-A/ B,

onde a intensidade da cor rosa é proporcional a concentragao de aluminio soluvel.

A linha de base foi construida por uma leitura prévia de agua ultrapura. Cada
ponto de concentragao foi lido na faixa entre 350 a 600 nm. A curva de calibracao foi
realizada em ftriplicata. As leituras das amostras de lixiviagao foram realizadas de
forma analoga, realizando as diluigdes necessarias para adequar a concentragao de

aluminio das amostras a faixa linear da curva de calibragcao preparada.
3.4.6. Preparo e lixiviagao de Zn (ll) e Mn (ll) de pilhas Zn/C
A primeira etapa no processo de reciclagem das pilhas é o desmanche, na

qual os componentes da pilha sdo separados mecanicamente com auxilio de

ferramentas simples, como alicate e chave de fenda. Tal atividade foi realizada
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fazendo uso de luvas de protecado contra cortes e perfuragdes e mascaras contra
particulas. A pilha foi separada de acordo com a composi¢gdo dos componentes
internos. A Figura 21 mostra o diagrama dos componentes da pilha de zinco/carbono.

Figura 21. Figura representativa dos componentes de uma pilha seca do tipo Zn/C.
(Adaptada da pagina da web “/ am Technical’)'®!
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A primeira etapa no processamento da pilha foi certificar que a mesma esta
descarregada com uso de um multimetro - Pilhas carregadas podem esquentar ou
explodir durante o desmonte. O procedimento de desmanche da pilha é apresentado

na Figura 20 e foi dividido em 5 etapas.

1. O processo comegou com a remogao da jaqueta metalica externa da pilha com
auxilio de uma chave de fenda (Fig. 22A) e alicate (Fig. 22B e 22C);

2. O proximo passo foi remover a jaqueta interna de plastico, que libera topo e fundo
metalico, bem como o a tampa plastica de vedacgao, que foram removidos e separados
(Fig. 22D). Os residuos metalicos receberam o nome de residuos 1 (RS1), enquanto
os poliméricos, residuos 2 (RS2).

3. O préximo passo foi remover o bastao de grafite (Fig. 22E) com auxilio do alicate.
O grafite foi classificado como RS3.

4. Em seguida foi removido do container de zinco metalico (RS4) a pasta interna
(RS5), processo ilustrado na Fig. 22F.

5. Por fim o papel separador (RS6) foi removido do interior do container de zinco com

auxilio da espatula e pinca (Fig. 22G).



52

Figura 22. Etapas do desmonte de pilhas tipo Zinco/Carbono realizadas com auxilio

de um alicate, chave de fenda, espatula e pinga.

Durante cada etapa de desmonte das pilhas, os componentes divididos em
suas categorias foram pesados. A Figura 23 mostra uma foto de todos os

componentes separados e classificados em 6 categorias de residuos.

Figura 23. Pilhas da marca Panasonic apds o desmanche e separagdo em 6
categorias de residuos.

! Panasonic-

Em seguida os bastdes de grafite e os containers de zinco foram lavados com
solugdo de HCI 0,01 mol.L"" em banho ultrassom por 10 minutos. Por fim os residuos
foram armazenados em frascos de polietileno. O miolo da pilha e os containers de

zinco picados foram misturados e utilizados para extragdo de zinco e manganés. As
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possiveis reagdes dos Oxidos de manganés e das espécies de zinco com acido

sulfarico e peroxido de hidrogénio séo descritas no Esquema 7.%

Esquema 7. Possiveis reagdes de lixiviagao do zinco metalico e dos 6xidos de zinco

e de manganés por acido sulfurico e peréxido de hidrogénio.®*

MnyOgs) + HoOp + 2 H,SOy ——= 2 MnSOygq) + 3 H2O + Oyq
MnOyy + HyOp + 2 HpSO4 ——  MnSOyaq) + 2 HO + Oyg)
MnO + HpSO4, — MnSOyq) + 2 HO
ZnO) + HySO4 — > ZnSO4aq) + 2 HO
Zn) + HySO4  — ZnSOy4aq) + Hog)

Os componentes apds separados fornecem a matéria prima para o processo
de reciclagem. Desta forma, aproximadamente 2 g da mistura RS4+RS5 foram
adicionados a um baldo de fundo redondo. Sobre o sélido foi adicionado 20 mL de
uma solugdo de acido sulfurico a 2 mol.L-'. A mistura permaneceu sob aquecimento a
60 °C e agitacdo magnética por 2 horas. Para promover a completa lixiviagado do
manganés adicionou-se gota-a-gota uma solugao de perdxido de hidrogénio (32%)
até atingir uma concentragédo 10% (v/v) na reagdo - A adigdo lenta € de extrema
importancia, pois quantidades consideraveis de gases sao liberadas pela reacéo na
forma de bolhas, sendo a adicdo rapida responsavel por extravasamento do meio
reacional. Apds 2 horas, a reagao foi filtrada para remocéo dos sélidos e a solugao
levemente amarela obtida avolumada para 100 mL em baldo volumétrico e
quantificada por analise de absorcao atdmica com chama para avaliar os teores de

zinco e manganés extraidos.
3.4.7. Sintese da silica mesoporosa tipo SBA-15

A sintese da silica mesoporosa a partir de fontes reciclaveis se inicia através
do processo de automontagem do polimero tribloco Pluronic P-123 em meio acido

(Esquema 8).
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Esquema 8. Sintese de silica mesoporosa tipo SBA-15 a partir das solugdes de

silicato de sddio obtidas dos processos de lixiviagao alcalina de VP e STR.

PIuronig4 P-123
oAl o Aor

" HCl(aq)

1. NaySiOgz4q) 3. Calcinagéo_

2. Tratamentol & “J‘ s
Hidrotérmico Mesoporos 4“ errerrerans

A formacao dos mesoporos ocorre apos a adigdo da fonte de silica, que
precipita sobre as micelas de P-123. A composicao estequiométrica da sintese foi de
razdo molar (SiO3?: P-123: HCI: H20) 1: 0,017: 5,68: 192.7° O primeiro passo foi pesar
4,10g de Pluronic P-123 em um béquer de 100 mL, esta concentragdo de P-123
permite a formagao da mesofase liotrépica hexagonal caracteristica do P-123, onde
ocorre a organizagdo bidimensional do copolimero.”® Sobre o P-123, foram
adicionados 30 mL de agua ultrapura e 20 mL de HCI 36%. Esta solugéo foi aquecida
a 40°C com agitacdo magnética por 1h até que se obteve uma solugao translucida e
sem bolhas ou espuma. Em seguida, a solucéao foi transferida para um frasco de vidro

resistente a pressao e altas temperaturas.

A solucgao de silicato utilizada como fonte de silicio foi obtida através lixiviagao
de 7,50 g de vidro em po, na propor¢cao molar Si: NaOH de 1:3, por 6h a 80°C. A
solugao foi ajustada para 100 mL para completar a quantidade total de agua da
composi¢cao de sintese, depois foi transferida para um funil de adicdo. A solugao
diluida de NaSiOs foi adicionada gota a gota (1,5 mL.min"' ou ~1 gota.seg™") sobre a
solugao acida Pluronic P-123 sob agitagao magnética (800 rpm) sem aquecimento - A
adicao deve ser lenta para evitar alterag¢des locais no pH da solugao, evitando assim
a precipitacao de silica amorfa fora do molde. Apds a adicdo completa, a solugao ficou
branca e opaca. Apds todos os componentes de sintese estarem no frasco, este foi
bem fechado e deixado reagir com agitagdo magnética lenta (300 rpm) por 16 h, a
temperatura ambiente. O processo de sintese e adicdo do silicato e sédio sao

mostrados na Figura 24.
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Figura 24. Fotos da solugao acida de Pluronic P-123 (A) e da adigéo da solugao de

silicato de sadio (B), resultando no aspecto branco e leitoso da sintese (C).

A proxima etapa da sintese consistiu no tratamento hidrotérmico, no qual a
garrafa hermeticamente fechada foi aquecida em estufa a 100°C por 24 h. Apds o
tratamento hidrotérmico, a garrafa foi naturalmente resfriada a temperatura ambiente
e o SBA-15 foi filtrado em um funil de Buchner sob uma linha de vacuo. O sdlido foi
lavado com agua até que uma solugédo de pH neutro saisse do funil, as medidas de
pH foram realizadas através do uso de fitas de pH universal apés cada 100 mL de
agua utilizada no processo de lavagem. Esta etapa é muito importante para a remogéo
dos sais produzidos pela neutralizacdo do excesso de NaOH nas solugdes de silicato
de sddio - As espécies de sal podem ser aprisionadas na superficie e estrutura de
silica, exigindo um processo de lavagem rigoroso para sua completa remocao. O
sélido final obtido foi seco durante a noite a 50°C e entao foi calcinado a 500°C por 5h
(1 °C.min") para a remog&o do molde Pluronic P-123. Apds a calcinagédo, a SBA-15

foi triturado em cadinho ceramico (Figura 25).
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Figura 25. Foto da SBA-15 apos calcinagédo e apdés moagem com auxilio de pistilo.

A amostra apoés triturada foi pesada para quantificacdo e transferida para um
recipiente plastico com tampa para posterior impregnacédo com ions metalicos e

estudos de aplicabilidade dos materiais.

3.4.8. Impregnacao da SBA-15 com Aluminio e Zinco/Manganés

A silica mesoporosa SBA-15, apds calcinagao, esta pronta para impregnacgéao
com espécies metdlicas. A solugao de AlClsaq), obtida da reciclagem dos residuos de
aluminio, foi utilizada pra produzir o material Al-SBA-15, com 20 mol% de aluminio.
Enquanto a solugao obtida da lixiviagao da pilha foi utilizada como fonte de ZnSO4(aq)
€ MnSOa4(aqg), neste caso foi preparado Zn/Mn-SBA-15 com 20 mol% de metais totais,
considerando somente Zinco e Manganés como constituintes. Para a impregnacao,
pesou-se 0,5 g (0,0083 mol de SiO2) de SBA-15, sobre este sdlido, adicionou-se a
solugao de ions metalicos (0,00166 mol de ions) apds quantificagdo. A suspensao foi
ajustada para um volume final de 20 mL, e ficou sob agitagao a 200 rpm e aquecimento
a 50°C até secar (~3h). O material impregnado seco foi calcinado a 500°C por 2h (10

°C/min) para a formacgao de espécies de 6xidos metélicos sobre a superficie da silica.

3.4.9. Caracterizagao dos materiais mesoporos produzidos

Os materiais VP-SBA-15, STR-SBA-15, VP-AI-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15
foram caracterizados inicialmente através da andlise de fisissor¢cao de nitrogénio (N2).
Esta técnica é fundamental para avaliar a formacao da estrutura caracteristica dos
mesoporos e suas propriedades texturais. Inicialmente as amostras foram submetidas

a um tratamento térmico por 3 horas a 300°C para remogédo de gases e vapores
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adsorvidos na superficie dos materiais. Em seguida as isotermas foram realizadas em
banho de nitrogénio liquido a -196°C. Foram coletados 40 pontos para cada amostra
e cada ponto da isoterma teve o equilibrio térmico de 400 segundos. Para a
determinacao da area especifica utilizou-se os pontos de pressao relativa (p/p0) de
0,05 até 0,30, aplicando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller). A distribuicdo dos
tamanhos de poros (DP) foi calculada pelo método de BJH (Barret-Joyner-Halenda),

aplicado ao maior ponto de adsorgédo/dessorg¢ao da pressao relativa (p/p0 = 0,98).

Para avaliar as caracteristicas acidas das amostras de VP-SBA-15 e VP-AI-
SBA-15 foi realizado analise de dessorcao a temperatura programada de amoénia. As
amostras foram pré-aquecidas em tubo em U de quartzo a 200°C sob fluxo de hélio
(He, 100 mL.min") por 1 hora, em seguida as amostras foram resfriadas naturalmente
até atingirem a temperatura ambiente. Apds o arrefecimento, as amostras foram
mantidas sob fluxo de aménia gasosas concentrada (50 mL.min™") por 5 minutos. O
excesso de amonia foi removido através de purga sob fluxo de He (100 mL.min™") por
30 minutos. A analise de dessorgao a temperatura programada partiu da temperatura
ambiente até 800°C, com taxa aquecimento de 10°C.min"" sob fluxo de He (100
mL.min""). A concentragdo de NHs dessorvida foi monitorada pelo detector de
condutividade térmica. A quantidade de aménia liberada foi determinada pela area dos
sinais obtidos por faixa de temperatura. A calibragdo do condutivimetro térmico foi

realizada pela injecdo de volumes conhecidos de aménia em triplicata.

As amostras de STR-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15 foram avaliadas quanto
a sua fotoatividade, através da analise de seus espectros eletrénicos no estado sélido.
As medidas foram conduzidas nas regides do ultravioleta e visivel foram realizados
em um suporte para amostras soélidas no espectrofotémetro UV-Vis. Nesta analise, as
amostras foram dispersas em pastilha de KBr espectroscépico e seus espectros foram

medidos.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura de todas as amostras
sintetizadas foram conduzidas em um equipamento de 100 kV. Uma pequena
quantidade de amostra foi suspensa em 3 mL de agua em um tubo Eppendorf que
ficou em banho de ultrassom por 10 minutos. Em seguida, gotejou-se poucas gotas
da solugdo em uma grade propria para analises em feixe de elétrons, feito de cobre e
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carbono. As amostras entdo foram secas naturalmente em seguida guardadas em
dessecador até o momento da analise.

3.4.10. Sintese verde de 1,4-Dihidropiridinas catalisada por M-SBA-15

A sintese multicomponente de 1,4-Dihidropiridinas ocorre pela reagao entre
dois equivalentes (eq.) de um B-ceto-éster, 1 eq. um aldeido e 1 eq. de um sal de

amonio. A sintese é representada no Esquema 9.

Esquema 9. Sintese multicomponente de 1,4-DHPs catalisada por M-SBA-15.

R
o o R MeO,C CO,Me
4 /& n M-SBA-15
2 O/ H 0 NH4OAC 70°C ‘ ‘
N
H

A sintese se inicia pela adicdo de 2,0 mmol do acetoacetato de metila, 1 mmol
de aldeido, 1,0 mmol de acetato de aménio e 2,0 mL de etanol em um tubo reacional
com tampa. A quantidade de catalisador adicionado foi avaliada nos niveis: 5 e 25 mg
de catalisador. A mistura reacional ficou sob agitacdo e aquecimento a 70°C por
tempos de 10, 20, 30 e 60 minutos. O progresso da reagdo foi monitorado por

cromatografia em camada delgada (CCD).

Ap06s o periodo reacional, foi adicionado 5 mL de etanol sobre a reacao, que
foi entdo centrifugada a 2000 rpm por 10 minutos. O procedimento de adigao de etanol
e centrifugacdo foram repetidos mais duas vezes, a fim de lavar o catalisador e
remover espécies ainda adsorvidas em sua superficie. A solugdo resultante foi
evaporada até secar, em seguida, o solido foi solubilizado em 25 mL de acetato de
etila e transferido a um funil de separagao, a solucao foi entdo lavada 2x com 25 mL
de agua e seca com agente secante sulfato de sodio anidro. A remogéao do agente
secante foi realizada em funil de Bichner em linha de vacuo e o acetato de etila foi
removido em evaporador rotativo. Para a completa remocédo da agua e solventes
residuais da reagao, o produto sdélido foi seco em linha de alto vacuo (~2 torr) por 4

horas.

Uma série de 7 aldeidos foram testados para avaliar o efeito de grupos
doadores e retiradores de elétrons sobre o rendimento da reacdo. A estrutura
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escolhida para otimizagdo dos catalisadores foi com o 3-nitro-benzaleido, ja que este
fornece uma 1,4-DHP com estrutura semelhante aos farmacos comerciais.Por fim, foi
realizado teste de reuso do catalisador, onde foram realizados 7 ciclos reacionais.
Neste teste a lavagem do catalisador com etanol frio e etanol quente foi comparada.
Apos os 5 ciclos o catalisador foi calcinado a 500°C por 2h (5 °C.min"") e mais 2 ciclos
foram conduzidos para cada método de lavagem. Os produtos foram caracterizados

por ponto de fusdo e "H-RMN.

3.5. PERIGOS EXPERIMENTAIS

Para classificagdo de perigo dos reagentes foi utilizado a ficha de seguranca
dos materiais utilizados (Material Safety Data Sheet — MSDS) disponivel no site do
fabricante dos reagentes. Destes documentos foram extraidos as frases e
pictogramas de perigo, que estao de acordo com o sistema globalmente harmonizado
de classificagdo GHS (Globally harmonized System),'? este sistema é aplicado a
classificacao e rotulagao de produtos quimicos, elaborada pelas Nacgdes Unidas. Os
pictogramas de perigo, bem como seus cédigos GHS dos reagentes deste trabalho

estao representados na Figura 26.

Figura 26. Pictogramas de perigo dos reagentes utilizados neste trabalho.

Corrosivo a pele e Potencialmente Liquido ou vapores Toxico a vida
metais toxico ou irritante Inflamaveis aquatica

Os pictogramas foram adicionados a fundos coloridos para criar um codigo
associagao entre os possiveis perigos e as cores. A fim de compreender melhor os
riscos associados a cada reagente, faz-se necessario o uso adicional das frases de

perigo que se encontram dispostas na Tabela 1.
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Tabela 1. Resumo dos cédigos e frases de perigo de todos reagentes utilizados.

Frases de perigo

H225

H226

H227

H272

H290

H302

H303

H312

H314

H315

H316

H318

H319

H332

H333

H335

H336

H401

H402

H411

H412

Liquido e vapores altamente inflamaveis.

Liquido e vapores inflamaveis

Liquido combustivel.

Comburente, pode agravar incéndios.

Pode ser corrosivo para os metais.

Nocivo se ingerido.

Pode ser nocivo se ingerido.

Nocivo em contato com a pele.

Provoca queimadura severa a pele e dano aos olhos.
Provoca irritagéo a pele.

Provoca irritagcdo moderada a pele.

Provoca lesbes oculares graves.

Provoca irritagéo ocular grave.

Nocivo se inalado.

Pode ser nocivo se inalado.

Pode provocar irritagao das vias respiratorias.

Pode provocar sonoléncia ou vertigem.

Toéxico para os organismos aquaticos.

Nocivo para os organismos aquaticos.

Toxico para os organismos aquaticos, com efeitos prolongados.

Nocivo para os organismos aquaticos, com efeitos prolongados.

Na tabela, a letra H representa a palavra Hazard — Perigo em inglés. O

primeiro algarismo do cédigo identifica o tipo de perigo: 2 — Perigos fisicos; 3 — Perigo
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a saude e 4 — Perigo ao meio ambiente. Sendo os dois ultimos algarismos
correspondentes a propriedades intrinsecas dos produtos quimicos e suas misturas.
A sequéncia 220 a 230 é referente aos perigos associados a inflamabilidade de
liquidos e aerossoéis enquanto danos a saude por via de ingestdo oral, dermal ou
respiratoria sdo reservados os codigos de 300 a 335. De forma analoga, os danos aos

ambientes aquaticos sao representados pelos cédigos entre 400 e 413.

Todos os reagentes utilizados na etapa de processamento dos residuos,
quantificagbes colorimétricas e sintese dos materiais mesoporosos encontram-se na

Tabela 2, junto de suas frases de perigo referente a cada pictogramas de risco.
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Tabela 2. Codigo GHS das frases e pictogramas de perigo dos reagentes utilizados

nas etapas de reciclagem e sintese dos materiais mesoporosos.

Reagente Cddigo das frases de perigo Caédigo dos pictogramas

Acido sulftrico H290, H303 e H314 GHS05
98%
Acido H290, H314 e H335 [IIEIE e GHS07

cloridrico 36%

Hidréxido de H290, H314 e H402 GHS05
sodio 97%

Acido oxalico H302, H312, H318 e H402 [[iEQE e GHSO07
Aci'do_L- Nao € uma substancia ou mistura perigosa.
ascorbico

Acidtla a<_=é|tico H226, H303 e H314 GHS05 GHS02

glacia
Acetato de H303 -
Saodio.3H20

Molibdato de H402 -

Amonio.4H;0
Cloreto de H303, H314 e H318 GHS05

Aluminio 99,5%

Peréxido de H272, H302, H318, H333, H401 e
Hidrogénio

GHS054GHS 03X, Bl

30% H412
Eriocromo N&o é uma substancia ou mistura perigosa.
cianina R
Pluronic P-123 N&o é uma substancia ou mistura perigosa.

Através da tabela é possivel visualizar de forma dindmica os perigos
representados por cada reagente - O uso acidos e bases em maior niumero é
evidenciado pela alta incidéncia do pictograma GHS05, que representa riscos relativos
a corrosao. A tabela também indica que o reagente de maior perigo em potencial nesta
etapa é o peroxido de hidrogénio, que apresenta o maior numero de frases de perigo
e pictogramas. Os reagentes utilizados na etapa de aplicagdo dos materiais
mesoporosos na sintese de 1,4-Dihidropiridinas encontram-se na Tabela 3, junto de

suas frases de perigo referente a cada pictogramas de risco.
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Tabela 3. Codigo GHS das frases e pictogramas de perigo dos reagentes utilizados

na etapa de aplicacdo das particulas mesoporosas na sintese de 1,4-Dihidropiridinas.

Reagente Cddigo das frases de perigo Caédigo dos pictogramas
Etanol 99% H225 e H319 [T3E17] e GHS07
Acetato de etila H225, H319, H333 e H336 [T3E17] e GHS07
Acetato de Nao € uma substancia ou mistura perigosa.
amoénio
Sulfato de Nao € uma substancia ou mistura perigosa.

sodio anidro

Acetoacetato H227, H303, H316 e H319 GHSO07
de metila
2-lmidazol- H315, H319 e H335 GHSO07

carboxaldeido

4-lmidazol- H315, H319 e H335 GHSO07

carboxaldeido

Benzaldeido H227, H302, H315, H319, H332, GHS07 e [IRL)
H335, H401 e H412

p-Metéxi- H303, H402 e H412 GHS09
benzaldeido

o-flior- H226, H302 e H315 [RE117] e GHSO07
benzaldeido

p-metiltio- Nao é uma substancia ou mistura perigosa.
benzaldeido

m-nitro- H302, H401 e H411 GHS07 e [IRL)

benzaldeido
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Na etapa de sintese organica, € observado um aumento no nivel de toxicidade
dos reagentes, como evidenciado pela prevaléncia dos pictogramas GHS07 e GHSO09.
Nesta etapa, o reagente de maior risco em potencial € o benzaldeido, que retém o

maior numero de frases de perigo entre todos os reagentes do trabalho.

Embora alguns reagentes representem maior perigo, nenhum deles apresenta
niveis de toxicidade aguda grave ou sao considerados mutagénicos, carcinogénicos,
teratogénico ou bioacumulativos. Além disso, nenhum deles é apresenta risco de

explosdo ou ignigdo espontéanea.

Os riscos associados aos reagentes deste trabalho foram mitigados através do
uso de equipamentos de protegdo individual e coletivos. As luvas, 6culos, jaleco e
capela de exaustao, sao itens essenciais em todos os laboratérios de quimica e foram
utilizados para evitar os riscos de contato fisico e respiratorio aos reagentes quimicos.
Ja os riscos associados a flamabilidade foram mitigados ao manter os experimentos
longe de fontes de ignicdo e em capela de exaustdo. Finalmente, os riscos aos
ambientes aquaticos foram contornados pelo tratamento e descarte adequado dos

residuos quimicos gerados neste trabalho.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. QUANTIFICACAO DE Na2SiO3 EXTRAIDO DE VIDRO E SILICA GEL

A quantificagédo dos teores de silicato extraidos do vidro em p6 (VP) e da silica
termicamente recuperada (STR) foram medidos através do método 4500-SiO, C -
Molybdosilicate Method.'® A curva de calibragdo de 5 pontos (0 a 20 ppm) foi
preparada usando uma solucdo padrao externa de silicato de sédio produzida por
lixiviagao de dioxido de silicio de silica gel (99,5% em peso de SiO2). Para calculo do
rendimento, foi considerado que a STR possui 99,5% (m/m) de teor de silica, sendo
este teor de pureza da silica gel para coluna cromatografica. No caso do VP, o teor
de silica é de 70% (m/m), considerando que o vidro utilizado é do tipo soda-cal-silica.®
Os espectros de absorcdo no UV-Vis e a curva de calibracdo construida encontram-

se na Figura 27.



65

Figura 27. Leituras UV-VIS e a curva de calibracdo obtida em 410 nm do método
4500-SiO; C para determinacéo de espécies soluveis de silica.
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A titulagdo colorimétrica mostrou grande reprodutibilidade, sendo possivel
obter uma curva de calibragdo em triplicata com boa correlagao linear e baixo desvio
meédio. A quantidade de espécies de silica soluvel é indicada pela intensidade da cor
amarelo, com o desenvolvimento de cor mais intenso observado na concentragao
mais alta de silicato (20 ppm). Uma correlagao linear com a concentracédo em 410 nm
mostra a singularidade dessa titulagdo colorimétrica, visto que correlagdes lineares
sao frequentemente associadas ao pico de absorbancia maxima, sendo este, um bom
experimento para demonstrar a versatilidade da espectrometria de UV-Vis. A equagao
da reta obtida foi utilizada para medir o teor de SiO2 nas solugdes de silicato de sodio
obtidas pelos experimentos de lixiviacdo de VP e de STR. Os resultados de lixiviagao

estao resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4. Teores de SiO2 de solugdes de Na2SiOs obtidos da lixiviacdo de VP e STR

em diferentes condi¢des reacionais, determinados pelo método 4500-SiO; C.

Residuo %Si02 (m/m) extraido Tempo (horas) SiO2: NaOH

25,6 3,0 1:3
471 6,0 1:3

VP 59,3 240 1:3
27,0 3,0 1:10
41,4 6,0 1:10
55,8 24,0 1:10
82,6 0,5 1:2,5

STR 94,8 1,0 1:2,5
96,0 2,0 1:2,5

Os resultados da lixiviagdo do VP mostram boa concordancia com os
resultados relatados na literatura para extragédo de silicato de sddio de vidros.8 A
melhor condi¢cado de extracdo observada para o VP tem relagdo molar SiO2:NaOH de
1:3 em 24 horas de lixiviagao a 80°C, que rendeu 0,415 g de SiO2 por grama de p6 de

vidro colorido.

A lixiviagao do VP mostra dependéncia com o tempo da reacao de lixiviagcao,
no entanto a adigdo de grandes quantidades de NaOH resultou em um pequeno
aumento observado no experimento de 3 horas, enquanto as amostras de 6 e 24 horas
com uma proporcao de 1:10 resultaram em um teor de silicio menor, esse fendbmeno
pode ser explicado pela alta concentracdo de NaOH utilizada. Em solugdes
concentradas, existem pelo menos 48 estruturas de silicatos em equilibrio dindmico. %3
Propor¢gdes molares com menor excesso de soédio favorecem a formacido de
estruturas de silicato, monébmeros e dimero, enquanto o longo tempo reacional
acrescido de grande excesso de base e aquecimento, favorecem a formacao de
silicatos poliméricos de maior ordem, que sao menos soluveis e comumente

gelatinosos,'%* fazendo com que permanegam retidas no filtro.

Os resultados da lixiviagdo da STR mostram como a morfologia da silica afeta
os teores de silicatos extraidos. A silica gel para cromatografia em coluna e
cromatografia flash utilizadas no laboratério possuem tamanho de particula entre 40

e 100 um, com areas superficiais entre 400 e 650 m2.g™!. Enquanto isso o vidro possui
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tamanhos de particula maiores (~250 um) e area superficial negligenciavel. A melhor
condicdo de lixiviacdo testada para a STR foi em 2 horas com relagdo molar
SiO2:NaOH de 1:2,5, onde foi possivel obter uma extracao de 96% da massa total de

residuo.
4.2. QUANTIFICAQAO DE AIR* EXTRAIDO DE RESIDUOS DE ALUMINIO

A quantificagao dos teores de Aluminio (lll), extraidos das lascas de residuos
de aluminio, foram medidos através do método 3500-Al B — Eriochrome Cyanine R
Method.'® Para célculo do rendimento, foi considerado que as LRA possuem 95,0%
(m/m) de teor de aluminio, sendo este o valor de aluminio encontrado em latas de
refrigerante.®? A curva de calibragdo de 5 pontos (0 a 200 ppb) foi preparada usando
AICIs como padrdao externo. Os espectros de absor¢do no UV-Vis e a curva de

calibracédo construida encontram-se na Figura 27.

Figura 28. Leituras UV-VIS e a curva de calibracdo obtida em 535 nm do método
3500-Al B para determinacao de espécies soluveis de aluminio.
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O complexo formado entre a eriocromo cianina e Al (lll) absorve luz em 525
nm. A quantidade de espécies soluveis de aluminio € indicada pela intensidade da cor
rosa, com o desenvolvimento de cor mais intenso observado na concentragcao de
aluminio mais alta (200 ppb). O desenvolvimento de um gradiente de cores pode ser
utilizado para estimar o teor de aluminio por comparagao visual'® ou por andlise de
imagens digitais de fotos.'® A curva de calibragao foi realizado em triplicata e utilizado

para medir o teor de AI** nas solugdes de cloreto de aluminio obtidas pelos
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experimentos de lixiviagdo de residuos de aluminio. As quantidades medidas de
aluminio extraido estdo resumidas na Tabela 5.

Tabela 5.Teores de Aluminio de solugdes de AICI3 obtidos da lixiviagdo de LRA em
diferentes condicdes reacionais, determinados pelo método 3500-Al B.

%Al (m/m) extraido Tempo (min.) Al: HCI
76,4 10 1:4
86,1 30 1:4
90,6 60 1:4
86,1 10 1:10
91,2 30 1:10
92,9 60 1:10

Os resultados da lixiviagdo mostram a reatividade do aluminio metalico em
relagdo ao acido cloridrico sob aquecimento.®> Em uma proporgéo Al: HCI de 1:10,
mais aluminio é extraido apds 10 e 30 minutos, no entanto o rendimento se estabiliza
com o tempo, como mostra a menor diferenca de rendimento entre as reacées em 60
minutos. Este excesso de HCI também causa liberagdo rapida de H2, causando
expanséao rapida o suficiente para projetar o meio reacional fora do recipiente. Por
esta razao, a propor¢ao 1:4 em 60 minutos € a melhor escolha dentre as proporcoes

testadas.

Em virtude da velocidade do processo reacional, o hidrogénio liberado pode
ser coletado fazendo uso de um frasco reacional adequado, como por exemplo uma
seringa.'®® Um grama de aluminio (0,037 mol) libera até 1244 cm?® de hidrogénio
gasoso (0,056 mol) se houver 100% de oxidagdo do metal. Se todo gas hidrogénio
liberado for coletado, este por ser utilizado para mensurar o rendimento reacional da
lixiviagado. Além isso procedimentos educacionais que usam hidrogénio gasoso sao
encontrados na literatura para hidrogenagdo de pinenos'®’ e trans-cinamatos,%8
adaptagdes nestes experimentos para uso do gas em seringa podem ser
desenvolvidos, melhorando ainda mais a natureza interdisciplinar dos experimentos

de reciclagem propostos.
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4.3. QUANTIFICAGCAO DE Zn2?* E Mn2* EXTRAIDO DE PILHAS Zn/C

O desmonte da pilha foi realizado em etapas, e cada tipo material dos
componentes da pilha foram separados em 6 categorias de residuos. A massa e

composi¢ao de cada categoria de residuo encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Nome e composi¢ao de cada tipo de material separado dos componentes
das pilhas de Zinco/Carbono.

Constituinte Massa(g)  Composig¢ao % (m/m)
Pilha Todos 16,480 * 0,37 100
RS1 Metais 3,428 £ 0,11 20,8
RS2 Polimeros 0,185 £ 0,060 1,1
RS3 Grafite 1,020 £ 0,092 6,2
RS4 Pasta interna 8,312 £ 0,25 50,4
RS5 Container de Zinco 3,132 + 0,37 19,0
RS6 Papel Separador 0,314 + 0,087 1,9
Perda massa - 0,089 £ 0,073 0,5

A categorizacao dos residuos permitiu encontrar destinagéo adequada a cada
tipo de material. Os constituintes metalicos e poliméricos foram separados, limpos e
destinados a reciclagem comum, dando destino a aproximadamente 22% da massa

total dos residuos.

Os bastdes de grafite, embora representem somente 6% da massa total de
residuo, apresentam interessante aplicabilidade, ja que estes podem ser usados como
eletrodo de carbono em determinagdes eletroquimicas,'®® desta forma, os bastées

foram lavados e guardados.

A parte majoritaria dos residuos (69,4%) sdo os componentes ativos da pilha,
sendo que a pasta interna (catodo) representa 50,4% enquanto o container de zinco
(anodo), representa 19,0% da massa total das pilhas. Esses dois residuos foram

misturados e formam o material de onde foi extraido o zinco e manganés.

Dessa forma, 97,6% da massa dos componentes da pilha recebeu uma
destinagao final, sendo uma aplicagao quimica ou um processo de reciclagem. O Unico
residuo nao aproveitado foi o residuo de papel, que representa 1,9% da massa da
pilha, este foi lavado, seco e foi descartado como residuo sélido contaminado com

metais.
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A quantificacdo dos teores de Zn (ll) e Mn (ll) representa desafios
experimentais relacionados a complexidade da solugdo acida extraida do miolo da
pilha.®® Embora a composi¢do maijoritaria do miolo das pilhas de Zinco/carbono seja
zinco, manganés, sais e carbono, os metais ferro, aluminio, niquel, bem como tragos
de cromo, cadmio, mercurio e chumbo sdo comumente encontrados nessas
pilhas.?49 Esses metais podem ser extraidos durante o procedimento, o que
inviabiliza determinagdes colorimétricas ja que tais métodos sao sensiveis a

impurezas metdlicas.'®

Os teores de Zn?* e Mn?* foram medidos por espectrometria de absorgéo
atbmica por chama com padrao externo para cada metal. O teor de Zn (ll) extraido foi
de 2,72 g.L" e o teor de Mn(ll) foi 2,25 g.L-'. N&o foi possivel calcular o rendimento de
extragao, ja que nao foi possivel quantificar e avaliar a composicao inicial de metais
do miolo da pilha. Para tal € necessario analise de fluorescéncia de raios x, da qual

nao se teve acesso durante a produgéo deste trabalho.

A mistura dos componentes ativos da pilha (pasta e container de zinco) possui
teor de umidade medido de 18,05%, sendo assim 2 g s&o reduzidas a 1,64 g de
material seco; Considerando também que foram extraidos 0,272 g de Zn e 0,225 g de
Mn deste material, podemos realizar uma estimativa do rendimento através de
comparagao com a literatura, que sugere 29% de Mn e 23% de Zn (m/m) na
composigdo do miolo de pilha apds secagem.®® Sendo assim, o rendimento estimado

da extracdo do Manganés foi de 47% enquanto o de zinco, 72% (m/m).

O baixo rendimento na extracdo de Mn pode ser atribuido a presenca de
oxidos de Mn (lll) e Mn (IV) que sdo menos soluveis, sendo assim foi feito uso de
peréxido de hidrogénio em meio acido, que atua como agente redutor para conversao
das espécies de manganés para Mn (II). No entanto, as solu¢gdes de H202 facilmente
se degradam, sendo possivel estimar incorretamente seus teores de pureza sem
calibracdo das solugdes. Além disso, o perdxido é instavel e se degrada sob
aquecimento, podendo diminuir ainda mais sua concentracdo durante o procedimento
de extragdo. Outros agentes redutores como acido ascoérbico, oxalico e férmico
também podem ser usados sem esta desvantagem experimental,®® mas n&o foram

testados.
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4.4. SINTESE, IMPREGNACAO E CARACTERIZACAO DAS SBA-15

As amostras de SBA-15 preparadas via lixiviagdo alcalina do p6 de vidro
colorido (VP-SBA-15) resultaram em um rendimento global de sintese de 56,4%, muito
proximo ao valor obtido para extragdo do silicato de sodio do VP (59,3%). Esse
resultado indica que n&o houve perdas significativas de massa durante o processo e
a maioria da silica precipitou como esperado. O mesmo foi observado no caso da
SBA-15 preparada com silica termicamente recuperada (STR-SB-15), onde houve
rendimento global de 92,7%, um resultado superior ao obtido pelo VP em virtude da
facilidade de solubilizacdo da STR, que houve rendimento de 96%. As amostras de
SBA-15 puras bem como as amostras impregnadas com 20 mol% de metais (Figura

29) foram guardadas em frascos de vidro e caracterizadas.

Figura 29. Foto das amostras de VP-SBA-15 (A) e VP-AI-SBA-15 (B) sintetizadas a
partir residuos e vidro e aluminio e das amostras de STR-SBA-15 (C) e STR-Zn/Mn-
SBA-15 (D) sintetizadas a partir dos residuos de silica gel e pilha tipo Zn/C.

A caracteristica visual tipica dos materiais € um po branco e solto. A

impregnagao com aluminio (amostra B) ndo gera cor, pois o 6xido de aluminio também
€ branco. A unica amostra que possui coloragado é a STR-Zn/Mn-SBA-15, que possui
uma coloragdo acinzentada em virtude da presenca do 6xido de manganés, que
tipicamente € marrom/preto. Todas as amostras foram caracterizadas inicialmente
através da técnica de adsorgao/dessorgéo de nitrogénio via método multi-point BET
para avaliar a area superficial especifica e a distribuicdo de tramanho de poros. Os

resultados das amostras VP-SBA-15 e VP-AI-SBA-15 encontram-se na Figura 30.
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Enquanto os resultados das amostras STR-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15 encontram-

se na Figura 31.

Figura 30. Isoterma de adsorgao e dessorgao de N2 e distribuicdo do tamanho de
poros das amostras VP-SBA-15 e VP-AI-SBA-15 sintetizadas a partir dos residuos

domeésticos de vidro colorido e aluminio.
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Figura 31. Isoterma de adsorgao e dessorgao de N2 e distribuicdo do tamanho de
poros das amostras STR-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15 sintetizadas a partir dos

residuos laboratoriais de silica gel e pilhas tipo Zinco/Carbono.
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As isotermas de adsorgédo e dessor¢ao de nitrogénio apresentam um perfil
caracteristico do tipo IV (a), onde é possivel observar o fendmeno de histerese tipo
H1. O perfil das isotermas sao bons indicadores da formacao de SBA-15, pois ocorrem
apenas em materiais que possuem estruturas mesoporosas uniformes com canais

cilindricos abertos.'® Nesses materiais ocorre o perfil de histerese, caracterizado pelo
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deslocamento para a esquerda da curva de dessor¢cdo, que ocorre pois ha
condensacao capilar de N2 nos canais dos mesoporos, que sao longos e dificultam a
dessorgdo do gas.''" A distribuicédo estreita do tamanho dos poros (6,4 nm para VP-
SBA-15 e 6,5 nm para STR-SBA-15) suportam as interpretagbes das isotermas pois

apresentam uma distribuicdo uniforme do didmetro dos mesoporosos.

A area superficial especifica da VP-SBA-15 foi de 635,6 m2.g", enquanto a
amostra VP-AI-SBA-15 apresentou uma reducao de 57% em area especifica, ficando
em 274,0 m2.g"'. Houve também diminuigcdo de 66% na populagdo de poros com o
tamanho médio de 6,4 nm. Essas observacgdes sdo bons indicativos do sucesso da

impregnacao das espécies de aluminio na superficie da silica.''?

O mesmo padrao pode ser observado na isoterma da STR-SBA-15, que teve
area especifica reduzida em 28%, de 1101 m2.g™! para 794,6 m2.g™'. A populagéo de
poros com didmetro médio também foi reduzida em 28% apds a impregnacéo. Esses
percentuais foram menores quando comparados ao processo de impregnacao da VP-

SBA-15 e podem indicar que a impregnacéao ocorreu fora dos poros.

As isotermas das amostras feitas com STR apresentam uma area superficial
42% maior quando comparado as amostras feitas com VP. Esse fendmeno pode ser
atribuido ao excesso de NaOH da solucgao de silicato de sddio obtida da extragdo do
VP. O excesso de NaOH é diretamente convertido para NaCl durante a etapa de
adicdo da solucgao, e altera o regime de interagdes intermoleculares do pluronic P-123,
ocasionando em uma contragdo da porcao hidrofilica das micelas, que diminui a
penetrabilidade das mesmas na parede da silica e ocasiona a perda parcial da
microporosidade, que leva a diminuigdo da area especifica.''® A area especifica das
amostras obtidas através do uso de vidro e silica gel como fontes de silicio foram
semelhantes aquelas obtidas na literatura quando se faz uso de TEOS como fonte de
silicio. As SBA-15 apresentam, comumente, area especifica entre 600-1200 cm3.g™",
sendo esta dependente das condigbes de sintese escolhidas.''?2 Uma area superficial
elevada permite a adsorcdo de mais espécies sobre a superficie do material,

aumentando sua atividade catalitica.'3

A amostras feitas com VP foram caracterizadas de forma adicional através da
analise de adsor¢ao/dessor¢cao de amonia, esta analise foi realizada para quantificar
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e qualificar os sitios acidos da amostra. O perfil de acidez das amostras VP-SBA-15 e
VP-AI-SBA-15 encontram-se na Figura 32.

Figura 32. Analise de adsorcao/dessor¢cao de NHs das amostras VP-SBA-15 e VP-AI-

SBA-15 sintetizadas a partir dos residuos domésticos de vidro e aluminio.

S | I vP-AI-SBA-15
s 6007 I vP-sBA-15 o
et ] - Sitios acidos
:E 500 4 870,1 umol.g™
£
< 400-
[+]
©
g 300
)

200 A

Sitios acidos
L 13?,4 umol.g'1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura de dessorc¢ao (°C)

A analise de dessorcdo de amdnia por temperatura mostra a capacidade do
aluminio em adicionar sitios acidos aos materiais tipo SBA-15. O perfil de sitios acidos
indica que as amostras sem metais também possuem sitios acidos, estes sao fracos,
pois sdo dessorvidos em baixa temperatura (<150 °C) e sao atribuidos aos grupos
silanois (-Si-OH) presentes na superficie da VP-SBA-15.""* Enquanto a amostra Al-
SBA-15 mostra uma acidez elevada (0,87 mmol sitios acidos/g de VP-AI-SBA-15),
cerca de 540% maior que a amostra sem metais. Esses sitios acidos tém perfil sitios
fortes, pois sdo dessorvidos entre 400-600 °C e sao atribuidos exclusivamente as

espécies de aluminio que foram impregnadas na superficie do material.''*

As amostras STR-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15 foram caracterizadas
através da técnica de reflectancia difusa para avaliar a capacidade das mesmas em
atuar como fotocatalisadores.''® Os espectros de UV-Vis em estado sdélido encontram-
se na Figura 33.
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Figura 33. Espectro de absorgédo no estado solido das amostras STR-SBA-15, STR-
Zn-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-15.
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Os espectros de absorbancia mostram que ambos catalisadores com a
presenca de Zinco absorvem luz. No entanto o catalisador de Zinco absorve em
regides mais energéticas da luz ultravioleta. A presenca de manganés atua como
agente dopante na estrutura do éxido de zinco e tem conhecido efeito de deslocar a
absorgdo de luz para regibes menos energéticas.''® Esse fendmeno pode ser
observado pelo pico destacado no espectro, onde a presenga de manganés promoveu
deslocamento em 19 nm para o vermelho. Esse resultado mostra que o catalisador

fabricado da pilha tem potencial de ser um fotocatalisador.

Por fim as amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), as imagens obtidas para a VP-SBA-15 e VP-AI-SBA-15
encontram-se na Figura 34, enquanto as amostras STR-SBA-15 e STR-Zn/Mn-SBA-
15 na Figura 35.
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Figura 34. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao das amostras VP-SBA-
15 (A e B) e da VP-AI-SBA-15 (C e D).
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Figura 35. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo das amostras STR-
SBA-15 (A e B) e da STR-Zn/Mn-SBA-15 (C e D).
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As imagens de MET servem para atestar as evidéncias observadas através
dos experimentos de fisissorgdo de gases. Nas imagens é possivel observar
claramente a formacao da estrutura caracteristica das SBA-15 (Imagens A e B), onde
€ possivel observar a presenca da estrutura longitudinal dos mesoporos, bem como
sua uniformidade. A amostra VP-SBA-15 mostra a formagdo de estruturas de
bastonetes, enquanto a STR-SBA-15 levou a formacéo de estruturas largas e mais

curtas.

As diferengas observadas podem ser atribuidas a pequenas diferengas no
processo de sintese, como a agitagao e a concentragao de sais. Além disso, é possivel
notar regides escuras e amorfas em ambos matérias impregnados (Imagens C e D),

que indicam que os oxidos metalicos foram impregnados com sucesso. No caso da
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VP-AI-SBA-15, nota-se o preenchimento dos mesoporos, e a formacado de pequenos
aglomerados, que podem sugerir a formacao das espécies de 6xido de aluminio.
Essas observagdes corroboram as grandes diminuigdes na area superficial e da

distribuicdo de tamanho de poros observados nas analises de fisissorcdo de Na.

A amostra STR-Zn/Mn-SBA-15 mostra a formagdo de manchas de alto
contraste, que pode indicar a formagdo de aglomerados maiores € um menor
preenchimento dos mesoporos. A formacao de aglomerados ocorre mais facilmente
com oxido de zinco, sendo necessario um controle maior no processo de impregnagao
para evitar esse tipo de formag&o.'"® Os aglomerados metalicos podem ser mais
facilmente lixiviados durante os processos reacionais € podem apresentar menor
atividade catalitica em virtude da baixa homogeneidade na distribuicdo das espécies

metalicas e da menor area superficial exposta.

4.5. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS CATALISADA
POR M-SBA-15

Foram realizados diferentes procedimentos de sintese a 70 °C, a fim de avaliar
a influéncia da massa de catalisador e tempo reacional. A otimizagao do processo de
sintese foi realizada com 3-nitrobenzaldeido e o resultado da otimizagao encontra-se

na Tabela 7.



79

Tabela 7. Otimizacao da massa de catalisador de tempo reacional na sintese da 1,4-

Dihidropiridina com o grupo retirador de elétrons 3-nitrofenil.

NO, |

Z
M902C\></C02Me

o o
PP + NH©OAc —»> | |
o H 00 NN

(0] M-:E)A;w N

Catalisador Quantidade Cat. Tempo (min.) Rendimento %
25,3 mg 10 42,7
STR-Zn/Mn- 25,1 mg 20 54,6
SBA-15 25,1 mg 30 67,2
25,0 mg 60 77,3
5,0 mg - (0,44 mol%) 10 52,5
VP-AL-SBAA5 5,1 mg - (0,44 mol%) 20 61,0
5,1 mg - (0,44 mol%) 30 64,6
5,0 mg - (0,44 mol%) 60 72,6
25,2 mg - (2,2 mol%) 10 76,2
VP-ALSBA-15 25,0 mg - (2,2 mol%) 20 84,6
24,9 mg - (2,2 mol%) 30 92,2
25,2 mg - (2,2 mol%) 60 93,1

Os resultados obtidos no processo de otimizagdo sugerem que os sitios
acidos do aluminio foram mais adequados para atuar como catalisador na sintese de
1,4-DHPs. Considerando o resultado obtido por NH3-TPD, o catalisador VP-AI-SBA-
15 possui 870,1 umol.g™" de sitios acidos, sendo assim, 25 mg possuem 0,022 mmol
de sitios acidos (2,2 mol%). Embora nem todos estejam disponiveis para moléculas
maiores que a amonia, o resultado mostra um efeito positivo da quantidade de sitios
acidos sobre o rendimento. O melhor rendimento obtido foi em 30 minutos com 25 mg

de catalisador.

O catalisador STR-Zn/Mn-SBA-15 ndo pode ser analisado quanto ao teor de
sitios acidos pois houve falta de amébnia no equipamento antes da completude da

analise e o novo cilindro nao foi adquirido a tempo para finalizagao deste trabalho.
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Para melhorar estimar a dimensao do efeito catalitico, a reagao foi testada
sem uso de catalisadores heterogéneos e também com uso da VP-SBA-15 sem

metais, os resultados encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8. Teste com SBA-15 sem metais e teste sem catalisador na sintese da 1,4-

Dihidropiridina com o grupo retirador de elétrons 3-nitrofenil.

Massa VP-SBA-15 (mg) Tempo (min.) Rendimento %
0 10 NQ
0 20 NQ
0 30 41,6
0 90 64,3
25,0 10 NQ
25,0 20 29,6
251 30 53,6
25,3 90 82,2

*NQ — Nao quantificavel através do método de purificagédo aplicado.

Os resultados obtidos mostram mais claramente o efeito catalitico,
comparando os resultados obtidos em 30 minutos sem catalisador e com 25 mg VP-
Al-SBA-15 foi possivel observar um aumento de 121% na massa de produto obtido
quando os sitios acidos de aluminio estdo presentes no meio reacional. Embora nao
possua quantidades significativas de sitios acidos, a VP-SBA-15 ainda apresenta leve
efeito catalitico, como observado nas entradas de 30 e 90 minutos, onde foi observado
um aumento médio de 27,5% no rendimento quando comparada as entradas sem
catalisador. Esse efeito pode ser justificado pela acidez da silica e pelo efeito de
aumento de concentragcao proporcionado pelos mesoporos. O teste aplicado ao
catalisador STR-Zn/Mn-SBA-15 mostra resultados semelhantes a VP-SBA-15 sem
metais, indicando que estes possuem menor atividade catalitica para esta reacao,
possivelmente em decorréncia da formagao dos aglomerados de zinco observados

nas imagens de microscopia.

Para avaliar o efeito do catalisador sobre a reacgao foi realizado a sintese de
1,4-DHPs com diferentes aldeidos, sendo testados grupos retiradores e doadores de

elétrons. A reacéao foi conduzida fazendo uso da melhor condigao catalitica, ou seja,
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25 mg de AI-SBA-15 em 30 minutos de reacdo a 70 °C. A Figura 36 mostra os
resultados de rendimento obtidos para cada derivado.

Figura 36. Rendimentos obtidos para sintese catalisada por VP-AI-SBA-15 de 1,4-

DHPs com substituintes doadores e retiradores de elétrons.
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*Purificado por coluna flash 100% acetato de etila.

Os resultados de catalise mostram uma tendéncia de menor rendimento para
os derivados doadores de elétrons. Esse resultado é coerente com o mecanismo
reacional, ja que a carbonila do aldeido atua como eletréfilo, a presenca de grupos
doadores tende a diminuir a eletrofilicidade do carbono, reduzindo assim o
rendimento. Os derivados imidazdlicos sao pouco soluveis em etanol e acetato de etila
e nao formaram cristais nos experimentos de precipitacdo ou recristalizacdo, sendo

assim, foram purificados por coluna flash com acetato de etila puro como eluente.

O teste de reciclo do catalisador VP-AI-SBA-15 foi realizado em 7 ciclos de
sintese com o 3-nitrobenzaldeido. A condi¢ao reacional do reciclo foi aquela de melhor
rendimento: 25 mg do catalisador, a 70 °C por 30 minutos. Nesse teste também foi
avaliado o efeito da temperatura do etanol na etapa de lavagem e centrifugacédo do
catalisador. Apds centrifugado, o catalisador permaneceu no mesmo tubo reacional e

neste foram adicionados os reagentes para um novo ciclo reacional. Apos 5 ciclos o
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catalisador foi calcinado a 500°C (2h, 10°C.min"") e o reciclo foi conduzido mais duas

vezes. Os resultados encontram-se na Figura 37.
Figura 37. Teste de reciclo do catalisador VP-AI-SBA-15 na sintese da DHP4.
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O teste de reciclo mostra uma diminuigdo gradual no rendimento reacional
obtido conforme aumenta o numero de ciclos reacionais, essa observagao reside
provavelmente nos fenbmenos de adsorgédo/dessorgdao dos reagentes e produto
reacional. O etanol ndo consegue expurgar efetivamente todos os componentes da
superficie do catalisador, ja que os sitios acidos criados pelo aluminio sao
considerados fortes, como resultado ocorre uma diminuicdo da disponibilidade de
sitios acidos cataliticos. Apds a calcinacéo, no ciclo 5, nota-se uma recuperagao da
atividade catalitica, isso se deve ao fato que a calcinagdo a 500°C remove os
compostos orgéanicos por evaporagao e degradagao térmica, sendo assim parte dos
sitios acidos séo recuperados. A diminuicdo no rendimento quando comparado ao
primeiro ciclo se deve, provavelmente, a lixiviagdo parcial do aluminio ou

enfraquecimento da estrutura dos mesoporos durante a segunda calcinagéo.

Apdés a purificagcdo das 1,4-DHPs sintetizadas, os compostos foram
caracterizados através das técnicas de 'H-RMN e ponto de fusdo, os espectros

encontram-se disponiveis integralmente nos Anexos 1 a 7. A classe de 1,4-DHPs
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produz espectros de RMN unicos em funcdo das suas caracteristicas estruturais,

representadas na Figura 38.

Figura 38. Estrutura molecular otimizada de uma 1,4-Dihidropiridina substituida com

0 grupo retirador de elétrons 3-nitrofenil.
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As Dihidropiridinas sintetizadas pelo método multicomponente com dois
equivalentes de p-ceto-éster sdo simétricas e ndao aromaticas, isso significa que ha
dois atomos sp? na estrutura do anel central, o nitrogénio e o carbono das posigoes 1
e 4. Quando um aldeido volumoso é adicionado como substituinte, a geometria do
anel central se distorce por efeitos de repulsdo estérica para melhor acomodar o
volume eletrénico do aldeido. Essas caracteristicas estruturais produzem espectros

de RMN de hidrogénio bem caracteristicos, como representado na Figura 39.
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Figura 39. Espectro de "H-RMN obtido CHCI3 (200 Hz) da molécula DHP3.
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O espectro de hidrogénio mostra a clara distingdo entre os hidrogénios da
estrutura. Os hidrogénios aromaticos apareceram na sua regiao caracteristica, este
fendmeno ocorre em virtude da anisotropia magnética induzida pelos orbitais pi-
conjugados ao ser submetido a um campo magnético externo. No caso do substituinte
p-metoéxi-fenil, os hidrogénios das posicao orto ao grupo metdxi mais desprotegidos,
com deslocamento quimico em 7,18 ppm, enquanto o par de hidrogénios meta
aparecem em 6,75 ppm. Ambos sinais aromaticos aparecem como dupletos com

constante de acoplamento de 7,5 Hz.

Em campo alto, temos os sinais de hidrogénio alifaticos dos grupos CHs. Os
6 hidrogénios do anel dihidropiridinico apareceram em 2,33 ppm, sendo 0s mais
protegidos da estrutura. Enquanto os 6 hidrogénios do éster, foram atribuidos ao sinal
em 3,64 ppm e sao mais desprotegidos por serem vizinhos ao oxigénio do grupo
COOCHs. Por fim, o ultimo sinal de hidrogénio alifatico foi encontrado em 3,76 ppm,
sendo mais desblindados que os outros por ser do grupo metoxi substituido ao anel

aromatico. Todos os sinais de hidrogénios alifaticos aparecem como simpletos.
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O hidrogénio que caracteriza a formagao da estrutura das dihidropiridinas n&o
sdo os aromaticos nem os alifaticos, e sim aquele que divide ambas as regides, sendo
este o hidrogénio ligado ao carbono sp® da estrutura do anel central, que apareceu
em 4,94 ppm como simpleto. O ultimo sinal da estrutura € o do hidrogénio ligado ao
nitrogénio, que apareceu em 5,69 ppm como sinal mais largo e seu deslocamento
quimico varia de acordo com o solvente usado no RMN e/ou pela presenca de agua.
Essa regido de deslocamento quimico mostra o carater eletrénico unico destes
hidrogénios dihidropiridinicos, que sao responsaveis por atribuir 8 essa classe de
moléculas, o poder de atuar como doadores de um par de hidrogénio na forma de
hidreto (H") ou hidrogénio radicalar (H-) na presenca de fétons, sendo possivel aplica-
las para redugéo de grupos funcionais insaturados diversos.*® A alta simetria e os
hidrogénios isolados facilitam a interpretagdo dos espectros de hidrogénio dessa

classe de moléculas.

4.6. MECANISMO PROPOSTO PARA SINTESE DE 1,4-DIHIDROPIRIDINAS
CATALISADA POR AI-SBA-15

Para melhor compreender o papel do catalisador sintetizado sobre o
rendimento da sintese € necessario entender os mecanismos de atuacdo dos
catalisadores mesoporosos. Uma das caracteristicas morfolégicas de destaque dos
materiais preparados é a presenga dos mesoporos, que sao cavidades largas (6,5 nm
para Al-SBA-15) o suficiente para que ocorra equilibrios dindmicos de adsorg¢ao e
dessorgéo bem como livre transito das espécies reativas.®? Esses mesoporos acabam
atuam como cavidades hidrofilicas onde moléculas polares e agua devem se
concentrar, esse fendbmeno se deve a alta concentragéo de grupos silandis (-Si-OH)
nas superficies do material.”® Esse fendbmeno faz com que dentro dos mesoporos a
concentracdo de espécies polares e agua seja maior que no exterior, como ilustra a
Figura 40. Os resultados da sintese das 1,4-DHPs mostram que este fenOmeno
contribui positivamente para o processo de sintese, ja que mesmo com a auséncia de
metais, houve incremento no rendimento na presenca dos mesoporos, evidentemente
o efeito de concentragdo dos reagentes leva a maior incidéncia de choques efetivos,'"”
que explica o efeito catalitico observado.



86

Figura 40. llustracdo dos reagentes e da SBA-15 considerando seus tamanhos

estimados para demonstragao do efeito hidrofilico dos mesoporos.
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Os reagentes utilizados na sintese das 1,4-Dihidropiridinas, tendem a ser
polares e soluveis em agua, como é o caso do acetato de amoénio (143 g/100 mL de
agua a 20 °C) e do acetoacetato de metila (pKa 10,7; 46 g/100 mL de agua a 20 °C)
que tém um carater mais polar. Os reagentes que tendem a ser mais apolares sao os
aldeidos, como o benzaldeido (0,695 g/100 mL de agua a 25 °C), que ainda sim é
parcialmente soluvel. Essa caracteristica polar dos reagentes favorece que estes
sejam concentrados dentro dos mesoporos hidrofilicos. Além do efeito proveniente da
cavidade, a impregnacdo com aluminio fornece sitios acidos, que também
apresentaram significativo efeito catalitico.''® Para fins ilustrativos os sitios acidos da

VP-AI-SBA-15 foram simplificados, como mostra a Figura 41.

Figura 41. Representagao esquematica simplificada da VP-AI-SBA-15.
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O processo de catalise é de natureza complexa para os materiais sintetizados,
ja que pode ocorrer catalise por sitios de acidos de Lewis e de Brgnsted, que estdo
presentes na amostra e sao atribuidos majoritariamente as espécies de 6xido de
aluminio,* mas também podem ser desempenhados pelos grupos silanois.'®120 O
mecanismo de formacao das 1,4-Dihidropiridinas € expresso através da formacgao dos
intermediarios reacionais, o mecanismo para formagdo do intermediario de

Knoevenagel é descrito pelo Esquema 10.

Esquema 10. Mecanismo de condensacgao de Knoevenagel proposto para formagao

do intermediario (a) da sintese das 1,4-DHPs.
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O mecanismo de condensagao de Knoevenagel se inicia pela formagéao do
enolato do B-ceto-éster. O pKa deste carbono é de aproximadamente 10,5 e a
presenca do sitio catalitico deve reduzir este valor e facilitar esta etapa de sintese. O
enolato entdo ataca a carbonila do aldeido, que posteriormente rearranja por
transferéncia protbnica levando a eliminagdo de agua, originando assim o
intermediario (a).>” O mecanismo de formagao do intermediario (b) para sintese das

1,4-DHPs ¢é descrito pelo Esquema 11.
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Esquema 11. Mecanismo de adigdo nucleofilica proposto para formacgdo do

intermediario (b) da sintese das 1,4-DHPs.
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O mecanismo de formacgao deste intermediario também é uma condensacao,
a reacao se da pelo ataque nucleofilico da aménia sobre a carbonila do -ceto-éster.
Através da eliminacdo de agua e abstragcao protbnica ocorre a formagao do
intermediario (b).%” Por fim, a reagdo entre os dois intermediarios gera as 1,4-

dihidropiridinas, como representa o mecanismo do Esquema 12.
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Esquema 12. Mecanismo de adigdo de Michael entre os intermediarios (a) e (b)
proposto para formacgéao das 1,4-DHPs.

(b) © @ o

o

O mecanismo proposto se inicia com uma adicdo de Michael entre os
intermediarios (a) e (b) e através de uma série de rearranjos proténicos forma-se um
terminal R-NHz vizinho a uma carbonila, nesta etapa ocorre o ataque intramolecular
que leva a formagédo da enamina, que apds eliminar agua gera a 1,4-Diidropiridina
como produto.’” O mecanismo é complexo e leva diversas etapas reacionais, a
atuacao do catalisador foi representada somente como complexante de carbonilas, no
entanto estes podem também atuar e auxiliar nas etapas de transferéncia de prétons

durante o processo reacional.

4.7. APLICABILIDADE DOS EXPERIMENTOS DE RECICLAGEM PROPOSTOS
PARA O ENSINO DE QUIMICA VERDE EXPERIMENTAL

A quimica verde tem se tornado peca fundamental no desenvolvimento da

ciéncia moderna, sendo assim, os cursos de graduagao brasileiros devem se atualizar
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para prover educacado de qualidade neste vasto campo da quimica. Os desafios do
desenvolvimento de programas de ensino em quimica verde comegam com a
natureza interdisciplinar desta area, ja que esta tem como objetivo transformar a
pratica de todas areas da quimica em procedimentos de menor impacto ambiental e
de menor risco a saude. Para este fim, a producdo de materiais mesoporosos
impregnados com metais (M-SBA-15) totalmente provenientes de materiais reciclaveis
se provou ser uma boa maneira de transformar residuos domésticos e laboratoriais
em um material valioso e tecnologico, além de ser uma série de experimentos
interdisciplinares, tornando-os o6timos candidatos para o desenvolvimento de um
programa para o ensino de quimica verde experimental para alunos de graduacéo em
quimica. A Figura 42 mostra uma relagao das areas da quimica que tiveram presenca

nos experimentos realizados.

Figura 42. Relacdo das areas da quimica e conceitos econdémicos, sociais e

ambientais promovidos pelos experimentos de reciclagem propostos.
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Os procedimentos propostos usam materiais e técnicas baratos, prontamente

disponiveis, o que significa que podem ser aplicados e adaptados aos laboratérios de
ensino da UFSC. Além disso, os métodos sao altamente interdisciplinares. Nas
reacoes de lixiviacao utiliza-se reagdes quimicas classicas como acido-base e redox,

além de abordar conceitos de inorganica e quimica analitica através das reagdes de
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determinacdes colorimétricas. O preparo dos materiais usa conceitos de quimica
supramolecular para dar forma aos mesoporos, além de nanotecnologia, ja que os
materiais possuem escala nanométrica e aplicagdes diversas. Por fim a
caracterizagdo das SBA-15 pode ser uma 6tima maneira de introduzir analises e
conceitos complexos através de estudos da fisico-quimica de superficies e dos
fendmenos de fissiosor¢ao de gases. Por fim, é possivel expandir ainda mais essa
interdisciplinaridade com aplicagbes bem projetadas para os materiais SBA-15, que
podem ser sugeridas pelos alunos, construindo um programa robusto, interdisciplinar
e pratico para ensino de quimica verde experimental. Para fins demonstrativos, um

cronograma de 12 aulas experimentais de 4 horas foi construido:
1 — Coleta, preparo e limpeza dos residuos.

Na primeira aula experimental os alunos devem se concentrar em preparar 0s

residuos solidos para lixiviagdo quimica.

Sugestao 1: Caso indisponivel o moinho de bolas, o residuo de vidro pode ser
substituido por bentonita, cinzas de casca de arroz, cinzas de bagago de cana ou silica
gel usada em cromatografia. Neste caso nao é necessario moagem pois tratam-se de

residuos ja na forma de pd, que também sao ricos em silicio.

Sugestao 2: O fracionamento do residuo de silica em diferentes tamanhos

permite o estudo do efeito do tamanho de particula sobre o rendimento de lixiviagao.

Sugestdo 3: Os residuos metalicos de simples obtengdo doméstica e
processamento sdo os de aluminio e as pilhas de zinco/carbono. Os containers de
Zinco das pilhas alcalinas podem ser usados da mesma forma que os de aluminio e
nao apresentam as mesmas dificuldades experimentais de quantificacdo que o

processamento da pasta do miolo da pilha.
2 — Lixiviagao dos residuos ricos em silicio e preparo de solugoes.

Na segunda aula os alunos devem usar o residuo de silica para obter a
solucao de silicato de sddio. Enquanto ocorre o processo reacional, os alunos podem

preparar as solucdes para quantificacdo do teor de silicato pelo método colorimétrico.

Sugestao 1: A lixiviagdo deve ser processada em recipiente plastico, se néo

for possivel usar teflon, pode-se usar tubos Falcon, béqueres ou recipientes de
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polipropileno, neste caso recomenda-se o processamento a 60-70°C para evitar danos

aos materiais.
3 — Determinagao colorimétrica do teor de silicato de sédio.

A terceira aula é reservada para a determinacao do teor de silicato de sodio
pelo método colorimétrico. Deve-se produzir a curva de calibragao entre 3-5 pontos e

realizar a leitura das amostras de lixiviacao.
4 - Sintese da SBA-15 parte I.

ApoOs a determinacdo do teor de silicato, ja € possivel sintetizar a silica
mesoporosa. A primeira etapa do procedimento vai até o tratamento hidrotérmico, que

dura 24 horas.
6 — Lixiviagao dos residuos metalicos e sintese SBA-15 parte Il.

Na quarta aula os alunos devem usar o residuo aluminio (ou zinco) para obter
a solucao de ions metalicos. Enquanto ocorre o processo reacional, os alunos podem
preparar as solugdes para quantificagdo do teor ions metalicos pelo método
colorimétrico. Além disso € necessario transferir a SBA-15 do tratamento hidrotérmico

para calcinagao.

Sugestdo 1: Nesta aula, o gas hidrogénio liberado da reagdo pode ser
coletado em uma seringa. Este pode ser usado para simples determinagdo do
rendimento reacional através do volume de gas liberado ou também aplicado em

algum processo reacional secundario.
7 — Determinacao colorimétrica e Impregnagao da SBA-15 com ions metalicos.

A sétima aula deve ser utilizada realizar a determinagao colorimétrica dos ions
metalicos. Deve-se produzir a curva de calibragao entre 3-5 pontos e realizar a leitura
das amostras de lixiviagado. Para realizar a impregnagao dos materiais sintetizados
com ions metalicos, deve-se optar pelos métodos de impregnacao via umida e por

corregao de pH, que s&o as técnicas mais simples e acessiveis.

Sugestao 1: Cada grupo de alunos pode usar uma carga de ions metalicas

diferente para estudar esse efeito sobre as aplicagdes.



93

8 a 11 — Caracterizagao e testes de aplicabilidade dos M-SBA-15 produzidos.

Essas aulas s&o reservadas para a caracterizagao dos materiais e também
dos testes de aplicabilidade. Os alunos podem sugerir aplicagées ou seleciona-las

através de sugestdes da equipe técnica do laboratorio.
Sugestio 1: Teste de aplicabilidade em processo de sintese organica;®°
Sugestdo 2: Teste de aplicabilidade na produgao de biodiesel;3
Sugestdo 3: Teste na adsorgdo de contaminantes da agua;®
Sugestdo 4: Conversao de biomassa em produtos quimicos.'?!

12 — Descarte e tratamento de residuos.

A ultima aula deve ser reservada para o tratamento de residuos e destinagao
final dos materiais utilizados e produzidos. Os materiais mesoporosos podem ser
lixiviados em meio alcalino e misturados com as solugdes de silicato de sddio e cloreto
de aluminio para produzir uma solucdo que pode ser aplicado para o tratamento de
agua e residuos contaminados com metais como ferro'?2 ou chumbo.'?® Além disso
os alunos devem neutralizar e dar a destinagao final dos residuos quimicos produzidos

nos experimentos.

A coletédnea de experimentos propostos foi compilada na forma de um artigo
que esta em processo de submissao para o Journal of Chemical Education da
American Chemical Society. Além disso, os experimentos podem ser adaptados para
o curriculo dos cursos de bacharel em quimica e quimica tecnolégica da UFSC. Essa
disciplina deve ser ministrada aos alunos de fim de curso, ja que os experimentos
abrangem conceitos de praticamente todas as areas da quimica. A adi¢ao de quimica
verde no curriculo traria posicao de destaque para universidade, fazendo com que seu

curriculo se assemelhe aos programas de universidades internacionais.
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5. CONCLUSOES

Este estudo demonstra de maneira simples, os meios de transformar os
residuos domeésticos e laboratoriais em reagentes quimicos valiosos. Além disso,
mostra como estes reagentes obtidos dos residuos podem ser aplicados para
producdo de materiais mesoporosos tipo SBA-15 impregnados com ions metalicos,

100% provenientes dos residuos.

A silica mesoporosa tipo SBA-15 foi obtida com bons rendimentos no através
do uso dos residuos de p6 de vidro colorido e da silica termicamente recuperada. A
lixiviagdo do vidro requer uso de grande excesso de hidréxido de sodio, que se
transforma em uma alta concentracdo de sal e promove defeitos estruturais na
formacao dos mesoporos, que leva a menor area superficial do material sintetizado.
Ja o catalisador sintetizado da silica gel recuperada se mostrou uma fonte ideal de
silicio, ja que é de facil tratamento, possui altissimo teor de silica e baixa area
superficial, fazendo que seja possivel sua completa solubilizagdo em tempos
reacionais de 1h sob aquecimento brando a 70 °C com quantidades equimolares de
NaOH. Essas caracteristicas tornaram possivel a producdo de um material com area
especifica de 1101 m2.g", que é um valor comumente obtido somente em processos

de sintese que fazem uso do tetraetilortosilicato.

O catalisador VP-AI-SBA-15, obtido dos residuos de vidro e aluminio
apresentou 6tima atividade catalitica na sintese verde de 1,4-dihidropiridinas, que foi
atribuida a presenca de sitios acidos fortes, que atuam como acidos de Lewis no
processo de sintese. Além disso a boa distribuicdo das espécies de aluminio atraves
do método de impregnacao via umida, aliados a morfologia dos mesoporos permite a
formacdo de um ambiente quimico onde ocorre a concentragdo dos reagentes do
proprio catalisador, criando sistema que se assemelha a um reator quimica em

nanoescala.

O processo de sintese catalisada por 2,2 mol% de sitios acidos de aluminio
do material VP-AI-SBA-15 foi capaz de produzir 7 estruturas diferentes de 1,4-
dihidropiridinas, com rendimentos superiores a 84% em tempos reacionais de 30
minutos a 70 °C fazendo uso de etanol como solvente. Sendo uma condigao de
sintese verde, capaz de ser aplicada no processo industrial de producdo dessas
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estruturas, além de ser uma étima opg¢ao educacional para ensino de quimica orgéanica

sintética e catalise heterogénea.

Embora nao tenha apresentado atividade catalitica na sintese das 1,4-DHPs,
o material STR-Zn/Mn-SBA-15 é um material promissor como fotocatalisador e precisa
ser estudado mais a fundo no que tange suas aplicagdes. O processo de impregnagao
via Umida demonstrou produzir aglomerados de oxidos metalicos, que sdo menos

eficientes em sua atividade catalitica.

Por fim, os experimentos propostos tém potencial para serem incorporados a
um programa educacional em quimica verde, podendo estes serem a porta de entrada
para introduzir estratégias de gerenciamento de residuos e reciclagem para alunos de
quimica. Além de prover meios para alterar a percepg¢ao do aluno sobre materiais
reciclaveis e fortalecer sua compreensdo sobre seu papel como quimico na
sociedade. Estes conhecimentos podem levar os alunos a desenvolverem novas
solucdes para os problemas atuais associados a crescente crise global causada pelas

mudancgas climaticas.
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Anexo 1. Espectro de 1H-RMN (CDCls, 200 MHz )do composto DHP1.

H
H H
H H
5.00 ppm
3.64 ppm (1H, s) H
.51 H,C0O,C CO,CH;
2.33ppm
*THACT N "CH;
2 H
w 5.72 ppm
(1H, s)

-
«
©

7.33

P.F. Medido: 199,2 °C

P.F. Literatura: 198-200 °C*
doi.org/10.1016/j.sjbs.2018.03.001

]
o

™~ (=3
e o
@ . g
a S= S
a
Q
gqrTeos
P PR N RS
L—!--.§I“"‘4.d—--'
e
w 2 8
i o~ I =] o
~ i T
9 8
| =
' A \ ’
— — Lo — —
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

4.0
f1 (ppm)

Anexo 2. Espectro de 1H-RMN (CDCls, 200 MHz )do composto DHP2.
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Anexo 3. Espectro de 1H-RMN (CDClIs, 200 MHz )do composto DHP3.
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Anexo 5. Espectro de 1H-RMN (DMSO, 200 MHz )do composto DHP6.
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Anexo 7. Espectro de 1H-RMN (DMSO, 200 MHz )do composto DHP1.
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