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RESUMO

A constante busca por processos sintéticos que incluam reagentes e condi¢des de
reacao em que os produtos desejados sejam obtidos a baixo custo e com pouco ou
nenhum impacto ambiental tem sido o foco de muitos pesquisadores. Nesse
contexto, os catalisadores sao importantes aliados e estdo cada vez mais sendo
utilizados em novas abordagens para sintese organica. Sob esse ponto de vista,
novos sistemas sintéticos envolvendo catalisadores ecologicamente corretos e
solventes menos toxicos sdo de grande interesse sob a o6tica da quimica verde. Os
catalisadores heterogéneos tém assegurado vantagens como a redugado de
residuos, a facil recuperagdo do meio reacional por métodos simples e seguros,
assim como a possibilidade de reutilizagdo em novas reagdes quimicas. Dentre os
diversos catalisadores heterogéneos de origem natural dispostos na literatura,
muitos pesquisadores vém utilizando a bentonita, classe de argilas pertencente a
familia das esmectitas, como catalisadores heterogéneos. No Brasil, esta pode ser
encontrada em diversas regides, onde uma das mais estudadas e conhecidas esta
localizada na Regido Nordeste, estado da Paraiba, no municipio de Boa Vista.
Portanto, este trabalho tem por objetivo realizar uma pesquisa bibliografica em
periddicos internacionais acerca de trabalhos sobre sintese orgéanica catalisada por
argila bentonita no periodo de 2017 a 2022. Ademais, insta salientar que a base de
dados utilizado na pesquisa foi “Scifinder”, no qual se utilizou o termo “bentonite clay
catalysts organic synthesis” para realizagdo da busca. Em sintese, 218 artigos
foram reportados pela base de dados, dentre os quais apenas 14 artigos pertenciam
de fato ao tema proposto para estudo. Por conseguinte, perceberam-se inUmeras
reagcdes em que foram empregados catalisadores a base de argila bentonita, essas
reacdes ocorreram meio aquoso, com o6timas condi¢gdes de temperatura, tempo de
reacao relativamente curto e com excelentes rendimentos. Além disso, do ponto de
vista sustentavel, inumeros catalisadores foram submetidos a testes de reciclagem,
0s quais mostraram que eles podem ser reutilizados em novas reagdées quimicas por
varios ciclos consecutivos sem perda significativa de sua atividade catalitica.

Palavras-chave: sintese organica; catalisadores heterogéneos; bentonita.



ABSTRACT

The constant search for synthetic processes that include reagents and reaction
conditions in which the desired products are obtained at low cost and with little or no
environmental impact has been the focus of many researchers. In this context,
catalysts are important allies and are increasingly being used in new approaches to
organic synthesis. From this point of view, new synthetic systems involving
environmentally friendly catalysts and less toxic solvents are of great interest from
the perspective of green chemistry. Heterogeneous catalysts have ensured
advantages such as waste reduction, easy recovery of the reaction medium using
simple and safe methods, as well as the possibility of reuse in new chemical
reactions. Among the various heterogeneous catalysts of natural origin available in
the literature, many researchers have been using bentonite, a class of clay belonging
to the smectite family, as heterogeneous catalysts. In Brazil, this can be found in
several regions, where one of the most studied and known is located in the Northeast
Region, state of Paraiba, in the municipality of Boa Vista. Therefore, this work aims
to carry out a bibliographical research in international journals about works on
organic synthesis catalyzed by bentonite clay in the period from 2017 to 2022.
Furthermore, it is important to highlight that the database used in the research was
Scifinder, in which The term “bentonite clay catalysts organic synthesis” was used to
carry out the search. In summary, 218 articles were reported by the database, among
which only 14 articles actually belonged to the topic proposed for study. Therefore,
numerous reactions were noticed in which bentonite clay-based catalysts were used.
These reactions took place in an aqueous environment, with excellent temperature
conditions, relatively short reaction times and excellent yields. Furthermore, from a
sustainable point of view, numerous catalysts have been subjected to recycling tests,
which have shown that they can be reused in new chemical reactions for several
consecutive cycles without significant loss of their catalytic activity.

Keywords: organic synthesis; heterogeneous catalysts; bentonite.
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1 INTRODUGAO

Os quimicos organicos buscam procedimentos sintéticos os quais envolvem
reagentes e condi¢gdes de reagao que fornegcam o produto desejado com o menor
custo possivel, assim como pouquissimo ou nenhum impacto ambiental. Em seus
esforcos para atingir tais objetivos, reconheceram o papel fundamental
desempenhado pelos catalisadores que sao cada vez mais explorados na
concepgao de novos metodos de sintese organica [1].

Os catalisadores permitem que as reagdes tenham um mecanismo
alternativo, mais rapido que aquele que ocorre em sua auséncia. Assim, embora o
catalisador participe do mecanismo da reacdo, ao final do ciclo reacional ele é
regenerado. Desse modo, a quantidade dessa substancia permanece inalterada.
Além disso, do ponto de vista sustentavel, a catalise atende aos principios da
Quimica Verde, permitindo a obtencdo de produtos com tempos de reagdo mais
curtos ou mesmo levar a produtos que nao seriam favorecidos termicamente [2].

Partindo desta perspectiva, sob o viés da quimica verde, novos sistemas
sintéticos envolvendo catalisadores ecologicamente corretos e solventes menos
téxicos sao de grande interesse dos quimicos [3].

Com base nessa premissa, o0s catalisadores heterogéneos ou
heterogeneizados apresentam vantagens em funcdo da redugado de residuos, facil
recuperacdo do meio reacional por meétodos simples e seguros, além da
possibilidade de reutilizagdo em novas reagdes quimicas. Por conseguinte, nos
ultimos anos, alguns desses materiais foram desenvolvidos e aplicados em reagdes
de sintese organica, em razao das vantagens apresentadas pelos catalisadores
heterogéneos [4-6].

Dentre eles, uma classe de catalisadores que vem ganhando notoriedade
entre 0s quimicos organicos sintéticos sao os catalisadores a base de argila. As
argilas, naturais ou modificadas, vém sendo utilizadas em diversas reacgdes
organicas devido as suas faceis modificagcdes estruturais e ativagao, baixo custo,
corregao ecoldgica, disponibilidade e capacidade de atuar como catalisador acido ou

basico sem ser corrosivo [1].
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Portanto, este trabalho tem por finalidade realizar uma pesquisa bibliografica
em periddicos internacionais, no periodo de 2017 a 2022, acerca de trabalhos que

tratem de sintese organica catalisada por argila bentonita.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar a literatura cientifica acerca de trabalhos que tratem sobre sintese

organica catalisada por argila bentonita publicados no periodo de 2017 a 2022.

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar busca bibliografica em periddicos internacionais utilizando a base de
dados “Scifinder”;

e Obter os artigos que serdao estudados através da aplicagao de critérios de
inclusao e exclusao preestabelecidos;

e Ler e analisar as publicacbes cientificas selecionadas para elaborar
categorias de analise;

e Descrever e discutir os principais resultados.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Argila bentonita no Estado da Paraiba

O conceito de argila reune inumeras definicées, em geral, € considerado um
produto natural, terroso, constituido por componentes de granulagdo finissima,
dentre os quais se destacam os minerais argilosos [7]. Elas consistem em
determinado numero de argilominerais dispostos em uma rede de tetraedros de SiO4
e octaedros de AlOs e MgOs, sendo estas as principais unidades estruturais e,
classificadas de acordo com sua estrutura fisico-quimica e morfologia [8].

Ha diversos tipos de argilas, e as pertencentes a classe das esmectitas séo
constituidas por varios minerais, como a: saponita, nontronita, hectorita, beidelita e
montmorilonita, que diferem em sua posicdo dentro da rede cristalina e em sua
composigcao elementar. Para a bentonita, constituida essencialmente de
montmorilonita, as substituicbes estédo localizadas nas camadas octaédricas [9-11].

A montmorilonita, argilomineral predominante na bentonita, € comumente
usada como catalisador em sintese orgéanica, seja em seu estado natural ou em
forma modificada. Em virtude de suas caracteristicas estruturais unicas, tais como,
boa expansibilidade, excelente capacidade de troca catidnica, alta area superficial e
significativa acidez, propriedades fisico-quimicas variaveis e reciclabilidade
recorrente. A montmorilonita pode hospedar uma variedade de modificadores, tais
como: metais, ions, sais metalicos, complexos metalicos, heteropoliacidos, oxidos
metalicos, moléculas organicas, entre outros compostos quimicos [1].

A estrutura unitaria basica da montmorilonita consiste em uma folha
octaédrica ensanduichada entre duas folhas tetraédricas, formando uma estrutura
2:1, conforme mostrado na Figura 1. A folha de estrutura octaédrica consiste em
cations metalicos bivalentes ou trivalentes (Mg?* ou Al3*) cercada por seis oxidnions
ou hidroxila em uma estrutura octaédrica, e a outra folha consiste em cations Si**
rodeados por quatro oxianions em uma estrutura tetraédrica [1]. As estruturas em
camadas desenvolvem cargas negativas permanentes em suas superficies quando
os cations nas folhas tetraédricas e octaédricas séo isomorficamente substituidas

por cations de baixa valéncia.
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Na montmorilonita, essa carga negativa resulta da substituigdo do Mg?* pelo
AI** octaédrico sendo equilibrado por dlcali hidratado (Na*) e cations de metal
alcalino-terrosos (Ca?* ou Mg?*) ocupando o espago entre camadas. Esses cations
intercalares podem ser facilmente substituidos por diversos compostos quimicos

para obtencao de varios catalisadores modificados [1].

Figura 1 - Representagao estrutural da montmorilonita.

“ummy | s, = Folha de silicato
@ = Cition interlamelar (Na*, K*, CaZ*, etc.)
@ - Agua

Fonte: Adaptado de Nagendrappa e Chowreddy (2021) [1].

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro depdsito comercial
de uma argila plastica nos Estados Unidos. As argilas tém por caracteristica
aumentar por diversas vezes seu volume original com a umidade. Em 1897, Knight
reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma argila peculiar
encontrada em Fort Benton, Wyoming, (EUA) e propbs a designagado de taylorite,
sugerindo posteriormente "bentonita”, ja que a primeira denominagao estava em uso
[12].

No Brasil, ela pode ser encontrada em diversas regides, sendo que uma das
mais estudadas e conhecidas esta localizada na Regido Nordeste, no estado da
Paraiba, no municipio de Boa Vista. Essas argilas foram descobertas no inicio dos

anos 60, sendo realizados varios estudos de caracterizagdo que permitiram a sua
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utiizacdo em uma vasta escala de aplicagdes tecnoldgicas, como em produtos
cosmeéticos, farmacéuticos, alimenticios, agentes filtrantes entre outras [12,13].

Em relagédo a producdo mundial de bentonita, os Estados Unidos destacam-se
como um dos grandes produtores. Estes dados, em milhdes de toneladas (t), sdo
disponibilizados pelos relatorios da “United States Geological Survey (USGS)” tanto

para os Estados Unidos quanto para outros paises (Tabela 1).

Tabela 1 - Produgdo mundial de bentonita.

Discriminagéo Produgéo (103 t)
Paises 2020 2021
Estados Unidos 4.240 4.300
Brasil 217 200
China 2.500 2.500
Turquia 1.500 1.700
Grécia 1.300 1.300
india 3.500 3.500
México 25 20
Ira 425 420
Outros Paises 4.492 4.500
Producéo total aproximada 18.199 18440

Fonte: Adaptado de USGS-Mineral Commodity Summaries (2018 - 2022)

Em relagcdo ao Brasil, ha abundante reservas nacionais de bentonita,
aproximadamente 54,1 Mt, que estdo distribuidas entre os estados da Paraiba
(49,8%), Séo Paulo (33,6%) e Bahia (15,3%) [14].

Segundo a Agéncia Nacional de Mineragdo — ANM (2018) e com os dados
mais atuais disponiveis entre os anos de 2015 a 2017, ha uma produgdo (em
toneladas) gerada para cada tipo de produto da bentonita, considerando sua
producdo no estado natural (argila bruta), moida seca, e ativada, bem como a

quantidade comercializada para cada tipo, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Principais estatisticas da producédo de Bentonita no Brasil.

Discriminagédo Producéo (1)
2015 2016 2017

Bruta 602.846 448.004 616.929
Produtos Comercializada bruta 146.311 108.449 127.892

Moida seca 22.334 31.267 39.531

Comercializada moida seca 22.172 31.406 39.409

Ativada 364.439 309.099 271.154

Comercializada ativada 369.607 312.067 342.826

Fonte: Adaptado de FERNANDES (2023) [15].
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Podemos observar que em 2017, a produgdo nacional total de bentonita
aumentou 37,7% em relacdo ao ano anterior, perfazendo 616.929 toneladas. A
extracdo esta concentrada no estado da Paraiba (74,4%). Esse crescimento
representa a recuperagao do setor apds uma queda acentuada em 2016, quando a
producao total caiu 25,7% (448.004 toneladas) em relacdo a 2015 (602.846
toneladas) [14].

A bentonita € amplamente utilizada em diversas atividades industriais, como
producdo de argila branca, clarificagdo de oleos, assim como na remogdo de
poluentes inorgéanicos [16,17]. As argilas minerais apresentam baixa capacidade
catalitica quando utilizadas em reagdes organicas, no entanto, suas propriedades
podem ser alteradas por processos de ativagao acida, intercalacédo e pilarizacao,
tornando-as aptas para serem utilizadas como catalisadores [18,19].

O tratamento acido, por exemplo, visa aumentar a porosidade e os sitios
acidos, contribuindo para um suporte catalitico mais eficiente, resultando em maiores
interagdes entre os sitios cataliticos gerados e as moléculas reagentes [20].

Na literatura diversas reagbes organicas foram realizadas empregando a
bentonita como catalisadores, dentre elas podemos citar as reagbes de
condensagao, adi¢cao, substituicdo, eliminagdo, redugdo, oxidagdo, assim como a

sintese de biodiesel [1].

3.2 Uso de catalisadores em reagoes quimicas

Diversas reagdes biologicas e sinteses industriais demandam o uso de
catalisadores. Catalisadores sao, por definicdo, substdncias que aumentam a
velocidade de uma reagéo quimica sem alterar a energia de Gibbs padrao da reagéo
[21]. De modo geral, pode-se dizer que as reagbes catalisadas ocorrem
rapidamente, devido a diminuicdo da energia de ativacdo da etapa com maior
barreira energética, a chamada etapa lenta, ou promovem a reagdo por um caminho
energeticamente mais favoravel [22].

Embora o uso de catalisadores seja conhecido desde as mais remotas
atividades humanas, como na producado de etanol a partir da fermentacdo de
agucares com micro-organismos, foi somente na década de 1970 que o0s processos
cataliticos se tornaram familiares para o publico de modo geral. O interesse pelo uso

de catalisadores esta atrelado a busca por sistemas mais eficientes, rapidos,
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econdmicos e com menor geragao de residuos, caracterizando-se por ser um ramo
muito utilizado em processos quimicos industriais de pequeno e grande porte, sendo
este ultimo, em sua maioria, realizado apenas com o uso de catalisadores [23,24].

Os catalisadores s&o classificados conforme seu estado fisico, natureza
quimica ou natureza das reag¢des que catalisam, podendo ser gases, liquidos ou
soélidos. Estes se dividem em (l) catalisadores homogéneos: aqueles que estdo na
mesma fase do meio reacional (normalmente liquido ou gasoso); e (Il) catalisadores
heterogéneos: presentes em diferentes fases (geralmente sélidos para reagdes cujos
reagentes sao liquidos ou gasosos) [25,26].

Além dos supracitados, ha os catalisadores suportados, que também podem
ser chamados de heterogeneizados. S&o catalisadores homogéneos associados a
suportes solidos, ou seja, foram modificados para funcionar em catalise
heterogénea. Neste caso, a substancia cataliticamente ativa € sobreposta a um
suporte, geralmente com uma grande area superficial e/ou poroso [6].

Devido as crescentes preocupacdes ambientais houve a necessidade de
utilizacdo de novos métodos que visam reduzir a poluigcdo por residuos de sintese
organica e inorganica. Portanto, o foco no uso de catalisadores tem ganhado
relevancia entre os quimicos, uma vez que a aplicacdo desses materiais favorece a
reducao da geragao de residuos, a compactacdo de processos quimicos, evitando a
utilizacdo de solventes e reagentes perigosos ou substancias tdxicas [27,28]. Logo,
a busca por sistemas considerados ecologicamente corretos como os catalisadores
heterogéneos tém sido produzidos e utilizados em diversas reagdes quimicas. Esses
catalisadores se destacam por ndo serem homogeneizados no meio reacional, 0 que
os torna facilmente separaveis e reutilizaveis em outras reagdées quimicas [23].

As argilas vém se destacando entre os pesquisadores, uma vez que podem
ser utilizadas como catalisadores heterogéneos. Sao substancias naturais, parte da
composi¢cado do solo, de baixo custo, ndo téxicos, ndo corrosivos e amigaveis ao
meio ambiente, além de serem amplamente utilizadas em varias aplicacbes
industriais e cientificas [29].

Entre os diferentes tipos de argilas, as esmectitas tém sido amplamente
utilizadas em diversas transformacdes organicas, em razao de suas propriedades
unicas, tais como, boa expansibilidade, excelente capacidade de troca catidnica, alta
area de superficie e significativa acidez, assim como propriedades fisico-quimicas

variaveis e reciclabilidade recorrente [9].
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho consiste em uma revisao da literatura, com o intuito de
reunir dados da literatura sobre o uso de argila bentonita aplicada como
catalisadores em sintese organica. Este tipo de estudo tem por finalidade reunir e
sintetizar resultados de pesquisas acerca do tema proposto para estudo, além de
proporcionar aos profissionais da area aprofundamento do conhecimento acerca do
tema investigado.

Desse modo, algumas etapas sdo consideradas importantes para a realizacao
de uma pesquisa bibliografica. A escolha do tema, a busca das fontes, a leitura do
material, o fichamento e a organizacao légica do assunto s&o etapas que devem ser
seguidas neste tipo de estudo [30].

A pesquisa ocorreu entre os meses de agosto de 2022 a margo de 2023, ja o
recorte temporal delimitado para realizacdo da pesquisa compreendeu entre 0os anos
de 2017 até 2022. Utilizou-se como base de dados a versao eletrénica do “Chemical
Abstracts Service SciFinder"”, no qual foi usado na pesquisa o termo “bentonite clay
catalysts organic synthesis’.

Por conseguinte, 218 artigos foram reportados pela base de dados, em
seguida os titulos e resumos foram lidos de forma criteriosa, assim, os artigos que
de fato pertenciam ao tema escolhido foram selecionados e organizados em quadros
e posteriormente analisados e discutidos os resultados.

Como o foco do trabalho esteve no uso de argila bentonita aplicada como
catalisador em reagdes organicas, selecionou-se, portanto, 14 artigos referentes ao
tema. Para melhor compreensao, esses artigos foram referenciados usando um
codigo comegando com a letra A (artigo) junto a um numero, que representa

sequéncia numérica dos artigos.
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5.1 Artigos publicados no periodo definido para realizagao da pesquisa

O Quadro 1 descreve os estudos incluidos nesta revisao apontando o ano de

publicacdo, autores, titulo e periddico, no recorte temporal de 2017 a 2022, neste

intervalo de tempo foram coletados 14 artigos.

Quadro 1 - Descrigédo dos artigos selecionados de acordo com ano de publicagéo, autores, titulo e

periodico.
Identificagao An_o de~ Autores Titulo Periodico
publicagao
BOUDJEMA, Oxidation of Cyclohexene
S.; RABAHA, | with H.O, Catalyzed by
A1 2017 H.; Vanadium Based Acta Physica
CHOUKCHOU- | Polyoxometalates Doped Polonica A
BRAHAM. A, | Modified Claysas Green
2017 Catalysts
Glucose conversion to 5-
AYLAK, A. R.; | hydroxymethylfurfural with Chemical
A2 2019 AKMAZ, S.; | chromium exchanged Engineering
KOC, S, 2019 bentonite and montmorillonite | Communications
catalysts in different solvents
Bentonite-Clay-Supported
Cuprous lodide Nanopatrticles
(BENT-Cul NPs): A New
A3 2019 \C/HAVAN’ P. Heterogeneous Catalyst in | ChemistrySelect
.etal., 2019 . ) . .
Diversity - Oriented Synthesis
of 1,2,3-Triazoles in Aqueous
Medium
Synthesis,  characterization
and application of
EFTEKHARI Fe;0.@Si0.@CPMO@DEA-
FAR. B.; | SOsH Nanoparticles Applied
A4 2019 NASR- supported  on  bentonite | Organometallic
ESFAHANI. M | nanoclay as a magnetic Chemistry
2019 catalyst for the synthesis of
1,4dihydropyrano[2,3-c]
pyrazoles
Incorporation  of  Keggin-
based H3PW7;Mos04 into
A5 2021 AHER. D. S. et bentonite: synthesis, | RSC Advances
al., 2021 . ;
characterization and catalytic
applications
Partial  Hydrogenation  of
A6 2021 ZHU. T. et al,, | Jatropha ~ Oil  Biodiesel V\é?Ste and
iomass
2021 Catalyzed by Valorization
Nickel/Bentonite Catalyst
Composite of bentonite and
cyclodextrin as an efficient C
A7 2021 ﬁOOHESTAN" catalyst  for  promoting Scientific
.etal., 2021 . . h Reports
chemical transformations in
aqueous media
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Quadro 1 - Descrigédo dos artigos selecionados de acordo com ano de publicagéo, autores, titulo e

periédico.
Identificagao An_o de~ Autores Titulo Periodico
publicagao
Application  of  activated Journal of
KURNIAWAN. | bentonite impregnated with Environmental
A8 2021 Y. S. et al, | PdO as green catalyst for .
; . : Chemical
2021 acylation reaction of aromatic Enai ;
ngineering
compounds
Bentonite  Catalyzed  an )
YAHYAZADEH Efficient and Green Synthesis Letters n
A9 2021 FAR. M. et al., , . . Organic
2021 of /_\ryll_dene_ Meldrum's ACI_d Chemistry
Derivatives in Aqueous Media
Heteropolyacid supported on
the composite of bentonite Journal of
SADJADI, S. et | and ionic liquid containing
A10 2022 . ] . Molecular
al., 2022 acidic polymer: A highly
. Structure
selective catalyst for glycerol
acetalization to solketal
Selective catalytic transfer
hydrogenation of Chemical
LU. C. ef al polyunsaturated fatty acid | Engineering and
A11 2022 S | methyl esters using Processing -
2022 :
Pd/organobentonite as Process
catalyst under microwave Intensification
heating
Bentonite catalyzed solvent-
free synthesis of N'-(2- Journal of
A12 2022 gllL\Z/ééZG A-et | o xoindolin-3-ylidene) Molecular
v benzohydrazide derivatives Structure
under microwave irradiation
Naturally occurring bentonite
A13 2022 GANDHI, D. et | clay: Structural augmentation, | Materials Today:
al., 2022 characterization and Proceedings
application as catalyst
Biodiesel production from
waste cooking oil employing | Korean Journal
A14 2022 NAEEM’, A. et natural bentonite supported of Chemical
al., 2022; . ; i
heterogeneous catalyst: Engineering
Waste to biodiesel

Fonte: proprio autor (2023).

Com base no Quadro 1 pode-se destacar que apenas dois artigos foram

publicados no mesmo periédico (Journal of Molecular Structure), os demais foram

publicados em periédicos diferentes. Almejando melhor visualizacdo relativa ao

numero de publicagdes por ano foi criado o Grafico 1.
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Grafico 1 - Numero de artigos publicados no recorte temporal de 2017 a 2021 frente ao tema sintese
organica catalisada por argila bentonita.

Artigos publicados

2017 2019 2021 2022
Ano de publicacdo

Fonte: proprio autor (2023).

Com base no Grafico 1, observa-se que o maior numero de artigos publicados
foram nos anos de 2021 e 2022, ambos com cinco artigos, seguidos daqueles
publicados em 2019 (3) e 2017 (1). Além disso, ndo se encontrou artigos
relacionados ao tema deste trabalho que tenham sido publicados nos anos de 2018
e 2020.

5.2 Resumo do estudo organizado em Quadros

O Quadro 2 descreve os artigos selecionados para estudo conforme o titulo,
objetivo(s) do emprego dos catalisadores, tipos de analises realizadas para
caracterizagao desses catalisadores e resultados relevantes encontrados na

pesquisa.



21

Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
O catalisador
Oxidation of | Preparar uma série de apresen}o_u em sua o Os resultados obtidos r_nostram
Cyclohexene with | catalisadores  através | COMPosicao o | Técnicas de Brunauer-Emmett- que 0s cat_al_|sadores
H,0, Catalyzed by | do método de pohfo_sfqmohbdato Teller (BET). Espectroscopia de apresentaram boa atividade na
A1 Vanadium Based | impregnagdo subs,tlt_wdo por Infravermelho com Transformac!a epoxidacdo do ciclohexeno
Polyoxometalates modificada e posterior vanadio com de Fourier (FT-lR). Espec}rqscopla com  uma conversédo de
Doped Modified Clays | aplicacdo na oxidagdo estrutura Keggin | de RMI\!_de angulo magico de C|cloh§xeno de 98% e uma
as Green Catalysts do ciclohexeno suportado em | estado solido 31P. seletividade de 89% de
' bentonita ativada epoxido de ciclohexeno.
por acido cloridrico.
O rendimento de HMF (45%)
foi obtido a 140 °C para 20
minutos de reagao.
Glucose conversion O rendimento de 62,6% de
to 5- Difragdo de raios-X de p6 (DRX). HMF foi alcangado de forma
hydroxymethylfurfural | Estudar a sintese de 5- | Os catalisadores | Espectroscopia de Infravermelho eficiente a 150 °C por 10
A2 with chromium | hidroximetilfurfural utilizados foram o | (FTIR) e Espectroscopia de minutos de reacgao.

exchanged bentonite
and  montmorillonite
catalysts in different
solvents

(HMF) por meio de dois
catalisadores.

Cr-montmorilonita e
Cr-bentonita.

Fotoelétrons de Raios-X (XPS).
Técnicas de Brunauer-Emmett-
Teller (BET).

O catalisador de Cr-bentonita
tem boas propriedades
reutilizaveis em dimetilsulféxido
(DMSO). Além disso, a
eficiéncia catalitica de 94% foi
mantida ao final do quinto uso
em DMSO.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
Condigdes de reacao
ecologicamente corretas do
ponto de vista da quimica

Bentonite-Clay- ] Plasma Indgtivamente Acopla?o verde.

Supported  Cuprous | Desenvolver um Nanopartlculas de Espegtroscopla de Em!ssao

lodide Nanoparticles | método para a sintese iodeto Cuproso At_omlcg (ICP-AES). Ralos-_X Com 0 uso dg agua no meio
(BENT-Cul NPs): A | orientada de 1,2,3- sup_ortadas por Dispersivo . de _ Energ!a reaC{onaI obtiveram-se bons

A3 New Heterogeneous | triazéis usando bror’néto argila bentonita Espeﬂctljoscop|a (EDS). Microscopia rendimentos.

Catalyst in Diversity - | de benzila ou alquila (BENT-Cul NPs) EI_etrorjlca de_ Varredura, (MEV). v ,

Oriented Synthesis of | como  precursor de | como  um - novo Difragdo de raios-X de p6 (DRX). Reutilizaggo do catalisador por

1 2 3-Triazoles in | azida. catallsagor M|crosc_op|? EIetron’|ca. de cinco corridas consecutivas

A,ql:/eous Medium heterogéneo. Transmissdo (MET). Técnicas de sem mudanca apreciavel na

Brunauer-Emmett-Teller (BET). atividade do catalisador tornam

este protocolo adequado para
a sintese de um pote de 1,2,3-
triazdis.

Synthesis O’catalisador apresNento_u um

character;zation and . método de preparagao _S|mples

application of Espectroscopia de Infravgrmelho com altas propriedades

Fe;0.@Si0-@CP Desenvolver um com Transformada de Fourier (FT- magnéticas do

MO@DEA-SOsH método ecologicamente Catalisador utilizado IR). Microscopia Eletronica de nanocatalisador.

3 . .

Nanoparticles correto para a sintese o método  NB- Varred_ura (MEV). E§pectrgscopla ,

A4 supported on de derivados de Fes04@SiO2@CPT de raios X por Dispersdo em As vantagens do método
bentonite nanoclay as dihidropirano[2,3c]pira- MO@DEA-SO3H Energia (EDX ou EDS). Difragdo de proposto foram a  facil
a magnetic catalyst zol sob condigbes de raios-X de pd (DRX). Técnicas de separagao do catalisador,
for the synthesis of refluxo. Bru’n_auer—Emmett—_TeII'er_ (BET). tempo de reagdo curto,
1,4dihydropyrano[2, 3- Analise Termogravimétrica (TGA). reutilizacgdo do catalisador,

: ’ excelente rendimento, assim

c] pyrazoles

como facil processamento.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
Observou-se que tanto a
Espectrometria de Emisséao aqic?ez superficial quanto“ a
Atdmica com  Plasma Acoplado :ﬂ\r/rllde?ﬁaeram acentuagztriltlatrﬁz
Sintetizar e incorporar Indutivamente (ICP-AES). ;
. : . depois que o H3[PW7Mos040]
Incorporation of | M@ argila  bentonita Espectroscopia de Infravermelho 12H,0 foi impregnado com
Keqai acido tungstofosforico com Transformada de Fourier (FT- . .
eggin-based oo . . e . . argila bentonita.
HaPW-MosO into substituido por molibdo | Catalisador IR). Difragdo de raios-X de po
A5 b;ntogite'E ;onthesis a base de Keggin para | desenvolvido (DRX). Microscopia Eletrénica de Porceb talisad
character.izati); 0 an c’l preparacdo de 1,8- | PW7Mos/bentonita. Varredura, Espectroscopia de aegcgyel;gsieccét:]iige::: d?)lsriaci)sr
catalvtic applications dioxo-octa-idroxanteno Raios-X de Energia Dispersiva ativo eoestével
ytic app e derivados de 1,8-ioxo (MEV-EDS). Transmisséo )
de cahidroacridina. Eletrdbnica  Microscopia  (MET). 0 talisad 5
Anadlise Termogravimétrica (TGA) e ca ?jlsa or po et'l' sder
Térmica Diferencial (DTA). recuperado € reutilizado
diversas vezes sem perda
significativa em sua atividade.
A estabilidade oxidativa do
Adsorggodessorsg  de  Nao | JNCR
, , Espectrometria de Emisséo ’ 9 '
Partial Hydrogenation . de 6,5 h para 18h.
X ~ Atbmica por Plasma Acoplado
of  Jatropha Oil o Preparagdo de um .
. Melhorar a estabilidade ; . Indutivamente (ICP-AES). .
A6 Biodiesel Catalyzed dativa do biodiesel catalisador de niquel T imetria-Calorimetri d 0 catalisador de
by  Nickel/Bentonite oxidativa do biodiesel. a base de bentonita ermogravimeftria-t.alonmetria N niquel/bentonita foi recuperado
" | Varredura Diferencial (DSC). o . .
Catalyst Microscopia Eletrdnica de e reutilizado por cinco ciclos

Transmissao (MET).

consecutivos sem perda
significativa de sua atividade
catalitica.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
e O catalisador exibiu excelente
atividade para promover

Difragao de raios-X de po6 (DRX). inimeras reagdes quimicas,

Composite of | Apresentou um Espectroscopia de Infravermelho incluindo  condensacdo de
bentonite and | catalisador versatil livre com Transformada de Fourier (FT- Knoevenagel, sintese de
. . Bent-Gu-CD, o L
cyclodextrin as an | de metal, para realizar IR). Analise Termogravimétrica xantana e
S ~ Nomenclatura dada . - N . . .
A7 efficient catalyst for | transformagdes . . (TGA). Microscopio Eletrénico de octahidroquinazolinonas em
. . - .| ao catalisador obtido . . . o
promoting chemical | quimicas em  meio Varredura (MEV). Espectroscopia meio aquoso sob irradiagao
. ; : I neste trabalho. ) . ) o
transformations in | aquoso sob irradiagao por energia dispersiva (EDS). ultrassonica.
aqueous media ultrassénica. Técnicas de Brunauer-Emmett-

Teller (BET). e O catalisador foi recuperado e
reutilizado em varias
execugdes de reagao.

e Estes catalisadores (NB, AB e
PdOAB) conseguiram catalisar
Microscépio Eletrénico de a sintese de derivados de
Catalisadores de Varredura (MEV) com raios-X acetofenona via reagédo de
L . dispersivos de energia (EDX). acilagao de Friedel-Crafts.
Application of bentonita natural o
. . . . Técnicas de Brunauer-Emmett-
activated  bentonite | Preparar materiais para | (BN), bentonita : . - -
: ) o . Teller (BET). Espectroscopia de | ¢ Apds a anadlise cinética dos
impregnated with | utilizar como | ativada (BA) e .
: . Infravermelho com Transformada catalisadores, o] PdOAB
A8 PdO as green | catalisadores em | bentonita de Fourier (FT-IR). Difragdo de mostrou-se mais eficiente em
catalyst for acylation | reagbes de acilagdo de | impregnada Com | ~ios-X de  po (IjRX) QAnéIise comparacio com oS outros
reaction of aromatic | Friedel-Crafts. PdO (PdOAB, como o P L parag
. Térmica Termogravimétrica- catalisadores.
compounds catalisador : .
heterogéneo Diferencial (TG-DTA).
9 ’ Espectroscopia de Absorgéo | ¢ O catalisador (PdOAB) n&o

Atdmica (EAA).

perdeu significativamente sua
atividade catalitica apos
processos de quatro ciclos.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao

Titulo

Objetivos

Catalisador(es)

Caracterizagdo do catalisador

Resultados relevantes

Foi utilizado acido
de Meldrum (2,2-

(@] catalisador mostrou-se
eficiente ao sintetizar derivados

Propor um protocolo | .~ .. . e -
Bentonite Catalyzed | simples, altamente (illr:;\_ztil(l)fé?];)d)loxo-com Ressonancia Magnética Nuclear S%:C'd?e:”ggeno dli\r/IeetI:run;np;?er
an  Efficient  and | eficiente e b;entonita como. um (RMN). Cromatografia em Camada aldeidos e(;:cido de Meldrum
A9 Green Synthesis of | ecologicamente correto catalisador  mineral Fina (TLC) Empregando Silica Gel. '
Arylidene Meldrum's | para a reagdao de ndo toxico Espectroscopia de Infravermelho O catalisador foi tilizad
Acid Derivatives in | condensagao disoonivel exposto | €°M Transformada de Fourier (FT- cala |tsa or 1ol rZL.j : |zat ode
Aqueous Media Knoevenagel de P . P IR). ap[;ese“ g)u um oren imento de
aldeidos aromaticos. para meios aquosos 88%, 84% e 74% na primeira,
sob condigdes segunda e terceira corrida,
verdes. respectivamente.
Verificou-se que 10% em peso
Heteropolyacid . de catalisador com 20% em
supported on the Espectroscopia de ' Infravermelho eso de acido fosfotungstico
pporte com Transformada de Fourier (FT- P o 9s
composite of | Desenvolver um o L levou a 100% de converséo e
bentonite and ionic | catalisador altamente IR). Andlise  Termogravimétrica 99% de rendimento ara
liquid containing | seletivo ue 0ssa Catalisador (TGA). Microscopio Eletronico de solkoetal sob condicao Iivr: de
A10 a?;idic olvmer- g acetalizar q P desenvolvido Bent- | Varredura (MEV) com raios-X solvente a 55 °C ¢
; polymer. : . P-IL-HPW. dispersivos de energia (EDX). :
highly selective | seletivamente o glicerol e ) .
catalyst for glycerol | em solketal Difragéo de raios-X de po (DRX). 0] talisad od
yst 1 gy ' Detector de lonizagdo de Chama _ catalisador — pode - ser
acetalization to (FID) reciclado até quatro execucdes
solketal ' de reacao sem perda

significativa de sua atividade.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
Realizar a CRc1s2 de FAMEs
hidrogenagéao por hidrogenados atingiu 72,05%
Selective catalytic | transferéncia catalitica no experimento do quinto ciclo,
transfer de ésteres metilicos de revelando que o catalisador de
hydrogenation of | acidos graxos poli- Pd/OB reteve a maior atividade
polyunsaturated fatty | insaturados utilizando | Catalisador utilizado catalitica apds ser reciclado
A11 acid methyl esters | formato de amoénio | Pd/organobentonita Nao foi mostrado no trabalho. cinco vezes.
using como doador de | (Pd/OB).
Pd/organobentonite hidrogénio e Em geral, a hidrogenacgéo
as catalyst under | Pd/organobentonita efetiva de FAMEs poli-
microwave heating (Pd/OB) como insaturados pode ser
catalisador  sob o] alcangada sob a reagcdo de
auxilio de micro-ondas. CTH assistida por micro-ondas.
O catalisador promoveu de
modo efetivo as reagbes de
condensagao entre
benzhidrazida e derivados de
Descrever uma nova isatina sob irradiacdo de micro-
metodologia para a ondas.
Bentonite  catalyzed | sintese de uma série de O orotocolo br to |
solvent-free synthesis | derivados N'-(2- P dotoco do P .O%OS 0 e\f(ou aos
of N _ -(2-oxoindolin- | oxoindolin-3- gcraor;ao;o (ra;:\{(?vaori:nr?e ;Trt%c’ss
A12 3-ylidene) ilideno)benzohidrazida, Argila Bentonita. Nao foi mostrado no trabalho. I % limi d ’
benzohydrazide utilizando argila alem de elimihar o uso de
derivatives under | bentonita como solvente.
microwave irradiation | catalisador sob . .
iradiacio de  micro- Foram obtidos reqdlmgntos
ondas. superiores a 80%, além disso,

conforme os testes de
reciclagem, o catalisador pbéde
ser utilizado por trés ciclos sem
perda significativa de
rendimento.
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Quadro 2 - Caracterizagao dos estudos selecionados de acordo com titulo, objetivo(s), catalisador(es), caracterizagdo do catalisador e resultados relevantes.

Identificagcao Titulo Objetivos Catalisador(es) Caracterizagdo do catalisador Resultados relevantes
Espectroscopia de Infravermelho
Naturall occurrin Utilizar a argila com Transformada de Fourier (FT-
bentonit}é clag' bentonita apos a IR). Técnicas de Brunauer-Emmett- A conversio de 4cido succinico
Structural y: ativacdo acida como Teller (BET). Difracao de raios-X de foi de 62% com rendimento de
A13 auamentation catalisador para Argila Bentonita. p6 (DRX). Espectroscopia de 73% de doiéster demonstrando
chgracterizatit,)n and preparagdo de diester Fluorescéncia de Raios-X (XRF). altaoatividadeeseletividade
o usando acido succinico Anadlise Térmica Diferencial (ATD). '
application as catalyst . ; .
e etanol. Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)
O catalisador mostrou boa
atividade catalitica para
Espectroscopia de Infravermelho conversdo de matéria-prima de
L , I P P ; alto valor acido em biodiesel,
Biodiesel production | Descrever a viabilidade com Transformada de Fourier (FT- . ~ ~
. o ; i g evitando a formagao de sabéo.
from waste cooking | da utilizagdo de argila : . IR). Anadlise Termogravimétrica
; ) . Argila Bentonita L
oil employing natural | bentonita como um imoreanado com (TGA). Técnicas de Brunauer- Obteve-se um rendimento de
A14 bentonite  supported | suporte de baixo custo e?sul?‘ato de Emmett-Teller (BET). Difracao de 93% de biodiesel
heterogeneous para o desenvolvimento persul raios-X de pd (DRX). Microscopio ° '
. . amodnio. .
catalyst: Waste to | de catalisadores Eletrénico de Varredura (MEV) com 0 talisad etad
biodiesel heterogéneos raios-X dispersivos de energia catalisador projetado

(EDX).

mostrou atividade catalitica por
até oito execugoes
consecutivas,  demonstrando
boa capacidade de reutilizagéo.

Fonte: préprio autor (2023)
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5.3 Uso de argila bentonita como catalisadores em reag¢ées organicas

Em seu trabalho, Boudjema et al. (2017) [31] propuseram em seus estudos a
oxidacdo do ciclohexeno utilizando perdéxido de hidrogénio catalisado por argilas
bentoniticas modificadas por vanadio. Os catalisadores modificados tém se
apresentado eficientes e bem-sucedidos em reagdes de oxidagao.

Desse modo, o catalisador consiste em polifosfomolibdato substituido por
vanadio com estrutura Keggin H4[PVMo011040]-13H20 (PVMo) suportado em
bentonita ativada por acido cloridrico. Assim, uma série de catalisadores foi
preparada via impregnacao modificada. Neste método empregou-se ultrassom como
meio de dispersdo homogeneizagdo, seguida de liofilizacdo. A oxidagdo de
ciclohexeno, usando peroxido de hidrogénio como oxidante, foi selecionada para
avaliar seu desempenho catalitico.

De modo geral, a reacdo de oxidacdo do ciclohexeno leva a formagao do
oxido de ciclohexeno (epoxido), didis de ciclohexano (diol), além de ciclohexenol

(enol), ciclohexenona (enona), ciclohexanol (ol) e ciclohexanona (ona), conforme o

Esquema 1.
Esquema 1 - Produtos da reagao de oxidagao do ciclohexeno.
HO
OH *+
HO
H,0, ciclohexeno epoxido ciclohexano -1,2-diol
catalisador OH 0 OH 0
ciclohexeno
+ + +
ciclohex -2-enol  ciclohex -2-enona ciclohexanol ciclohexanona

Fonte: Adaptado de Boudjema et al. (2017) [31].

A oxidagdo do ciclohexeno com H202 30% foi escolhida como uma reagao
modelo para comparar os comportamentos de diferentes catalisadores. Dessa
maneira, quatro catalisadores (PVMo/Hmont) foram sintetizados consoante a
porcentagem em fase ativa, para observar suas atividades, cujos resultados foram

obtidos e dispostos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Atividade dos catalisadores com determinado teor de PVMo/Hmont para a oxidagédo do

ciclohexeno.
Seletividade
PVMo/Hmont | Conversao Ce-
epoxido Ce-diol Cg-ol Ce-enol Cg-enona 6
anona
10% 77,4% 94,3% - 1,9% 3,8% -
20% 84,2% 82,8% - 3,1% - 14,1%
30% 98,8% 64,8% - - 32,8% 3.4%
40% 97,9% 88,6% - 2,5% 2.5% 6,4% -

Fonte: Adaptado de Boudjema et al. (2017) [31].

Conforme os resultados da Tabela 3 a reacdo mostrou-se seletiva ao 6xido de
ciclohexeno (epdxido), de modo que a conversdo € aumentada conforme o aumento
da fase ativa. Portanto, os catalisadores preparados mostraram uma boa atividade
na epoxidagao do ciclohexeno, assim como uma conversao de 98% de ciclohexeno
e uma seletividade de 89% de epdxido de ciclohexeno.

Aher et al. (2021) [32] trabalharam com o acido tungstofosforico substituido
com molibdo a base de Keggin, H3[PW7Mos5040]12H20, que foi sintetizado e
incorporado em uma argila bentonita usando um método de impregnacéo por
umidade. Conforme os autores, a eficacia do catalisador foi explorada para a
preparagdo de 1,8-dioxo-octa-hidroxanteno e derivados de 1,8-dioxo-
decahidroacridina (Esquemas 2 e 3, respectivamente) em excelentes rendimentos e

com um tempo de reacio curto, Tabela 4.

Esquema 2 - Sintese de 1,8-dioxo-octa-hidroxantenos usando 20% de catalisador PWzMos/bentonita.

CHO
@) @)
| N, 2 20% PWsMos/Bentonita
_ >
/\ Livre de solvente, 80 °C
R

Fonte: Adaptado de Aher et al. (2021) [32].



30

Esquema 3 - Sintese de 1,8-dioxo-decahidroacridinas usando 20% de catalisador PW7Mos/bentonita.

CHO
(0] 0]
XN 20% PW;sMos/Bentonita
| + 2 + NOAC -
P Livre de solvente, 80 °C
R

Fonte: Adaptado de Aher et al. (2021) [32].

Tabela 4 - Efeito do carregamento de PW7Mos no suporte de bentonita para o modelo de reacgéo.

Entrada Catalisador Tempo (min) Rendimento (%)
1 Bentonita pura 85 65
2 H3[PW7Mo05040].12H20 45 70
3 10% PW+7Mos/bentonita 35 70
4 15% PW+7Mos/bentonita 15 85
5 20% PW7Mos/bentonita 5 92
6 25% PW7Mos/bentonita 5 92

Fonte: Adaptado de Aher et al. (2021) [32].

Conforme ¢é possivel observar na Tabela 4 ao utilizar o catalisador
PW7Mos/bentonita a 20% tanto o rendimento do produto da reagao, quanto tempo de
reacdo melhorou com o aumento da concentracdo do catalisador, portanto,
considerou-se o mais ativo, estavel e reutilizavel, além de ter grande potencial de
aplicagao como catalisadores rentaveis para estimular reagcdes organicas catalisadas
por acido.

Em seu estudo, Zhu et al. (2021) [33] propuseram melhorar a capacidade
oxidativa e estabilidade do biodiesel por hidrogenagéo parcial usando catalisador de
niquel a base de bentonita, pois a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel de
primeira geracdo € um dos desafios mais importantes a serem superados no
biodiesel.

O catalisador de niquel a base de bentonita usado para hidrogenagao parcial
do biodiesel de 6leo de pinhdo-manso foi preparado por uma impregnagao assistida
por amodnia. Portanto, em seu trabalho foi notado um aumento na estabilidade
oxidativa do biodiesel do 6leo de pinhdo-manso. Além disso, o estudo de reutilizagao
do catalisador mostrou que ele pode ser recuperado e reutilizado por cinco ciclos
consecutivos sem perda significativa em sua atividade catalitica.

Gandhi et al. (2022) [34] trabalharam com a argila bentonita, contudo, foi
necessario realizar o tratamento da argila com acido sulfurico, seguido de calcinagao

para melhorar suas propriedades estruturais (area superficial e volume de poros).
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Apods o tratamento acido, a bentonita foi aplicada como catalisador para produzir
diéster pela reagao de esterificagdo do acido succinico com etanol. O tratamento
acido, conhecido também por ativacao acida, teve a finalidade de aumentar as
propriedades cataliticas da bentonita.

A esterificagdo do acido succinico resulta na formagdo de ésteres,
comumente utilizados como intermediarios para a produgcdo de plastificantes,
remédios e uma série de produtos quimicos finos [35].

Os pesquisadores concluiram que ao utilizar a bentonita tratada com o acido
sulfurico para a reagao de esterificacdo obteve-se uma alta conversdo de 62% do
acido succinico, com rendimento de 73% de succinato de dietila demonstrando alta
atividade e seletividade. Este resultado demonstrou que o tratamento por meio do
acido € uma forma econdmica e eficaz de preparar argila bentonita.

Ja Naeem et al. (2022) [36] desenvolveram um catalisador heterogéneo a
base de bentonita em meio aquoso através do método de impregnagdo com
persulfato de amoénio, para obter sitios acidos ativos (ions sulfato) na superficie do
catalisador projetado e posteriormente utilizar em reagdo de esterificagdo e
transesterificagdo de modo simultaneo.

Em seus estudos, observaram que com a presenca do catalisador houve uma
excelente atividade para conversao de 6leo de cozinha residual, com rendimento de
93% de biodiesel em 3,5 horas de reacao a 75 °C. Além disso, o catalisador acido
projetado mostrou excelente atividade catalitica por até oito execugdes consecutivas,
demonstrando boa capacidade de reutilizagao.

Aylak et al. (2019) [37] estudaram a sintese do 5-hidroximetilfurfural (HMF)
utilizando como catalisadores o Cr-montmorilonita e Cr-bentonita. Neste estudo a
conversao de glicose em HMF ocorre de forma lenta em comparagao a de frutose.
Pelo fato de a glicose ser mais abundante e barata em comparacao a frutose, muitos
estudos relacionados a desidratacdo da glicose foram realizados usando varios
sistemas de catalisador [38,39].

De acordo com Tong et al. (2010) [40] a conversao de glicose em HMF pode
ser alcancada pela isomerizacao da glicose em frutose seguida por desidratagdo de
frutose em HMF. Em seu estudo a glicose foi convertida em HMF usando
montmorilonita e bentonita.

Nas Tabelas seguintes estdo descritos os pontos relevantes acerca dos

catalisadores utilizados. Na Tabela 5, segue os valores do rendimento de HMF em
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diferentes temperaturas para o Cr-montmorilonita, ja na Tabela 6 estédo listados os

rendimentos de HMF usando Cr-bentonita.

Tabela 5 - Rendimento de HMF em diferentes temperaturas usando Cr-montmorilonita.

. HMF (%)
Tempo (min)
120 °C 130 °C 140 °C
10 30,1 27,7 42,2
20 36,4 334 45,0
40 38,7 39,1 43,5

Fonte: Adaptado de Aylak et al. (2019) [37].

O efeito do cromo trocado-montmorilonita e bentonita na conversao de glicose
em HMF foram investigados em diferentes condigdes de reagdo. O maior rendimento
de HMF (45%) usando Cr-montmorilonita em liquido iGnico cloreto de 1-butil-3-

metilimidazolio foi obtido a 140 °C para 20 minutos de reagao.

Tabela 6 - Rendimento de HMF em diferentes temperaturas usando Cr-bentonita.

Tempo (min) HMF (%)
120 °C 130 °C 140 °C 150 °C
5 27,7 41,3 51,5 56,8
10 43,4 41,6 59,5 62,6
20 48,7 46,5 59,6 57,7
40 56,0 49,8 56,2 46,7

Fonte: Adaptado de Aylak et al. (2019) [37].

Usando o Cr-bentonita em liquido iénico cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio, o
maior rendimento de HMF (62,6%) foi alcangado de forma eficiente a 150 °C por
10 minutos de reacao.

No mesmo ano, Chavan et al. (2019) [41] apresentaram uma reagao em meio
aquoso, no qual foi projetado um novo catalisador heterogéneo para explora-lo na
sintese de 1,2,3-triazéis usando haletos orgéanicos, epdxidos, assim como acidos
arilborénicos como precursores de azidas. No trabalho foi utilizado nanoparticulas de
Cul suportadas por argila de bentonita (BENT-Cul NPs) como um novo catalisador
heterogéneo em sintese orientada de 1, 2, 3-triazdis empregando trés diferentes
rotas.

O catalisador foi desenvolvido conforme relatado por Chavan et al. (2019)

[41], apbs a preparagdo do catalisador seu potencial catalitico foi investigado na
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sintese de 1,2,3 — triazdis, inicialmente usando brometo de benzila como o precursor

da azida (Esquema 4).
Esquema 4 - Sintese de 1,2,3-triazol usando brometo de benzila como precursor.
N R?
V
]
N
PhJ b

Fonte: Adaptado de Chavan et al. (2019) [41].

/\ BENT Cul NPs
Ph + NaN3 + R1 — >
H,0, RT

Br

Em uma reagdo modelo (Esquema 4) péde observar que (Tabela 7, entrada
1) sem a presencga do catalisador ndo houve apreciavel progresso na reagdo mesmo

apo6s doze horas de reagao.

Tabela 7 - Otimizacdo das condi¢des de reagéo para a sintese de 1,2,3—triazol (b) usando BENT-Cul
NPs como catalisador.

N° Solvente Catalisador (mg) Tempo(h) Rendimento (%)
1 Etanol - -
2 Etanol 100 6 72
3 Acetonitrila 100 5 81
4 Tetrahidrofurano 100 6 30
5 Dimetilformamida 100 6 45
6 Diclorometano 100 5 65
7 Etanol: Agua (1:1) 100 6 79
8 Agua 100 2 93
9 Agua 200 2 94
10 Agua 50 2 75
Fonte: Adaptado de Chavan et al. (2019) [41].

Continuando seus estudos com a reacdo modelo, agora, utilizando o
catalisador, observou-se que houve sucesso na sintese de (b), porém o rendimento
do produto desejado foi considerado baixo (72%). Contudo, os autores utilizaram
diferentes tipos de solventes na reacdo modelo, de modo que o melhor rendimento
do produto desejado (b) foi percebido com a escolha da agua como o meio reacional
(entrada 8, Tabela 7).

No Esquema seguinte sao apresentadas as rotas relatadas para sintese em

estudo.
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Esquema 5 - Sintese de 1,2,3-triazéis usando acido arilborénico, bem como epdxido como

precursores.
N
OH N=
BENT-Cul NPs | R
: + NaN; + R——— > ! /
H,0, RT
S ? ~
Ph
=N
OH . 1 BENT-Cul NPs
RZ{} NaN; + R'———— > / 1
R
H,0, RT
a a 2 N /
a:R'=R?=Ph N
N=—

LD

Fonte: Adaptado de Chavan et al. 2019 ) [41].

Conforme os autores, 0 catalisador heterogéneo utilizado nas reacgdes foi
relevante tanto do ponto de vista econdmico como ambiental. Visando a
possibilidade de reaproveitamento do catalisador, nesta reacao ele foi recuperado e
reutilizado por cinco ciclos consecutivos sem qualquer alteracdo apreciavel no
rendimento do produto desejado.

Continuando com a pesquisa bibliografica, Eftekhari far e Nasr-Esfahani
(2019) [42] relataram em seu trabalho a sintese de Fe3O4@SiO2@CPTMO@DEA-
SOsH nanoparticulas suportadas na nanoargila de bentonita como catalisador
magnético para a sintese de 1,4-dihidropirano[2,3-cC]pirazdis, a reagdo ocorreu

conforme representado no Esquema 6.
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Esquema 6 - Sintese de di-hidropirano[2,3c]pirazéis usando NB-Fe304@SiO2@CPTMO@DEA-

SOsH.
Q Q MNPs cat
0,006 g
/ + PhNHNH, —_—
0 Livre de solvente
50 °C
Ar
CN
MNPs cat
O CN 0,006 g
+ + >
)L < H,O-EtOH (2:1) NH,
Ar H CN Refluxo

Fonte: Adaptado de Eftekhari Far e Nasr-Esfahani (2019) [42].

O nanocatalisador NB-Fe304@SiO2@CPTMO@DEA-SOsH foi desenvolvido
de acordo com Eftekhari far e Nasr-Esfahani (2019) [42]. As reacgbdes foram
otimizadas e realizadas diversas vezes modificando, apenas, a quantidade de
solvente de modo que foi obtido um étimo rendimento de 93% em um tempo de 40
minutos de reacao sob condigdes de refluxo.

Ja Koohestani et al. (2021) [43] desenvolveram um catalisador (Bent-Gu-CD)
livre de metal que pode promover diversas reacdes quimicas como condensacao de
Knoevenagel, sintese de xantana e octahidroquinazolinonas em meio aquoso sob
irradiac&o ultrassoénica.

Desse modo, a bentonita foi funcionalizada com cloro e, em seguida, reagida
com isatina e guanidina, sucessivamente, para fornecer a bentonita funcionalizada
com amino, em seguida foi reagida com a ciclodextrina tosilada.

Assim, um modelo de condensacdo Knoevenagel foi realizado pela primeira
vez através da reagao de benzaldeido e malononitrila na presenga de Bent-Gu-CD

em meio aquoso, esquema 7.
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Esquema 7 - Reagdo modelo de (a) condensagao de Knoevenagel, (b) sintese de xantana e (c)
octahidroquinazolinonas.

catalisador (10 mg) CN
D e ew H,0, rt. m
5 min - CN

CHO
catalisador (20 mg)

b) Hzo, r.t. .
10 min
O
catalisador (40 mg) o

c) H,0, r.t.

+ >
15 min
0 (]
o

Fonte: Adaptado de Koohestani et al. (2021) [43].

Para examinar esta postulagdo, um modelo de condensagao de Knoevenagel
foi primeiro realizado através da reacao de benzaldeido e malononitrila na presenca
de uma quantidade (10 mg) de Bent-Gu-CD em agua. Além disso, para acelerar a
reacao e fornecer procedimento ambientalmente favoravel, a reacao foi realizada
sob irradiagao ultrassodnica. Felizmente, descobriu-se que sob o catalisador Bent-Gu-
CD, a reagao ocorreu rapidamente e resultou em 100% de conversio e rendimento
apés 5 min.

Incentivado pela alta atividade do catalisador a sintese de xantana, foi
examinada via reagao assistida por ultrassom de benzaldeido, dimedona e dosagem
catalitica de Bent-Gu-CD (20 mg) em meio aquoso a temperatura ambiente.
Curiosamente, foi demonstrado que 100% de conversao e rendimento foram
alcangados apés 10 min.

Para estabelecer ainda mais a diversidade do catalisador, a sintese assistida
por ultrassom de octahidroquinazolinonas em meio aquoso foi avaliada. Os
resultados mostraram que usando 40 mg de Bent-Gu-CD, a reagdo modelo, reagao
de benzaldeido, dimedona e uréia, forneceu 100% de conversao e rendimento apos

15 min.
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Observou-se, portanto, que o catalisador exibiu excelente atividade nas
reacbes promovidas, condensagdao de Knoevenagel, sintese de xantana e
octahidroquinazolinonas.

No mesmo ano, Yahyazadehfar et al. (2021) [44] também propuseram um
catalisador simples e eficiente para a reacdo de condensacdo de Knoevenagel de
aldeidos aromaticos usando acido de Meldrum (2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano)
com bentonita como um catalisador mineral ndo téxico disponivel para meios

aquosos sob condigdes verdes (Esquema 8).

Esquema 8 - Sintese de derivados de acido de (bis)arilideno Meldrum usando bentonita.

D S oHHo Ao
n=01273 Bentonita, H,O, 90 °C ! "
%/o 0 ou o o %
o X H H / (o)
° Ok ™o ©
n=0123

Fonte: Adaptado de Yahyazadehfar et al. (2021) [44].

Neste trabalho foi proposto um protocolo simples, altamente eficiente e
ecologicamente correto para a reagao de condensacao de aldeidos aromaticos de
Knoevenagel utilizando acido de Meldrum (2,2-dimetil-4,6-dioxo-1,3-dioxano) com
bentonita como catalisador mineral ndo toxico em condigdes verdes.

Os resultados mostraram que quando a reacao ocorreu em meio aquoso sob
uma temperatura de 90 °C na presenga do catalisador (bentonita 30%) houve um
rendimento de 92% entre 20-25 minutos de reacdo. Posteriormente, foi observado
que as reacgdes tiveram progressao lenta em baixas temperaturas e,
consequentemente, baixos rendimentos. Além disso, foi relatado que o uso de uma
quantidade limitada de catalisadores pode resultar em baixos rendimentos, enquanto
quantidades maiores de catalisadores nédo afetam substancialmente os tempos de

reacao e os rendimentos.
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Em se tratando, ainda, de catalisadores, no mesmo ano Kurniawan et al.
(2021) [45] propuseram uma reacao de acilagdo de Friedel-Crafts usando a
bentonita ativada impregnada com PdO (PdOAB) como o catalisador heterogéneo.

Foram elaborados trés tipos de materiais, ou seja, bentonita natural (NB),
bentonita ativada (AB) e bentonita impregnada com PdO (PdOAB). O catalisador
PdOAB foi preparado mediante uma reagao de duas etapas, isto €, uma ativagao
acida de bentonita natural e impregnacéo de nitrato de paladio(ll) sob condigbes
alcalinas.

Os catalisadores (NB, AB e PdOAB) conseguiram catalisar a sintese de
derivados de acetofenona (Esquema 9) por meio da reacédo de acilacdo de Friedel-
Crafts.

Esquema 9 - A sintese de derivados de acetofenona.
0]

talisad
/© + CHyCOOH _catalisador CH, + H:0

R

Fonte: Adaptado de Kurniawan et al. (2021) [45].

A analise cinética realizada com os catalisadores mostrou que o PdOAB foi
mais eficiente em comparagdo com os demais, e, ainda, em relagdo a sua atividade
catalitica, nao foi observada perda significativa no processo apds quatro ciclos.

Silva et al. (2022) [46] estudaram a reagcdao de condensacdo da
benzohidrazida catalisadas por bentonita livre de solvente, visando a obtencao de
novos derivados  N’-(2-oxoindolin-3-ilideno)benzohidrazida com  interesse
farmacoldgico.

A reacao entre isatina e benzhidrazida (1a) (Esquema 10) como materiais de
partida para obter o derivado 2a foi usada como sistema modelo para avaliar a
influéncia de parametros experimentais, como catalisador, solvente, temperatura e

fonte de calor.
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Esquema 10 - Otimizag&o das condi¢des de reagao para obtengdo do composto (2a) a partir de
isatina e benzhidrazida.

Q H,N
\ O
NH  condigdes HN
o) + - - . H
N N
N 0 N
(0]

Isatina Benzhidrazida

(1a) (2a)
Fonte: Adaptado de Silva et al. (2022) [46].

De acordo com Silva et al. (2022), o resultado mais expressivo obtido com a
sintese do esquema 10 ocorreu ao utilizar a bentonita como catalisador na auséncia
de solvente (metanol) sob irradiagdo de micro-ondas com a temperatura de 80 °C e
tempo de reacdo de 15 minutos. Nessas condi¢gdes obteve-se um produto com
92% de rendimento. A partir desses dados foi definido o protocolo e selecionado
como condicdo ideal para sintetizar os compostos de interesse.

Em seguida, foi realizado o estudo para conhecer a propor¢ao adequada do
catalisador para a reagéo a 80 °C. Os autores chegaram a conclusao de que 40 mg
de bentonita seria a quantidade ideal, dado que obtiveram um rendimento de 92%
com essa massa do catalisador. Este protocolo ainda foi estendido para outros
derivados estudados no trabalho, como a obtencao de bases de Schiff.

De modo geral, a bentonita promoveu, efetivamente, as reacdes de
condensagao entre benzhidrazida e derivados de isatina sob irradiagdo de micro-
ondas. Além de levar aos produtos desejados em tempos de reacgéo relativamente
curtos, o protocolo proposto pelos autores elimina o uso de solvente, minimizando a
geracao de residuos e 0 uso de metanol no processo, agregando um carater verde a
sintese. Com o protocolo proposto foram obtidos rendimentos superiores a 80%. Os
testes de reciclagem demonstraram a possibilidade de reaproveitamento do
catalisador por trés ciclos, sem perda significativa de rendimento.

Sadjadi et al. (2022) [47] propuseram em seus estudos desenvolver um
catalisador, Bent-P-IL-HPW, seletivo para conversao de glicerol em solketal, visto
que se trata de um subproduto do biodiesel para aditivos de combustivel.

Entre varias conversdes cataliticas de glicerol, a acetalizagdo tem sido
considerada uma reacao promissora. Ela é conduzida em temperatura relativamente
alta e tempo de reacdo longo (3-6 h) para fornecer trés produtos potenciais, um

produto linear, 3-(2-oxidanilpropan-2-iloxi)propano-1,2-diol (OPE) e dois produtos
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ciclicos diferentes, 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (solketal, DDM) e 2,2-dimetil-

1,3-dioxano-5-ol (DDL), conforme representado no Esquema 11 [48-50].

Esquema 11 - Os produtos plausiveis da acetalizagédo do glicerol.

oH OH

0 OH Catalisador H\ O)( Hvo
—_— + o +
)k * HOJVOH O><O Hod\/ OH >(OH LS
Acetona Glicerol DDL DDM OPE
Fonte: Adaptado de Sadjadi et al. (2022) [47].

A diversidade dos produtos da reagao n&o s6 pode diminuir o rendimento do
produto desejado, como tornar a separacdo dele mais dificil. Considerando esses
fatores e a importancia industrial do DDM, foi desenvolvido um catalisador
heterogéneo a base de argila que pudesse fornecer seletivamente DDM sob
condicdes de reacao relativamente suaves.

Consequentemente, ao analisar o desempenho do catalisador usado para
acetalizagao de glicerol, verificou que o catalisador usado péde promover a reagao
na presenga de 10% em peso de catalisador com carga de HPW de 20% em peso
em condicoes livres de solvente a 55 °C fornecendo um rendimento de 99% de
DDM.

Lu et al. (2022) [51] propuseram em seu trabalho a hidrogenagao por
transferéncia catalitica (HTC) de ésteres metilicos de acidos graxos poli-insaturados
(FAMEs), utilizando formato de ambnio como doador de hidrogénio e
Pd/organobentonita (Pd/OB) como catalisador.

Os efeitos das condi¢cbes de reagao do HTC, incluindo a quantidade de
formiato de amoénio, a quantidade de solvente, a dosagem de -catalisador,
temperatura de reacdo, tempo de reacdo e taxa de agitagdo, no processo de
hidrogenagéao foram estudados sistematicamente, além dos efeitos do aquecimento
por micro-ondas e do aquecimento convencional na reagao.

Os autores conseguiram com seus estudos a hidrogenacédo do linoleato de
metila (C18:2) em oleato de metila (C18:1) com alta taxa de conversao C18:2
(CRc182) de 78,56% e alto rendimento de C18:1 de 72,22% e alta seletividade para
cis-C18:1 de 70,29%. Em comparacdo com o aquecimento convencional, o

aquecimento por micro-ondas usado no HTC pode aumentar o CRc1s2 de 60,27%
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para 78,56% e reduzir o tempo de hidrogenagdo. Portanto, em geral, a hidrogenagao
efetiva de FAMEs poli-insaturados pode ser alcangada sob a reagdo de CTH
assistida por micro-ondas.

Quanto a reciclabilidade, para o CRc1s2 de FAMEs hidrogenados atingiu
72,05% no experimento do quinto ciclo, revelando que o catalisador de Pd/OB reteve
a maior atividade catalitica apos ser reciclado por cinco vezes. Logo, o catalisador
(Pd/OB) utilizado no HTC assistido por micro-ondas dos FAMEs apresentou boa
reciclabilidade.

Através da pesquisa bibliografica, observou-se que a argila bentonita passa
geralmente por tratamento acido antes de ser empregada como catalisadores.
Nesse sentido, ela é submetida a um acido sob agitagdo constante com tempo de
reacdo e temperatura controlados, esse tratamento possui a finalidade de remover
as impurezas minerais e os cations intermediarios sao substituidos por ions de
hidrogénio, nesse processo pode ser empregado acido cloridrico, sulfurico, nitrico e
fosforico.

Observou-se que os catalisadores empregados nas reagdes quimicas
estudadas levaram a formacao do produto, de modo eficiente, com um tempo de
reacao relativamente curto. Além disso, diversos autores estudaram a reciclabilidade
dos catalisadores visando a possibilidade de reutilizagdo em novas reacdes

quimicas.



42

6 CONCLUSAO

A partir desta pesquisa bibliografica, pode-se observar que a bentonita € uma
argila abundante na natureza que possui propriedades interessantes ja supracitadas
na pesquisa. De modo geral, os sistemas sintéticos que utilizam catalisadores
ecologicamente corretos e solventes menos toxicos sdo de grande interesse para os
pesquisadores. Portanto, o levantamento da producgao cientifica na base de dados
“Scifinder” evidencia o potencial da argila bentonita para serem aplicadas como
catalisadores em reagdes organicas.

Por conseguinte, no periodo de 2017 a 2022 observaram-se diversas reagoes
em que foram empregados catalisadores a base de argila, essas reagdes ocorreram
meio aquoso, com otimas condi¢gdes de temperatura, tempo de reacao relativamente
curto e com excelentes rendimentos. Acerca desse pressuposto, podem-se citar os
trabalhos de Koohestani et al. (2021) [43] e Silva et al. (2022) [46].

Assim, do ponto de vista sustentavel, inumeros catalisadores foram
submetidos a testes de reciclagem, os quais mostraram que eles podem ser
reutilizados em novas reagdes quimicas por varios ciclos consecutivos. Nesse
interim, destacam-se os trabalhos de Chavan et al. (2019) [41] e Koohestani et al
(2021) [43] em que se reutilizou o catalisador por até cinco ciclos consecutivos sem
perda significativa de sua atividade.

Destarte, € indubitavel considerar que a empregabilidade das argilas em
reagcdes organicas apresenta potencial de crescimento como catalisadores
heterogéneos. Nesse viés, € valido destacar a relevancia do ponto de vista da
Quimica Verde, pois os catalisadores a base de argila sdao ambientalmente
amigaveis, reciclaveis e econémicos, e apresentam-se como possiveis substitutos

de catalisadores convencionais indesejaveis ao meio ambiente.
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