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RESUMO

Argilas e argilominerais como suporte para 6xidos metalicos vém sendo obtidos, uma vez
gue nesses sistemas hd um aumento dos sitios disponiveis para aplicacdo em reacdes de
catalise, oxidacao, fotocatalise, etc. Entre os 0xidos, 0s de nidbio tem despertado interesse
dos pesquisadores por apresentarem excelentes propriedades cataliticas e oxidativas, além
de serem abundantes no Brasil. Neste cenario, o presente trabalho teve como objetivo
sintetizar compositos de oxihidroxido de nidbio suportados em vermiculita com caréater
anfifilico, que foram aplicados na esterificacdo do acido graxo e na cetalizacdo do glicerol.
O glicerol é um polialcool obtido como subproduto da producdo do biodiesel e
corresponde a cerca de 10% em massa de todo 6leo processado. O excesso de glicerol no
mercado pode torna-lo um passivo ambiental e acarretar danos a natureza. No caso das
duas reacdes estudadas seria reduzido a quantidade de glicerol que hoje é incinerada por
falta de utilizacdo. Os compdsitos foram preparados através do método de precipitacao-
deposicdo. Em seguida, foram caracterizados por difratometria de Raio-X (DRX),
espectroscopia de absor¢do do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (TG), espectroscopia Raman, espectroscopia no UV-Visivel,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e potencial zeta. Os testes de esterificacdo do
acido oleico indicaram a formacdo esperada do oleato de metila, confirmadas atraves de
FTIR, RMN 'H e *C e quantificadas por anélise titulométrica, chegando a percentuais de
conversdo de 82% e 97%. Os testes de cetalizacdo do glicerol indicaram a formacao
esperada do solketal, obtidos isoladamente, confirmados por FTIR, RMN 'H e C,
cromatografia de camada delgada e CG-FID, com rendimento percentual de produto
isolado variando entre 86% e 92%. Os resultados demonstraram que compositos de
oxihidroxido de nidbio suportado em vermiculita anfifilica sdo bons catalisadores para

reacdes de interesse industrial e que envolvem o glicerol.

Palavras — chave: vermiculita, anfifilico, oxihidrdxido de nidbio, esterificagéo, cetalizacao.



ABSTRACT

The use of clays and clays minerals as a support for metal oxides has been frequently
performed due to an increase in the quantity of available reactive sites for application in
catalysis, oxidation, photocatalysis, etc. Among the oxides, the niobium oxides have arisen
as important materials for researchers because of their excellent catalytic and oxidative
properties, besides the great abundance of niobium in Brazil. In this scenario, the objective
of this present work was to synthesize, by the precipitation-deposition method, niobium
oxyhydroxide composites supported in vermiculite with amphiphilic character, with
application in the fatty acid esterification and the glycerol ketalization. Glycerol is a
polyalcohol obtained as a byproduct of biodiesel production and corresponds to about 10%
by weight of all processed oil. Excess glycerol in the market can make it an environmental
liability and cause damage to nature. In the case of the two reactions studied would be
reduced to the amount of glycerol that is incinerated today due to lack of use. The
composites were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
(FTIR) spectroscopy, thermogravimetric (TG) spectroscopy, Raman spectroscopy, UV-
Visible spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and zeta potential. Tests for the
oleic acid esterification indicated the production of methyl oleate, which was expected and
confirmed by FTIR, *H and '3C NMR and quantified by titration analysis, reaching 82%
and 97% of conversion. Glycerol ketalization tests indicated the expected formation of
solketal, confirmed by FTIR, *H and BC NMR, thin layer chromatography and CG-FID,
leading to 86% and 92% of conversion of the isolated product. The results demonstrated
that niobium oxyhydroxide composites supported on amphiphilic vermiculite are good

catalysts for possible industrial reactions involving the glycerol.

Key words: vermiculite, amphiphilic, niobium oxyhydroxide, esterification, ketalization.
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1 INTRODUCAO

A catélise é de extrema importancia para a industria quimica, cerca de 80% dos
produtos quimicos industriais passam por pelo menos uma etapa, em sua fabricac¢éo, por um
processo catalitico (BERNARDO-GUSMAOQO; PERGHER; SANTOS, 2017). O mercado
global de catalisadores, incluindo sua regeneracgdo, girou em torno de 25 bilhGes de ddlares
em 2014, com uma projecdo de crescimento anual de cerca de 4% até 2024
(SUBRAMANIAN, 2015). A utilizacdo de processos cataliticos constitui um dos doze
principios da Quimica Verde, mas correlaciona-se intimamente com Varios outros tais como:
maior seletividade atdmica, economia de energia e rotas sintéticas mais curtas (SHELDON,
2016).

A busca por catalisadores com propriedades especificas para determinadas condi¢des
reacionais tem direcionado os grupos de pesquisa para sintese de novos catalisadores. Uma
propriedade que ganha destaque é o carater anfifilico do catalisador, ou seja, que ele seja
capaz de interagir entre dois meios com polaridades distintas, ficando localizado na interface
entre os meios (DE OLIVEIRA et al., 2014), protegendo os sitios ativos da desativacdo, por
compostos como a dgua ou outros que possam vir ser formados nas reacdes.

Diversos tipos de silicas e aluminossilicatos estdo sendo aplicados atualmente na
catalise, como exemplo, as zeolitas, MCM-41, SBA-15, argilas, entre outros. Entre os
aluminossilicatos, as argilas naturais destacam-se por serem materiais interessantes, que
apresentam caracteristicas como serem materiais sustentaveis, abundantes na crosta terrestre,
apresenta alta capacidade de troca cationica e possuem baixo valor comercial (BATISTA,
2014). Entre as argilas e argilominerais mais exploradas para pesquisa, pode-se citar a
vermiculita, um aluminossilicato de aluminio, ferro e magnésio, formada por alteracdo
hidrotermal de minerais como mica e biotita (HONGO et al., 2012). No Brasil, as reservas
desse argilomineral localizam-se nos estados de Goids, Pernambuco, Paraiba e Bahia
(PAULA, 2013).

A vermiculita tem sido apresentada na literatura para utilizacdo como adsorvente e
catalisador, especialmente por sua elevada capacidade de troca catibnica, causada por
substituicGes isomdrficas entre as camadas octaédricas e tetraédricas. Contudo, em alguns
casos, a alta capacidade de troca cationica (CTC) ndo € suficiente para a retirada de poluentes
e modificacbes sdo necessdrias na sua estrutura, tais como: calcinacdo, organofilizacao,

pilarizacdo, tratamentos com &cidos inorganicos fortes e insercdo de Oxidos sobre a sua
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superficie para a formacdo de materiais compdsitos, a fim de melhorar a eficiéncia da
vermiculita como catalisador e/ou adsorvente (LIU et al., 2014).

A incorporacdo de Oxidos metalicos com a proposta de formacdo de materiais
compdsitos esta entre as modificagfes que podem ser feitas na vermiculita, e € importante,
pois atrela as propriedades de dois materiais distintos, podendo assim desenvolver um
material que atuaria como um bom adsorvente e/ou catalisador. No entanto, poucos estudos
usando como fase ativa o oxihidroxido de nidbio (NbO,OH) sdo encontrados na literatura
(ARAUJO, 2016; BATISTA et al., 2017; CASTRO, 2017).

Fatores socioecondmicos, politicos e principalmente ambientais, aliados ao
desenvolvimento tecnoldgico, tém despertado interesse na utilizacdo de insumos renovaveis
gue substituam ao menos parcialmente o uso de combustiveis fosseis. Entre os varios tipos de
combustiveis renovaveis, os biocombustiveis liquidos, como bioetanol e biodiesel tem sido de
grande destaque como alternativas para substituir combustiveis usados no setor de transporte,
como gasolina e diesel (HOSSEINZADEH-BANDBAFHA et al., 2018).

Um dos ésteres muito importantes na literatura é o biodiesel, que € um combustivel
renovavel, obtido através das reacdes de esterificacdo que consiste na conversdo de acidos
graxos livres, presentes no 6leo vegetal ou na gordura animal com &lcoois de cadeira curta
utilizando catalisadores acidos, em alquil ésteres, tendo como subproduto da reacdo a adgua
(KNOTHE et al., 2006; OLIVEIRA, 2014), ou através da reacdo de transesterificacdo de
0leos vegetais com alcoois (metanol e etanol), através de um catalisador basico (OLIVEIRA,
2014). O aumento na producdo destes ésteres ocasiona um excesso de glicerol no mercado,
uma vez que € o principal subproduto obtido, um valor de aproximadamente 10% em massa
do valor do biodiesel produzido (BEATRIZ; ARAUJO; DE LIMA, 2011; CASTRO, 2017;
PEITER et al., 2016). No Brasil, o glicerol gerado na producdo do biodiesel, chamado de
glicerina loira, possui baixo valor agregado, podendo se tornar até mesmo um passivo
ambiental, esse subproduto ndo é completamente absorvido pelo mercado e os custos com 0
seu refinamento sdo bastante onerosos (CASTRO, 2017). Como forma de minimizar o
desperdicio desse produto, tem crescido o incentivo a pesquisa e o desenvolvimento na
geracdo de varios produtos e processos a partir do glicerol.

A conversdo do glicerol pode ser realizada por meio de diversas reacfes cataliticas
como: a desidratacdo, a oxidacao, a hidrogendlise, acetilagdo, acetalizacdo e a reforma a vapor
do glicerol (MANJUNATHAN et al., 2015). Dentre essas reacdes, a reacdo de cetalizacéo,
tem chamado atencdo pela possibilidade da aplicacdo dos produtos formados como aditivos

para combustiveis. Para que essa reacdo ocorra de forma rapida e com um rendimento

19



satisfatorio € necessario o uso de catalise homogénea ou heterogénea acida (CASTRO, 2017).
Por esse motivo os catalisadores &cidos a serem aplicados necessitam de um estudo mais
detalhado.

Neste contexto, o trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar novos materiais
compostos de oxihidroxido de nidbio/vermiculita/surfactante, por diferentes rotas de sintese a
fim de obter materiais com caracteristicas anfifilicas. Pretende-se avaliar a eficiéncia catalitica
dos novos catalisadores tanto na esterificacdo de acidos graxos, a fim de obter o biodiesel,
tendo a &gua, e ndo o glicerol como subproduto, ao mesmo tempo em que visa tratar o glicerol
que ainda venha a ser produzido das reacdes de transesterificacdo, através da conversdo de

glicerol em solketal.
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2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e 0 estudo de novos catalisadores de
niodbio suportados em vermiculita, com propriedades anfifilicas, para aplicacdo em reacfes
organicas, que ocorrem via catalise acida, como a cetalizacdo do glicerol e a esterificacdo do
acido oleico na geracao de produtos com maior valor agregado.

2.1 Objetivos Especificos

- Sintetizar catalisadores com fase ativa de oxihidréxido de nidbio, suportados em vermiculita

natural modificada através da insercéo de agentes surfactantes;

- Avaliar a influéncia de rotas de sintese diversas nas caracteristicas estruturais e na atividade

catalitica dos catalisadores.

- Aplicar os catalisadores sintetizados em reagcfes que ocorrem via catélise &cida, como a

cetalizacdo do glicerol e a esterificacdo do acido oleico;

- Realizar testes de reutilizacdo e regeneracdo dos catalisadores que apresentarem melhor

atividade catalitica.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Os processos cataliticos heterogéneos séo bastante empregados na inddstria quimica, e
acontecem quando catalisadores e reagentes estdo em fases diferentes. A catélise heterogénea
possui algumas vantagens em relacdo a homogénea, como a facilidade em separar o
catalisador do meio reacional e reutiliza-lo (SILVA; RODRIGUES; NONO, 2008). A
atividade catalitica de um catalisador heterogéneo comumente estd ligada com a sua area
especifica, didmetro de poro e com os sitios acidos, béasicos, metalicos e oxidantes
encontrados na sua superficie (OZKAR, 2009).

A busca por catalisadores com propriedades especificas para determinadas condi¢fes
reacionais tem direcionado os estudos para sintese de novos catalisadores, e uma dessas
propriedades é que o catalisador possua carater anfifilico, ou seja, consiga interagir entre dois
meios com polaridades distintas, ficando localizado na interface entre os meios (DE
OLIVEIRA et al., 2014), protegendo os sitios acidos da desativacdo por compostos como a
agua, que podem vir a ser formada na reacdo. A partir dessa reflexdo, segue o referencial

tedrico utilizado nesse trabalho.
3.1 Catalisadores suportados

Os catalisadores solidos podem ser classificados como catalisadores massicos ou
suportados, e ha ainda um terceiro tipo que é o catalisador aglomerado. Os catalisadores
maéssicos sdo um conglomerado formado de grdos da fase ativa pura ou quase pura, onde as
composigdes da superficie e do interior das particulas s&o pouco distintas ou, pelo menos, tem
natureza quimica semelhante e toda a sua massa é constituida por substancias ativas. Os
catalisadores aglomerados sdo constituidos por uma mistura de suporte e massa ativa, em
geral obtida por precipitacdo - deposicdo sendo a fase ativa altamente dispersa em todo o
sistema e ndo somente na superficie (SCHMAL, 2011). Ja os catalisadores suportados sao
aqueles onde a natureza da superficie das particulas contendo a fase ativa é quimicamente
diferente do interior. De maneira geral o suporte ndo é uma fase ativa, entretanto serve para
aumentar a area e dispersar a fase ativa, que pode ser um metal ou 6xido metalico. O interior
ou suporte € geralmente um composto que sozinho ndo pode fazer a transformagdo quimica
desejada. O uso de um suporte ou carreador para a fase ativa metélica, a qual na maioria das
vezes € de valor comercial elevado, confere ao catalisador porosidade, maior resisténcia
mecéanica e proporciona uma maior distribuicdo da fase ativa, possibilitando a obtencdo de
uma maior area superficial ativa (MEZALIRA, 2007). O tamanho das particulas do metal e
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sua localizagdo no suporte (superficie externa ou interior de poros) afetam as propriedades e
as performances do catalisador, onde um aumento da dispersdo metalica com decréscimo do
tamanho da particula geralmente resulta em maior atividade catalitica. Se o suporte for inativo
do ponto de vista catalitico, o catalisador serd dito monofuncional e, se ativo, o catalisador

sera bifuncional.
3.1.1 Métodos de dispersdo de metais na preparacdo de catalisadores suportados

O processo de preparacdo de um catalisador requer um conhecimento basico dos
fendbmenos quimicos, fisico-quimicos e de engenharia de processos. O preparo de um
catalisador envolve duas etapas, ndo independentes, a primeira envolvendo os fendmenos
quimicos, reacfes e cinéetica e a segunda envolve 0s processos de tratamento térmico
(SCHMAL, 2011).

No caso dos catalisadores suportados, 0s mesmos sdo constituidos de duas fases, sendo
uma fase o suporte e a outra o material ativo. Os catalisadores suportados podem ser obtidos

pelos métodos de coprecipitacdo, deposicéo-precipitacdo ou impregnacéao.
3.1.1.1 Método de coprecipitagdo

O método de coprecipitacdo consiste em um precipitado com duas fases ativas,
partindo de dois precursores diferentes e um agente precipitante (SCHMAL, 2011). E um
método simples, que ndo apresenta muitas etapas e as mesmas sdo simples de serem
realizadas. Contudo, é possivel que algumas particulas de metal ou 6xido metalico fiquem
encravadas dentro do suporte, ficando assim indisponiveis para catalisar a reacdo desejada
(OLIVEIRA, 2009).

3.1.1.2 Método de precipitacdo — deposicao

O método de precipitacdo — deposicdo (DP) € um método hibrido, onde se utiliza
suportes em po que podem ser adicionados a solugédo precipitante, onde o suporte fica em
suspensdo, sobre a qual serd depositada o agente precipitante. Esse método permite a obtencéo
de fases ativas superficiais homogéneas e altamente dispersas. Essa preparacdo precisa
considerar alguns parametros, como o pH da solucdo e da superficie externa do suporte. E
importante que a etapa de nucleagdo ocorra sobre o suporte e ndo na solucao, gerando assim
pequenos cristais superficiais distribuidos de forma homogénea, e impedindo o crescimento

de grandes cristais. Por esse motivo a adigdo do agente precipitante deve ser feita lentamente

24



e com forte agitacdo da solucdo. Esse método é visto como o mais adequado quando se deseja
obter distribuicdo de pequenos cristais sobre suportes predefinidos ou pré-moldados
(SCHMAL, 2011).

3.1.1.3 Método de impregnagéo

O método de impregnacdo consiste em partir de uma solucdo do metal com
concentracdo suficiente para atingir determinado teor sobre um suporte, variando tempo,
temperatura e pH, a fim de adsorver a fase ativa, de modo que ap0s a secagem e calcinagdo o
metal esteja fixado e estavel. Neste método o suporte pode ser inerte ou parcialmente ativo,
desde que apresente propriedades bem definidas, 0 mais importante é que seja pré-moldado
ou extrudado, impregnando-se o precursor sobre 0 mesmo. Neste caso, a impregnacéo e feita
com uma solugdo buscando preencher os poros, precisando para tanto, conhecer previamente
o0 tamanho dos mesmos (SCHMAL, 2011).

3.2 Argilas e argilominerais como suporte

Entre as décadas de 1980 e 1990, houve um grande aumento na utilizacdo de reagentes
e catalisadores suportados. As vantagens destes catalisadores incluem baixo custo, alta
reatividade e a facilidade para purificacdo dos produtos da reacdo, uma vez que é formado um
sistema heterogéneo (BRIGATTI et al., 2013).

Propriedades como area superficial relativamente alta, estrutura cristalina e
composi¢do quimica adequada, dentre outras, permite que os sitios ativos sejam expostos na
maior area possivel e consequentemente aumentar a atividade do catalisador (MEZALIRA,
2007). Tais propriedades fazem com que as argilas sejam apropriadas para 0 uso como
suportes, pois possuem uma area especifica geralmente mediana, por sua estrutura cristalina e
sua porosidade que podem ser alteradas de forma controlada através de tratamentos quimicos,
obtendo-se assim materiais mais apropriados para o uso como catalisadores. (BERGAYA,
LAGALY, 2013; BRIGATTI et al., 2013).

No uso de argilas como suporte, ha a possibilidade da adsor¢cdo do componente ativo
sobre a superficie externa do suporte, em vez de ser meramente encapsulados como um
catalisador intercalado, sendo assim ndo sdo observadas mudangas notaveis nas distancias
interlamelares. Nesse caso, a espécie ativa pode ser imobilizada através de ligagdes quimicas
ou interacbes mais fracas, tais como: ligacBes de hidrogénio, efeito doador-aceitador e
adsorcdo fisica (BRIGATTI et al., 2006).
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3.2.1 Vermiculita

A vermiculita € um silicato hidratado de formato lamelar contendo quantidades
variaveis de magnesio, aluminio e ferro, que possui meia formula [(Mg,Fe)s
[Si,A;010](OH),-4H,0], faz parte do grupo dos argilominerais que tem estrutura cristalina
do tipo 2:1, com duas folhas de tetraedros de silicio tetracoordenado e uma folha de octaedros
de aluminio hexacoordenado entre elas, como visto na Figura 1, que pode ser dioctaédrica,
mas predominantemente trioctaédrica (BRIGATTI et al., 2013; UGARTE; SAMPAIO;
FRANCA, 2008).

Figura 1. Modelo estrutural da meia célula da vermiculita.

Fonte: PERALTA (2009)

A vermiculita em sua estrutura apresenta moléculas de agua entre suas lamelas, o que
favorece a obtencdo de espacamentos basais da ordem de 1,4nm, a depender da sua
hidratacdo. As folhas octaédricas e tetraédricas sdo constituidas por ions oxigénio e ions
hidroxila, ao redor de pequenos cétions, principalmente Si** e Al*® nos grupos tetraédricos, e
Al ou Mg*? nos grupos octaédricos (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005).

A vermiculita pode derivar da biotita, flogopita e outros minerais pelo processo de
intemperismo, alteracdes hidrotérmicas de baixa temperatura e de troca catidnica, fazendo
com que ela apresente minerais interestratificados em sua estrutura, gerando modificagdes
durante o passar do tempo para a sua formacdo (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005). A

biotita possui composicéo estrutural semelhante a da vermiculita, sendo um argilomineral
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lamelar do tipo 2:1, mas apresenta composicdo interlamelar diferente, contendo apenas
cations de potassio (K*) no hidratados como compensadores de cargas presentes nas lamelas.

A vermiculita € um argilomineral utilizado nas mais diversas aplicacdes, desde a
construcdo civil, usada como isolante térmico e acUstico de pares e agregados leves para
concreto, na agricultura para germinacdo de sementes e condicionador de solos &cidos e
argilosos e na industria da adsorcdo de Oleos, pesticidas e metais pesados. O Brasil possuli
cerca de 10% das reservas mundiais de vermiculita, que estdo concentradas, principalmente,
nos estados da Paraiba, Goias e Piaui. Em termos de producdo do argilomineral, o Brasil
ocupava em 2015, a quarta posicdo mundial, com cerca de 5% de toda producdo, devido
principalmente ao grande crescimento do setor nos Ultimos anos (ARAUJO, 2016;
OLIVEIRA, 2015). De acordo com o IBRAM, em seu relatorio sobre a economia mineral do
Brasil divulgado em 2018, segundo estudos da USGS (2015) a vermiculita ocupava a terceira
colocacdo dos minerais mais exportados pelo Brasil, ficando atrds apenas do nidbio e dos
minérios de ferro (IBRAM, 2018).

Dois tipos de argilominerais existem associados a vermiculita, a vermiculita
trioctaédrica e dioctaédrica. Uma vez que uma célula unitaria com seis sitios octaédricos
possui todos 0s seus sitios ocupados por cations de Mg®*, chama-se de vermiculita

trioctaédrica, porém, quando ao invés do Mg®* encontra-se AI**

no lugar, somente dois tercos
dos sitios sdo ocupados devido fons de carga mais elevada do AI**, sendo assim chamada de
vermiculita dioctaedrica.

As propriedades particulares das argilas, associadas a granulometria, tornam as
mesmas objetos de estudo de diversos grupos de pesquisa por todo o mundo. Além das
aplicacOes citadas anteriormente, os argilominerais tambeém sdo estudados para utilizacdo
como catalisadores heterogéneos e suportes cataliticos (ARAUJO, 2016; BATISTA et al.,
2017; CHEN et al., 2010; GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010; HERNEY-
RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010; OLIVEIRA, 2015).

A vermiculita € atrativa para a catalise, por apresentar caracteristicas necessarias para
aplicacdes com rendimentos satisfatorios em algumas reaces quimicas muito empregadas na
industria, ou em modelos de processos reacionais ligados ao meio ambiente (OLIVEIRA,
2015). Entretanto, esse argilomineral pode sofrer modificacdes tanto por processos quimicos
quanto fisicos, visando obter melhores propriedades cataliticas para ampliar as suas

aplicacoes.
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3.3 Modificacdo quimica em argilas e argilominerais

A modificacdo quimica das argilas permite o aperfeicoamento de suas propriedades
fisico-quimicas, agregando funcionalidades aos materiais para uso em diversos tipos de
aplicacOes tecnologicas (BARUEL et al., 2018; BRITO, 2019; BRITO et al., 2018). Diversas
propriedades destes materiais estdo sendo exploradas e melhoradas por intermédio de
modificacOes de naturezas diversas. Desta forma, as modificacdes fisico-quimicas, podem ser
através da ativacdo &cida, tratamento térmico, troca idnica de espécies inorganicas e
organicas, por pilarizacdo, silanizagdo ou intercalacdo de espécies organicas (BARUEL et al.,
2018).

A interacdo entre a estrutura do argilomineral e o agente modificador pode ocorrer por
diferentes formas, como ligacdes covalentes, atracdes eletrostaticas, ligacGes de hidrogénio,
transferéncia de cargas, interacdo ion-dipolo, forcas de Van der Waals, entre outras (RUIZ-
HITZKY et al., 2005; BRITO, 2019) e o local da incorporacdo e/ou ponto de ligacdo desses
agentes modificadores na estrutura das argilas também podem ser diferentes, como por
exemplo na regido interlamelar (através de troca ibnica ou outro tipo de intercalacdo), na
superficie carregada negativamente, nas regides de bordas através dos grupos silandis ou
aluminais, entre outros (LAGALY et al, 2013).

A ativacdo acida é uma modificacdo quimica muito utilizada em argilominerais,
visando tanto aplicacGes industriais quanto cientificas. O processo de ativacdo consiste em
tratar o s6lido com um acidos minerais, comumente HCI, H,SO40u HNOj3. O principal intuito
da ativacdo acida é o aumento da area superficial do argilomineral, porosidade ou aumento de
seus sitios acidos (CARRADO; KOMADEL, 2009; SURENDRA et al., 2017; JAVED et al.,
2018)

Outra modificacdo importante é o tratamento térmico, que modifica a estrutura dos
argilominerais, e as diversas formas de aquecimento e resfriamento produzem efeitos distintos
no material. O resfriamento da argila em temperaturas em torno de -5 °C faz com que a agua
de hidratacdo congele, em menores temperaturas -60 °C ha formacéo de um filme que separa a
superficie do mineral do gelo (MCELWEE; HELMY; FADEEV, 2005). Durante o
aquecimento de argilas e argilominerais, diferentes reacfes termoquimicas ocorrem e a
sequéncia de transicdo de fase e a composi¢do das fases dependem do tipo e da composigédo
das mesmas, assim como, do tratamento térmico (LI et al., 2009). Quando as argilas sdo
submetidas a temperaturas acima de 1000 °C, comumente, a microestrutura final apresenta

diferentes formas de cristais de mulita e gréos de quartzo nao dissolvidos, dispersos na matriz

28



vitrea. A formacdo desta fase é influenciada pelas interacdes entre os diversos 6xidos
presentes na composicao e pode ser afetada por qualquer variacdo no tratamento térmico. O
tamanho e a forma dos cristais estdo associados a fluidez da matriz liquida das quais estes
precipitaram, a temperatura e a composi¢cdo (GONCALVES et al., 2014).

A modificacdo conhecida como pilarizacdo de argilas é um método bastante usado em
catalise heterogénea. Para tal é necessario que o material de partida seja uma esmectita, que
apresente propriedades de troca ibnica e inchamento, essenciais nesse processo. Argilas
pilarizadas sdo materiais com estruturas abertas e rigidas obtidas pela intercalacdo de espécies
volumosas nos espacos interlamelares, comumente apresentam altas &reas superficiais,
superiores a 200 m?g™, grandes volumes de poro e tamanhos de poro ajustaveis, além de
proverem acidez superficial forte e pilares de Oxidos metalicos cataliticamente ativos
(VICENTE; GIL; BERGAYA, 2013).

Outro método para modificacdo de argilas é a sua silanizacdo. Neste método é
utilizado um organosilano, contendo a0 menos dois grupos reacionais, um que possa se
condensar com os grupos hidroxila da argila, formando ligagdes covalentes entre o silano e 0s
grupos funcionais presentes na superficie das lamelas do mineral, e outro grupo reacional que
reagira ou apresentara forte interacdo com o meio no qual a argila sera incorporada. A reacao
de silanizacdo é irreversivel, diferentemente da troca cationica, devido as ligagdes covalentes
formadas entre a argila e o silano (BARUEL et al., 2018).

Por fim, uma modificacdo em argilas e argilominerais bastante difundida € a reacéo de
troca catidnica, que envolve um processo reversivel, onde um cation presente em uma
determinada solucdo pode ser trocado pelos ions de mesma carga presentes na regido
interlamelar de um determinado tipo de argila ou argilomineral (BERGAYA et al., 2013).
Esse processo é controlado por difusdo, estequiométrico, e em grande parte dos casos ha
seletividade de um cétion em detrimento de outro (BRIGATTI et al., 2013).

3.3.1 Organofilizacado

As argilas, de forma geral tém camadas expansivas, e entre essas camadas, existem
cations inorganicos de forma a compensar a carga negativa dessas camadas. Esses cations
sofrem hidratacdo forte, tornando o espaco interlamelar das argilas hidrofilico. Assim sendo,
as argilas naturais apresentam afinidade fraca com compostos organicos hidrofobicos, sendo
raramente usadas para a adsor¢éo de poluentes organicos (SANTOS, 2016; ZHU et al., 2009).

O tratamento das argilas naturais com cations organicos tem atraido interesse de

pesquisadores, e um parametro importante que vem sendo estudado € o aumento do
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espacamento interlamelar (KOOLI; YAN, 2013). Uma das formas de aprimorar a afinidade
com compostos organicos seria a troca de seus cations inorganicos por cations organicos. De
tal modo, as argilas organofilicas sintetizadas através desse tratamento sdo hidrofobicas, uma
vez que seus cations organicos sdo fracamente hidratados, entretanto apresentam grande
afinidade por compostos orgéanicos (ZHU et al., 2014). A insercdo do surfactante entre as
camadas da argila aumenta a distancia interlamelar e a afinidade com compostos organicos
(NGUYEN, 2013).

As organofilizagdo das argilas podem ser feitas utilizando diferentes surfactantes. A
primeira forma seria usando um cation organico que contenha pelo menos uma cadeia alquila
longa e a segunda um cation organico com radicais alquila pequenos e compactos (ZHU et al.,
2014). O processo de modificacdo fundamenta-se na reagdo de troca de céations Na*, Ca** ou
K" pelo cation organico presente na solugdo que esta em contato com a argila (KOOLI; YAN,
2013) como mostra a Figura 2.

Figura 2. Esquema de organofilizagdo em argilas e argilominerais lamelares.

Surfactante
cationico ]
—>
Argilan x
wgiiano estado Expansdo das camadas P
solido : .
de argila em agua A

Argila organofilica
Fonte: Adaptado de PAIVA; MORALES; DIAZ, (2008).

O espacamento basal da argila natural antes de ser modificada é menor quando
comparada com a argila organofilica. Quando acontece a intercalacdo do surfactante entre as
camadas da argila, transformam-se as propriedades de superficie de hidrofilica para
hidrofobica, além de aumentar o espacamento basal significantemente, (ZHU et al., 2007).
Tendo como base o espaco interlamelar ocupado pelo surfactante é possivel propor varios
modelos de como esses surfactantes estdo intercalados (HE et al., 2006).

De acordo com Maia (2014), a monocamada e a bicamada sdo formadas normalmente
quando o surfactante é constituido por ions de alquilaménio de cadeia curta, e 0 espacamento

basal é de aproximadamente 1,4 nm para monocamadas e de 1,8 nm para bicamadas. A
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pseudo-tricamada sdo formadas por surfactante que apresentem pelo menos uma cadeia longa,
e essa estrutura apresenta trés camadas alquilicas torcidas com um espacamento basal de
aproximadamente 2,2 nm. J& o arranjo do tipo parafina ¢ formado quando o surfactante é
constituido de duas cadeias alquilicas longas.

O espacamento basal dessas estruturas aumenta linearmente com o comprimento das
cadeias alquila (LAGALY; OGAWA; DEKANY, 2013). O arranjo, além do tipo, também
depende da concentracdo do surfactante. Concentracfes diferentes do mesmo surfactante
podem gerar arranjos diferentes (LOPES et al., 2010).

A insercédo de surfactantes organicos no espaco interlamelar da argila expande entre o
plano d002, que é caracteristico da vermiculita. Existem alguns métodos de obtencdo desse
tipo de argila, um deles conduz-se em dispersar a argila em &gua quente, adicionar o

surfactante sob agitacdo por um tempo, depois lavar e secar (LOPES et al., 2010).

3.2.3 Surfactantes

Os surfactantes sdo substancias naturais ou sintéticas que se apresentam como
moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades
diferentes associadas, sendo assim possuem duas regifes com caracteristicas distintas: uma
polar, hidrofilica e outra apolar, lipofilica ou hidrofébica, como mostrado na Figura 3.
(OLIVEIRA, 2013; SANTOS, 2016).

Figura 3. Molécula de surfactante.

Grupo hidrofébico
Grupo hidrofilico

Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2016).

A regido apolar é frequentemente uma cadeia hidrocarbonada, enquanto a regido polar
pode ser idnica, anibnica ou catidnica, ndo-ibnica ou e de natureza anfétera. De acordo com a
carga do grupo polar da molécula (grupo hidrofilico), os surfactantes podem ser classificados
em quatro classes: anidnicos, catibnicos, anfoteros e ndo-idnicos.

Os surfactantes aniénicos sao 0s que possuem um ou mais grupos funcionais que, ao

se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados negativamente na superficie ativa.
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Os surfactantes anidnicos sdo a classe mais utilizada nas aplicagdes industriais, devido a seu
baixo custo de manufatura e a sua ampla utilizacdo em qualquer tipo de detergente. Os
surfactantes catidnicos séo aqueles que possuem um ou mais grupamentos funcionais que, ao
se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados positivamente na superficie ativa
(parte polar). Os principais representantes desta classe sdo 0s sais quaternarios de amonio,
como, por exemplo, o cloreto de dodecilaménio (DAC) e o brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB).

Os surfactantes ndo-idnicos tém estrutura analoga aos anidnicos e catiénicos, contudo,
em solucBes aquosas, ndo formam ions. Na auséncia de carga eletrostética, as interagdes entre
as cabecas dos surfactantes ndo-ibnicos sdo dominadas por impedimento estérico. Os
surfactantes anfoteros sdo aqueles que possuem cargas positivas e negativas, e quando em solugédo
aquosa exibem caracteristicas anidnicas ou cationicas, dependendo das condi¢bes de pH da
solugdo. A combinagdo de qualquer grupo anidnico e catidnico agrupados em uma Unica molécula
anfifilica confere-lhes carater anfétero, permitindo classificd-los como moléculas zwitteribnicas
(OLIVEIRA, 2013).

3.4 Oxidos de ni6bio

No passado o nidbio foi um material pouco utilizado, devido a seu custo elevado, o
que restringia seu uso para producdo de superligas e aco inoxidaveis. 1sso porque esse metal
era obtido por meio do tratamento de um mineral pouco abundante conhecido como
columbita-tantalita (Fe, Mn)(Nb, Ta,)Os (PEREIRA JUNIOR, 2013).

Porém na década de 50 foi descoberto no Brasil e Canadé, reservas de outro mineral, 0
pirocloro (Nas,Ca),(Nb, Ti)(O,F)7, onde o nidbio esta presente na forma de éxido, e isso levou
a uma melhoria na disponibilidade e consequentemente no pre¢co desse metal (NOGUEIRA,;
RAMALHO, 2011; PEREIRA JUNIOR, 2013; SOUSA; FERNANDES; GUERRA, 2013).

Atualmente o Brasil possui 98% das reservas mundiais de niébio, seguido pelo Canada
e a Australia com 1,5% e 0,5%, respectivamente. As reservas brasileiras estdo distribuidas nos
estados de Minas Gerais (Araxa), Goias, Amazonas, Rondobnia e Paraiba. O Brasil também é o
maior produtor de nidbio do mundo, produzindo 91%, producéo esta, concentrada nos estados
de Minas Gerais e Goias (GIBSON; KELEBEK; AGHAMIRIAN, 2015). No ano de 2012, a
Companhia Brasileira de Metalurgia (CBMM), Mineragdo Anglo American Brasil Ltda. e
Mineragdo Taboca (LIMA, 2010), responséaveis pela producdo de pirocloro, totalizaram
95,52% da producdo mundial, equivalente, a 82.214 toneladas de nidbio (PEREIRA JUNIOR,
2013).
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O nidbio vem se destacando na forma de &xido, especialmente nas pesquisas
cientificas na area de catalise heterogénea. O pentdxido de nidbio ou Oxido de nidbio
desidratado (Nb,Os) € um material multifuncional, estavel termodinamicamente, além disso, €
um Oxido anfétero, que adsorve cétions em meio basico e anions em meio &cido
(RODRIGUES; DA SILVA, 2009) e assim como 0 ni6bio metalico é insoltvel em agua. O
Nb,Os exibe consideravel area especifica, alta atividade e seletividade catalitica em virtude da
presenca de sitios acidos fortes na sua superficie (DE ANDRADE et al., 2014), por isso, tem
sido utilizado com éxito como catalisador em reagdes de alquilacdo (YAMASHITA et al.,
2006), desidratacao (LIU et al., 2013), esterificagdo (BASSAN et al., 2013), aplicacdo em
dispositivos opticos e eletrocromicos (DHAWAN; DHAWAN; VEDESHWAR, 2014; RANI
et al., 2013) e na fotocatalise (SREETHAWONG et al., 2013). O oxihidréxido de nidbio
(NbO,OH) também ¢ insolivel em meio aquoso, formado a partir da hidrolise de um
complexo de nidbio sendo um precipitado de coloragdo branca, de elevada acidez (KITANO
et al., 2014), sobretudo na sua forma hidratada Nb,Os.nH,O (acido nidbico/pentoxido de
nidbio hidratado) (DURAES et al., 2013; BATISTA, 2014).

3.4.1 Oxihidroxido de niébio

O NbO,OH é um material amorfo dependendo da temperatura de aquecimento, que
apresenta algumas estruturas octaédricos NbOg com elevadas distor¢Bes, diretamente
relacionados a acidez de Lewis por possuirem ligagdes Nb=O (BARROS et al., 2008;
LADERA et al., 2012). O NbO,OH pode ser sintetizado a partir da hidrolise de um complexo
de niobio solivel em &gua, como o oxalato amoniacal de nidbio, que gera um precipitado
branco insolivel em meio aquoso e com elevada acidez (BATISTA, 2014; LOPES et al.,
2015).

Estudos recentes tem mostrado que o oxihidroxido de nidbio possui uma alta atividade
catalitica em reacGes de oxidacdo para a degradacdo de compostos organicos (HEITMANN et
al., 2016; OLIVEIRA; SILVA; PEREIRA 2015), e de oxihidréxido de niébio modificado
com surfactantes em estudos de dessulfuracdo de 6leo (DE OLIVEIRA et al., 2014), para
seletividade de compostos orgénicos (CHAGAS et al., 2013) e acetalizacdo do glicerol
gerando produtos de alto valor agregado (CASTRO, 2017). As propriedades &cidas do
oxihidréxido de nidbio e a hidrofobicidade parcial gerada pela presenca do surfactante,
observadas nesses catalisadores, sdo potenciais para utilizacdo em catalise acida e em reagcdes

envolvendo sistemas bifasicos.
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O oxihidréxido de niébio, NbO,OH, apresenta propriedades fisicas e quimicas que o
torna promissor nas areas de catalise, fotoeletroquimica, entre outras. Ele pode atuar também
como é&cido de Brgnsted. Em reagfes com compostos carbonilados o nidbio quela com o
oxigénio da carbonila, através de uma quelacdo duro-duro ativando a carbonila (CASTRO,
2017), ja em reagdes de esterificacdo ele atuaria protonando o oxigénio do &cido carboxilico.

A estrutura do oxihidréxido de nidbio esta apresentada na Figura. 4.

Figura 4. Estrutura do oxihidréxido de nidbio.

o
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Fonte: OLIVEIRA et al.,(2014)

Com intuito de estudar e conhecer a eficiéncia de catalisadores heterogéneos,
especificamente do oxihidroxido de nidbio suportado em argila natural ou organofilica,
algumas reacOes organicas que ocorrem via catalise acida foram selecionadas como reagdes

modelo, tais como a cetalizacado e a esterificacdo e serdo discutidas a seguir.
3.5 Catalise &cida

Diversas reac0es organicas tanto em escala industrial, quanto em escala laboratorial
podem ocorrer via catélise acida ou basica. Os catalisadores acidos, apesar de apresentarem
uma estreita distribuicdo de produtos, normalmente conduzem a formacao de subprodutos,
além de serem extremamente corrosivos, danificando o processo produtivo. Esses fatores,
portanto, tém limitado o uso de catalisadores &cidos em aplicagfes industriais. Ja 0s
catalisadores basicos, apesar de fornecerem uma distribuicdo de produtos menos estreita, ndo
conduzem a formacgdo de subprodutos, facilitando o processo de separacdo (MARTINS;

CARDOSO, 2005). Reacbes de transesterificacdo para producdo de biodiesel, por exemplo,
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ocorrem via catalise acida ou bésica, porém o método via catalise basica é predominante na
producdo comercial (NAVAJAS et al., 2010; PINTO et al., 2005).

Uma alternativa para melhor utilizagdo da catélise acida é a sintese de catalisadores
que possuam o carater acido, mas que por sua vez, ndo sejam corrosivos como grande parte
dos acidos minerais utilizados atualmente. O NbO,OH, como visto anteriormente, atua como
um &cido de Bregnsted, € um material ndo toxico e ndo corrosivo.

A proposta, neste trabalho, foi avaliar a atividade desse catalisador suportado e com
caracteristicas anfifilicas em reacdes modelos que ocorressem via catélise &cida e que tivesse
a formacdo de 4gua como subproduto, para avaliar a influéncia das propriedades anfifilicas
dos materiais. Assim, as reacdes modelo escolhidas foram as reacdes de cetalizacdo e de
esterificacdo, aonde a agua que venha a ser formada pode ocasionar problemas tanto no
decorrer da reacdo, quanto ao produto formado. Na cetalizacdo a agua gerada desloca o
equilibrio da reacdo no sentido da formacdo de reagentes, de modo que se a dgua ndo for
retirada do meio reacional a formacdo dos cetais ndo serd favorecida. Ja na esterificacdo a
agua formada tende a inativar os sitios acidos, fazendo com que a reacdo ndo se processe de
maneira satisfatoria, além de que o biodiesel ndo pode ficar em contato com uma quantidade
maior que em torno de 3% de agua, 0 que provocaria reacdo de saponificacdo (SEBASTIAO
etal., 2018).

Outra motivacdo para a escolha destas reacBes modelo € que devido o
desenvolvimento da producdo de biodiesel nas Gltimas décadas, aumentou o acumulo de
glicerol, subproduto da reacéo de transesterificagdo. Estudos indicam que a cada 90 m® de
biodiesel produzidos, sdo gerados 10 m* de glicerol aproximadamente, ou seja, a cada
tonelada de 6leo processada, 90% em massa equivalem de fato ao biodiesel, enquanto 10%
sdo equivalentes a formacéo de glicerina como subproduto. Esse material residual também é
chamado de glicerina loira, apresentando teor de glicerol de aproximadamente 80% e ainda
contém &gua, residuos de acidos graxos e sais (CASTRO, 2017; GONCALVES et al., 2008;
KAUTZ, 2015; TAN; ABDUL AZIZ; AROUA, 2013).

Por causa da grande quantidade de glicerol produzido no Brasil, cerca de 30 mil
toneladas por ano, o mercado nédo esta conseguindo absorver toda produgéo, sendo assim se
faz necessaria novas aplicagdes, evitando desta forma a sua incineracdo e desperdicio do
subproduto. A excedente producdo de glicerol tem causado & queda dréstica em seu preco.
Portanto a busca por opcdes para o bom emprego do glicerol enquadra-se no contexto de
tecnologias limpas, buscando proporcionar a agregacao de valor a este triol, permitindo assim

o desenvolvimento sustentavel do setor de biocombustiveis e a viabilidade econdbmica das
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plantas processadoras de biodiesel. (KAUTZ, 2015; RUIZ, et. al., 2010; YAZDANI;
GONZALEZ, 2007).

As reacdes modelo escolhidas podem contornar o problema do acumulo do glicerol por
duas vias: beneficiando e atribuindo valor agregado ao mesmo, pela cetalizacdo ou néo

gerando o glicerol como subproduto na producdo do biodiesel, pela esterificagéo.
3.5.1 Reacdo de cetalizacao

O glicerol é um triol que possui trés grupos hidroxila e produtos quimicos de alto valor
agregado podem ser obtidos a partir dele, por meio de varios tipos de rea¢Bes quimicas
promovidas pela conversao catalitica. Modificagfes quimicas devem ocorrer para que novos
grupos sejam inseridos na sua estrutura, atraves de reacdes como acetalizagdo, cetalizacao,
esterificacdo, eterificacdo, entre outras, fazendo com que tenham outras aplica¢fes na area de
materiais organicos.

A acetalizacdo ou a cetalizacdo sdo reacdes que acontecem quando alcoois reagem com
aldeidos ou cetonas gerando 0s acetais ou cetais, respectivamente. Sendo assim, a reacdo do
glicerol com aldeidos, a acetalizag&o, fornece dois acetais, um anel de 5 membros e outro anel
de 6 membros (KAUTZ, 2015; MOTA, SILVA; GONCALVES, 2009), como mostrado na
Figura 5.

Figura 5. Estrutura geral da reacdo de acetalizacdo do glicerol.
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Fonte: KAUTZ (2015)

Ja as reacGes com cetonas, as chamadas reacBes de cetalizacdo, formam quase que
exclusivamente o anel de 5 membros, como mostrado na Figura 6 (KAUTZ, 2015; MOTA,
SILVA; GONCALVES, 2009). Estas reacfes sdo bastante empregadas na sintese organica
com o propasito de proteger o grupo carbonila em aldeidos e cetonas. Além disso, é uma rota
alternativa para a protecdo do glicerol, onde pode ocorrer a protecdo de dois grupos

hidroxilas. Além disso, estas reagfes também sdo consideradas reversiveis, o qual é deslocado
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no sentido dos produtos (cetais ciclicos), através da remogdo da &gua formada durante a
reacdo, pela formacdo da mistura azeotrépica com tolueno ou pentano (KAUTZ, 2015;
SOUSA, 2011). Caso a agua formada ndo seja removida do meio reacional a conversdo
completa em cetais ndo é observada. Por isso a remoc¢do da 4gua formada é fundamental, seja
pelo uso de solventes ou de equipamentos como o Dean-Stark, que funciona como uma

“armadilha” de destilacdo para retirada da 4gua de um sistema reacional.

Figura 6. Estrutura geral da reacéo de cetalizacdo do glicerol.
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Fonte: KAUTZ ( 2015)

A cetalizacdo do glicerol apresenta como produto o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-
4-metanol). Entre as utilizacGes possiveis do solketal, destacar-se o seu uso como aditivos em
combustiveis, uma vez que ele é completamente solivel em gasolina, mesmo apresentando
elevado teor de etanol, em torno de 25%, conferindo-lhe assim caracteristicas como alta
octanagem, pois aumenta seu poder antidetonante e diminui a formagdo de goma no motor por
ter potencial antioxidante. Ao ser adicionado ao biodiesel, o solketal leva a uma redugéo na
viscosidade e do ponto de congelamento (CLIMENT; CORMA; VELTY, 2004; MONBALIU
et al., 2011; RUIZ et al., 2010; SIVAIAH et al., 2012). A literatura ainda apresenta 0 uso
versatil do solketal também como solvente e plastificante na industria de polimeros e como
agente de suspensdo e solubilizagdo em preparaces farmacéuticas (MAKSIMOV et al.,
2011).

Deve-se observar que assim como em reacdes de eterificacdo que envolvem alcoois,
aldeidos ou cetonas, como a cetalizacdo, a formacao do éter de glicerol tambem acarreta a
formacdo de moléculas de agua, que, na presenca do catalisador acido, atuam no equilibrio da
reacdo, tais moléculas de agua podem criar uma camada de solvatacdo na superficie,
enfraquecendo os sitios acidos dos catalisadores heterogéneos (MOTA; SILVA;
GONCALVES, 2009).

Desta maneira, diversos grupos de pesquisa vém trabalhando na busca de formas de
diminuir a influéncia da &gua, seja por meio da adi¢do de solventes organicos, como benzeno,

tolueno, cloroférmio e diclorometano, para realizar a extracao do produto, ou ainda utilizando
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sistemas em refluxo (DEUTSCH; MARTIN; LIESKE, 2007) ou utilizando catalisadores com
propriedades hidrofobicas, com o intuito de diminuir a interacdo da agua com a superficie do
catalisador (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009; VICENTE et al., 2010). No trabalho de
Mota e colaboradores (2009) foram utilizados catalisadores parcialmente hidrofobicos de
zeolita B modificando a propor¢do de Si/Al para uma razdo molar igual a 16/1, e foi
observada uma conversdao 90% do glicerol com benzaldeido, sem ser necessario 0 uso de
solventes (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009). Ja no trabalho de Vicente e colaboradores
(2010) foram estudados catalisadores baseados em silicas mesoporosas hidrofobizadas,
obtidas pela funcionalizacgdo com 4&cido arenosulfonico (hidrofobizado Ar-SBA-15),
apresentando conversdo de glicerol maior que 80% (VICENTE et al., 2010).

Por meio destes e de outros estudos se torna evidente que o emprego de catalisadores
acidos com propriedades anfifilicas € uma extraordinaria alternativa para a elevacdo do
rendimento na obtencdo do produto desejado e, consequentemente, melhor aproveitamento na

converséo do glicerol.
3.5.2 Reacdo de esterificacdo

A esterificacdo, assim como a transesterificagdo, € uma importante reacdo para o
processo de producdo do biodiesel, e consiste na conversdo de acidos graxos livres, como o
acido oleico, acido linoleico e o &cido estearico, presentes no 0leo vegetal ou na gordura
animal em alquil ésteres, entretanto como estes ésteres ndo se encontram ligados & molécula
de glicerol, essa molécula ndo aparece como subproduto da reacdo, e sim a &gua, como pode
ser observado na Figura 7. Essa reacdo € empregada principalmente quando as matérias-
primas disponiveis apresentam alta concentracdo de acidos graxos livres, uma vez que se
forem transesterificados na presenca de um catalisador basico poderdo reagir com 0 mesmo
neutralizando-os em uma reacdo de saponificacdo, por esse motivo na reacdo de esterificacdo
geralmente sdo utilizados catalisadores &cidos, a fim de evitar que essa reacdo ocorra
(KNOTHE et al., 2006; OLIVEIRA, 2014).

Figura 7. Reacdo de esterificacdo de um &cido graxo.
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Fonte: KNOTHE et al. (2006).
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A reacdo de esterificagdo é normalmente catalisada por &cidos fortes, sendo o acido
sulfurico o mais utilizado (LOTERO.; LIU., 2005). Porém, o uso desses acidos fortes como
catalisadores criam problemas ambientais sérios, como a contaminacéo de efluentes, corroséo
das estruturas envolvidas no processo produtivo, dificuldade de reciclagem do catalisador, ou
ainda problemas quimicos, como reacdes secundarias que podem vir a ocorrer. Diante deste
cenario o uso de catalisadores acidos solidos apresentam vantagens como uma facil separacéo
do meio, auséncia de problemas de corrosdo, reducdo do numero de etapas de purificacdo dos
produtos, possibilidade de serem reutilizados e a viabilizagdo da producdo do biocombustivel
por processos continuos (BRUM et al., 2011; LOTERO.; LIU., 2005).

Sendo assim, catalisadores heterogéneos acidos que promovam ao mesmo tempo
reacOes de transesterificacdo de triglicerideos e esterificacdo dos acidos graxos livres sdo
substitutos promissores dos catalisadores homogéneos com carater basico. Devido a tamanha
diversidade de catalisadores que podem ser empregados nesse processo, é possivel uma gama
variada de estudos, visando as vantagens e desvantagens que necessitam serem trabalhadas, a
fim de se obter um catalisador que possua uma maior quantidade de vantagens e um menor
numero de desvantagens.

Existe um amplo e longo caminho na busca em obter um catalisador heterogéneo
otimizado para o processo de producdo de biodiesel. Entretanto apesar das dificuldades
encontradas, existe um interesse crescente no desenvolvimento de um catalisador heterogéneo
que atenda a todas ou a maioria das caracteristicas essenciais (HELWANI et al., 2009).

A literatura apresenta que para a reacao de esterificacdo de acidos graxos, alguns sélidos
acidos ja estdo sendo empregados como catalisadores, como por exemplo, zedlitas (KISS et
al., 2006), catalisadores a base de zirconia (BRUM et al., 2011), catalisadores poliméricos,
como resinas de troca idnica (CORDEIRO et al., 2011; TESSER et al., 2010), uso da resina
sulfonica Amberlyst 35 (REIS et al., 2015) e utilizando estearato / palmitato de zinco em
camadas (DE PAIVA et al., 2015).

A literatura reporta também o uso de catalisadores a base de niébio (Nb,Os.nH,0) para
a producdo de biodiesel a partir dos &cidos graxos destilados do 6leo de palma (dendé)
(DABDOUB; BRONZEL, 2009; HAGEN, 2006) e do Nb,Os para formacdo do oleato de
metila atraves da reagdo de esterificacdo do &cido oleico (OLIVEIRA, 2014).

Como apresentado no referencial tedrico, as argilas e argilominerais podem passar por
modificacGes visando o aperfeicoamento de suas propriedades fisico-quimicas, agregando
funcionalidades e podem ser usadas como suporte para 6xidos metalicos. Sendo assim nosso

trabalho apresenta como proposta sintetizar o composito oxihidréxido de niébio/vermiculita,
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usando a vermiculita sddica e organofilica, através do método de precipitacdo-deposicgéo,
variando as rotas de sintese, além de testar a eficiéncia dos mesmos nas reacfes organicas de

cetalizacdo do glicerol e na esterificagdo do &cido oleico (acido graxo).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta secdo tem a finalidade de descrever os procedimentos experimentais utilizados na
preparacdo da vermiculita sodica, na organofilizacdo dos materiais, na sintese dos compostos
de oxihidréxido de nidbio, bem como as caracterizagOes e as rea¢fes nas quais esses materiais

foram aplicados e avaliados.

4.1 Reagentes

A vermiculita utilizada neste trabalho foi proveniente da cidade de Santa Luzia,
localizada no estado da Paraiba, Brasil. Para a preparacdo e avaliacdo da eficiéncia dos

catalisadores foi necessario utilizar os seguintes reagentes:

e Limpeza do argilomineral e obtencdo da forma sddica: Acetato de sodio P.A.
(ANALYTICALS, 99%), acido acético glacial P.A. (QHEMIS, 99%), perdxido de hidrogénio
P.A. (SIGMA, 30%) e cloreto de sodio P.A. (VETEC, 99%).

» Catalisadores de niobio/surfactante/argilomineral: Oxalato amoniacal de nidbio (CBMM,
99%), hidréxido de sodio P.A. (SYNTH, 99%); brometo de cetiltrimetrilamdnio
(AMRESCO).

« Testes cataliticos: Reacdo de cetalizacdo: Glicerina P.A. (Anidrol, 99,5%), Acetona P.A.
(ALPHATEC, 99,8%) e 2,2-Dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (solketal comercial) (Sigma-
Aldrich >97,0%). Reacdo de esterificacio: Acido oleico P.A. (CRQ), alcool etilico P.A.
(Anidrol, 99,5%) e alcool butilico P.A. (Vetec, 99,4%).

4.2 Preparacao dos materiais e sintese dos catalisadores

Serdo apresentadas as sinteses dos compostos de oxihidréxido de nidbio suportados

em vermiculita, bem como a preparacao de seus suportes.

4.2.1 Preparacdo da vermiculita sodica (VVNa)

Primeiramente a vermiculita foi pré-tratada para retirada da matéria organica, para que
a mesma ndo pudesse interferir na caracterizacdo e em modificagdes futuras do argilomineral.
Para isso, 400 g da vermiculita foram lavadas exaustivamente com agua destilada e em
seguida secos por dois dias a 25 °C. Logo apds a vermiculita foi adicionada a 250 mL de uma
solucdo tampdo (pH 5) de acetato de sddio e &cido acético, sob agitacdo e aquecimento de 40

°C. Depois disso, foram adicionados 240 mL de H,O, — 30% e mantiveram-se as condicdes
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por trés dias. Apos esse tempo, o sélido foi lavado com &gua destilada para remogédo do
excesso da solucao tampéo e do perdxido.

Apb6s a remocdo da matéria organica, a vermiculita foi dispersa em 500 mL uma
solugdo de NaCl a 1 mol L™ durante 360 horas sob agitacdo a 40 °C, de maneira que o sélido
obtido apresentasse uma quantidade elevada de fons sddio (Na®) localizadas no espago
interlamelar. Por fim, a vermiculita foi lavada com agua destilada para retirada do excesso de
ions cloreto e seca em estufa a 100 °C por 24 horas sendo obtida a vermiculita sddica,
monoidnica (ALVES, 2009) mostrada na Figura 8 (a). O solido obtido foi moido, peneirado
em peneira de malha 100, e em seguida, designado de VNa para vermiculita sédica, Figura 8

(b). O fluxograma do procedimento é mostrado pela Figura 9.

Figura 8. Vermiculita sédica ndo moida (a) e moida com granulometria malha 100 (b).

(b)

Figura 9. Fluxograma do procedimento de preparagdo da vermiculita sédica.
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4.2.2 Sintese da vermiculita organofilica

A sintese da vermiculita organofilica foi realizada dispersando inicialmente 5 g de
vermiculita sddica em 250 mL de uma solucdo de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) a
0,02 mol L™. A suspenséo ficou em agitacdo a 250 rpm durante 5 horas a 40 °C, em mesa
agitadora. Na sequéncia, a argila organofilizada foi separada por filtracio comum e lavada
varias vezes com agua destilada. Por fim, a argila organofilica obtida, foi levada a estufa a
uma temperatura de 70 °C durante 24 horas para secagem, e nomeada de Vorg. O fluxograma
do procedimento é mostrado pela Figura 10.

Figura 10. Fluxograma do procedimento da preparacdo da vermiculita organofilica.
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Agitacao
Vorg

40 °C por 5 horas

4.2.3 Sintese do material VNb

Adicionou-se 100 mL da solucgéo do sal precursor NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20 0,01
mol L™ a 2 g de VNa hidratada. Em seguida, com a solucdo em agitacdo a 300 rpm foi
adicionado lentamente NaOH a 1 mol L™ até a solucéo atingir pH 7,0. Logo depois a mistura
foi coloca em estufa a 70°C durante 72 horas. Apds esse periodo o sélido foi separado por
filtracdo comum, lavado exaustivamente com agua destilada, e seco em estufa a 70 °C por 24
horas. Assim foi obtido o material, nomeado como VNb. O fluxograma do procedimento é

mostrado pela Figura 11.
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Figura 11. Fluxograma do procedimento da preparacdo do material VNb

NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20
(0,01 mol L™

NaOH — 1 mol L™ até pH 7
(sob agitacéo)

| Filtracdo, lavagem e
secagem em estufa a

Estufaa 70 °C \] 70°C por 24h
por 72 horas J

VNb

4.2.4 Sintese o oxihidroxido de nidbio e do oxihidroxido de nidbio organofilico

Para sintese do oxihidroxido de nidbio foi adicionado lentamente aproximadamente 20
mL NaOH a 1 mol L™ em 100 mL de uma solugdo de NH4[NbO(C,0.)>(H,0)].3H,0 a 0,26
mol L™ até alcancar pH 7, a 65 °C e agitagdo constante. Posteriormente, o sistema foi levado &
estufa durante 72 horas ha 70 °C. Em seguida, o s6lido foi separado por decantacédo e lavado
com agua destilada e seco em estufa a 100 °C por 24 horas (CHAGAS et al., 2013). O sélido
obtido apresentou coloragdo branca, sendo pastoso em solucdo aquosa, como mostrado na

Figura 12 (a) e (b). O fluxograma do procedimento é mostrado pela Figura 13.

Figura 12. Oxihidréxido de nidbio (a) solido e (b) em solucéo.
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Figura 13. Fluxograma do procedimento da preparagdo do oxihidroxido de niobio.

NH4[NbO(C,04)2(H20)].3H,0 - 0,26
mol L't~ 100 mL

NaOH - 1mol L™ ; pH7

Filtracdo, lavagem e
secagem em estufa a
o 100°C por 24h
Estufa a 70 °C NbOzOH
por 72 horas

J& a sintese do oxihidroxido de ni6bio organofilico, inicialmente, adicionou-se em um
elermeyer, 100 mL da solugdo de CTAB a 0,01 mol L™, depois adicionou-se 3,75 g de
NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20, que equivale a massa usada para a preparacdo de 100 mL de
uma solucdo 0,1 mol L. Em seguida, com agitacdo de 300 rpm, foi adicionado lentamente
NaOH a 1 mol L™ até a solucdo atingir pH 7,0. Ap6s essa etapa, 0 sistema foi levado a estufa
por 72 horas e o procedimento seguiu tal como o descrito anteriormente, obtendo-se o sélido

nomeado Nborg. O fluxograma do procedimento é mostrado pela Figura 14.

Figura 14. Fluxograma do procedimento do oxihidréxido de nidbio organofilico.

CTAB - 0,01 mol L*

NH4[NbO(C204)2(H20)].3H20

NaOH — 1 mol L™
pH 7

I Filtracdo, lavagem e
secagem em estufa a

Estufaa 70 °C 70°C por 24h

por 72 horas

Nborg
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4.2 .5 Sintese dos catalisadores DO, D1 e D2.

Os catalisadores foram obtidos utilizando trés rotas de sintese que estdo apresentadas
no fluxograma da Figura 15. As condigGes reacionais foram mantidas para 0s trés
catalisadores, a concentracdo de NHa[NbO(C204)2(H20)].3H20 foi de 0,01 mol L™ , a de
CTAB a 0,01 mol L™ e a massa do suporte foi de 2 gramas em todos os catalisadores. O que
difere nas trés rotas sdo as ordens de adicdo dos componentes. Ao final dessas etapas de
adicdo todos os sistemas foram colocados em estufa a 70 °C durante 72 horas. Apos esse
periodo, os solidos foram separado por filtragdo comum, lavados com &gua destilada, e secos

em estufa a 70 °C por 24 horas. os compostos foram denominados DO, D1 e D2.

Figura 15. Fluxograma do procedimento da preparacdo dos catalisadores DO, D1 e D2.

R(.)t.a 1 Rota 2 Rota 3

Vermiculita sodica

Organofilizacao Organofilizacio NbO,OH
- ~
NbO,OH
NbO,OH Organofilizaciao
DO D1 D2

Em resumo, na sintese de DO, foi realizada primeiramente a etapa de organofilizagdo
da vermiculita, seguida da incorporacdo do oxihidroxido de nidbio. Em D1, foram realizadas
em uma unica etapa o agente surfactante e a hidrdlise do oxihidroxido de niébio e em D2 a
primeira etapa consistiu na incorporacdo do oxihidroxido de nidbio e a posterior

organofilizacdo. O objetivo com as variacdes nas rotas de sintese é direcionar o surfactante
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para a regido interlamelar da vermiculita, enquanto o oxihidréxido de nidbio seria direcionado

para a superficie, como fase ativa, como apresentado na Figura 16.

Figura 16. Proposta do catalisador anfifilico de NbO,OH suportado em vermiculita.

Fonte: Elaboracéo propria

4.3 Caracterizacao dos materiais

4.3.1 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos varios materiais foram obtidos a partir de um difratbmetro da
BRUKER modelo D2 Phaser, trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 30 kV,
corrente elétrica de 10 mA, abertura da fenda de 0,15° e passo 0,02° utilizando um detector
Lynxeye. A varredura foi feita na faixa 20 de 2 a 70 graus. A radiacdo utilizada foi a CuKa (A
= 1,54 A) com um filtro de niquel. As anélises foram realizadas no Laborat6rio de Peneiras
Moleculares (LABPEMOL) da UFRN. A partir da Lei de Bragg, Equacéo 1, foram calculados

os distanciamentos basais referentes a cada reflexao.

ni = 2dsenf Equacéo 1.

sendo n um ndmero inteiro, A 0 comprimento de onda da radiacdo incidente (Cu), d a

distancia entre os planos e 8 o angulo de incidéncia.
4.3.2 Andlise termogravimétrica (TG/DTG)

As medidas termogravimétricas (TG) dos soélidos foram realizadas em um
equipamento DTG-60H da Shimadzu. A analise foi realizada em cadinhos de alumina, sob

atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 cm® min™ no intervalo de temperatura de 20 a
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900°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. As analises foram realizadas no
Laboratorio de Solidificacdo Rapida (LSR) no Departamento de Engenharia Mecanica
(DEM) /CT — UFPB.

4.3.3 Medida de potencial Zeta

Os materiais particulados quase sempre adquirem carga elétrica superficial (positiva
ou negativa) quando em contato com um solvente liquido, gerando assim, forcas de atracéo e
repulsdo eletrostaticas. O potencial zeta (ZP) possibilita estudar a natureza e a magnitude
destas cargas superficiais e avaliar a estabilidade de suspensdes coloidais (MALAFATTI,
2016; MASCARENHAS, 2017)

As curvas das variagdes de pH dos sélidos foram obtidas utilizando o método do
estado solido (CRISTIANO et al., 2011). Preparou-se uma suspensao com concentracdo de
0,05 g/L, os so6lidos foram suspensos em uma solucdo de nitrato de sodio (0,1 mmol), e foram
mecanicamente agitadas em um banho termostatizado a 25 °C por 30 minutos para a
dispersdo, e teve o pH variado entre 1, 3, 4, 6 (da solucdo), 9, 11 e 13, pela adigédo de solucéo
de 4cido cloridrico ou hidréxido de sédio, ambas a 0,1 molL™, conforme pH &cido ou basico,
respectivamente. A medida de potencial zeta das amostra V., VNDb e Vorg em suspensao foi
realizada em um equipamento Malvern Instruments — Zetasizer Nano ZS90. As analises foram
realizadas no Laboratdrio de materiais e biossistemas (LAMAB) — CT/UFPB.

4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio utilizado foi do tipo LEO 1430. Utilizou-se nas imagens o detector de
elétrons secundarios. Um detector de elétrons secundarios (SE) captura a reflexdo dos
elétrons, transformando em imagem. As imagens foram obtidas utilizando-se uma distancia
focal (WD) de 5mm, uma tensdo entre 15kV e o tamanho do ponto (spot size) que variou
entre 1 e 100 um. As andlises foram realizadas no Laboratoério de Solidificacdo Rapida (LSR)
no Departamento de Engenharia Mecanica (DEM) /CT — UFPB.

4.3.5 Espectroscopia de absor¢éo do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises foram realizadas em um Espectrofotdmetro Shimadzu modelo IR Prestige-
21. A faixa de analise realizada foi na regi&o de 4000 - 400 cm™ com resolucdo de 4 cm™ e 32
acumulacdes. Para o preparo da amostra, ela foi dispersa em KBr (grau de pureza

espectroscdpico) na propor¢do 1:100 mg para confeccdo de pastilhas de 1,2 cm de didmetro.
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As analises foram realizadas no Ndcleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratério de
Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB.

4.3.6 Espectroscopia RAMAN

O equipamento utilizado foi o Renishaw inVia Raman Microscope com laser de 514
nm na faixa de 0 a 4000 cm™. As analises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extenséo
- Laboratdrio de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB.

4.3.7 Espectroscopia do UV-Visivel por reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa dos materiais foram registrados no intervalo
espectral de 190 a 1600 nm em um espectrofotdmetro UV-3600 Shimadzu do Laboratério de
Espectroscopia Molecular do Departamento de Quimica da UFPB, utilizando uma esfera
integradora, modelo ISR-3100.

4.4 Aplicacdes
4.4.1 Testes de esterificacdo

A reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal em biodiesel € relativamente complexa
devido a sua composicao quimica, que é formada por uma mistura de triacilglicerideos com
uma grande variedade de &cidos graxos, além de outras substancias ndo gliceridicas. Sendo
assim adotou-se um procedimento experimental ja utilizado por diversos outros pesquisadores
(OLIVEIRA, 2014; GONCALVES, RAMOS, et al., 2011; LEAO, 2009; MARCHETTI e
ERRAZU, 2008), para avaliar o potencial do catalisador, que consiste em estudar uma reacédo
modelo similar a reacdo de transesterificacdo do 6leo vegetal, usando a reacdo de esterificagdo
de um &cido graxo.

Para o presente trabalho foi usado o &cido oleico, nome IUPAC é&cido (92)-9-
octadecendico, como molécula modelo no estudo catalitico, pelo fato de ser um &cido graxo
presente na maioria dos 6leos vegetais usados na producdo de biodiesel (KNOTHE et al.,
2006).

Dessa maneira a reacdo quimica estudada foi a reacdo de esterificacdo do acido oleico
com o etanol (CH3CH,OH) e com butanol (CH3;CH,CH,CH,0OH) na presenca de todos os
materiais em estudo, formando oleato de metila e agua, conforme pode ser visto na Figura 17.

Esta reacdo além de simplificar o meio reacional para testar o potencial catalitico dos
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compostos, também simplifica a analise inicial dos produtos reacionais utilizando técnicas

basicas de quimica analitica quantitativa.

Figura 17. Reacdo de esterificacdo do acido oleico com etanol.

0 0
+ HC-OH  Catlisaer CH, + HO
1ol OH — o ¥ 0o’
7 7 7 7
. . Oleato de metila :
Acido oleico etanol (biodiesel) Agua

Fonte: KNOTHE et al. (2006).

Para estes testes foi estabelecida uma propor¢édo de 1:4 acido oleico: lcool, utilizando
200 mg de catalisador, na temperatura do meio reacional estavel em 55 °C (etanol) e 110 °C
(butanol), em constante agitacdo mecéanica de 250 RPM. O tempo de reacédo foi mantido por 2
horas a contar da adi¢cdo dos reagentes e do catalisador. Apds esse tempo foi feita a separacao
do catalisador do meio reacional através de filtracdo a vacuo, e posteriormente foi realizada a
retroevaporacdo do alcool residual e da &gua gerada na reacdo, utilizando uma bomba a vacuo
e banho térmico a temperatura proxima a 120 °C para garantir a evaporacao de toda agua e
alcool, sem provocar a evaporacao dos demais componentes das amostras.

Inicialmente, foram testados todos os materiais de estudo, VNa, Vorg, VNb, NbO,OH,
Nborg, DO, D1 e D2, no sistema com etanol. Os catalisadores que apresentaram percentual de
conversao, mesmo que relativamente pequenos foram testados também na presenca do
butanol, para avaliar o efeito da temperatura, haja vista que o butanol tem ponto de ebulicdo
mais elevado que o etanol, permitindo um aumento na temperatura do sistema reacional sem
que o alcool seja evaporado.

Logo em seguida, a conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo foi obtida
avaliando por analise titulométrica do acido oleico residual no produto reacional.

O valor de acidez do &cido oleico puro foi tomado como padrdo e, portanto, foi
medido em triplicata como forma de identificar a acidez do acido residual obtido em cada
reacdo. Para analise da acidez, uma amostra de 1,0 mL do liquido reacional é dissolvida em
um erlenmeyer contendo 50 mL de &lcool etilico (CH3CH,OH), 1,0 mL de NaOH 0,1 mol.L™
e 1mL de fenolftaleina. O &cido residual é neutralizado por uma solucéo alcalina de NaOH 0,2
mol.L™!, previamente padronizada, através de titulagdo, até que se atinja, o ponto de
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equivaléncia utilizando a fenolftaleina, cuja mudanca de cor atinge a coloracdo rosa apds o
ponto de equivaléncia. A conversdao do &cido oleico na reacdo foi calculada em relagdo a

massa de acido oleico residual na amostra, conforme a Equagéo (2).

Conversao (%) = miéc. oleico ~ mféc. oleico X 100 Equacéo (2)

i
M'4c. oleico

Onde: M's. oreico: Massa de &cido oleico inicial na amostra de 1,0mL (em gramas)
M'sc oleico: Massa de acido oleico residual na amostra apos a reacdo (em gramas)
A massa de &cido oleico residual na amostra foi determinada pelo volume de solucéo
de NaOH 0,2 mol.L™ usada para neutralizar a amostra, conforme a Equacéo (3).

M'sc. oleico = MM oleico - VN@oH - Civaor Equacao (3)

Onde: MMz, oleico: Massa molar de acido oleico
VNaoy: volume da solugdo de NaOH utilizada para neutralizar a amostra (em litros)

Cneon: concentracdo da solucdo de NaOH (0,2 mol.L™)

Todas as analises, tanto o valor da acidez do acido oleico puro quanto da acidez das
amostras dos experimentos, foram realizadas em triplicata.

Em seguida todas as amostras foram encaminhados a Espectroscopia de absorcéo do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), que tem como objetivo a determinacéo
dos grupos funcionais de um dado material, uma vez que cada grupo absorve em frequéncia
caracteristica de radiacdo na regido do IV. As analises foram feitas em um Espectrofotémetro
Shimadzu modelo IR Prestige-21, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR)
acoplado, analisando a regi&o 4000 - 600 cm™, resolucéo de 4 cm™, com 20 acumulaces no
modo de transmitancia. As analises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensao -
Laboratério de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB.

As amostras que apresentaram melhores resultados também foram encaminhadas

para caracterizacdo por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e *C.
4.4.2 Testes de cetalizacdo
A reacdo quimica estudada foi a cetalizagdo do glicerol com acetona, na presenca do

catalisador formando Solketal e 4gua, apresentada na Figura 26.
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Figura 26. Reacéo de cetalizagdo do glicerol com acetona.
R, R
OH ‘

0 - X
Catalisador o7 ™
HO OH + < =
\/Iv R)J\ R _Hzo \__ZLLL
—OH

Fonte: KAUTZ (2015).

As reacdes foram realizadas na presenca de glicerina e acetona (2-propanona),
formando um sistema bifasico. Em um baldo foram colocados a glicerina, a acetona, pentano
e o catalisador. Utilizou-se uma raz&o molar 1: 10 de glicerol: acetona, 200 mg de catalisador,
a 75°C por 6 horas, em banho térmico, com um sistema de refluxo, sob agitacdo constante,

como representado no esquema da Figura 27.

Figura 27. Representacdo esquematica do sistema para a reacdo de cetalizacao.

Incialmente foi feita a remocéo do catalisador do meio reacional através de filtracdo a
vacuo. Posteriormente o isolamento do produto foi feito, primeiramente, adicionando 182 mg
de acetato de sédio (0,002 mol.L™) e 20 mL de &gua ao baldo, que ficou sob agitacdo durante
cinco minutos. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada e evaporada em evaporador
rotatério. Foi adicionado 100 mL de diclorometano usado como fase organica em uma
extracdo liquido-liquido juntamente com 100 mL de uma solucdo de bicarbonato acido de
sodio (NaHCO3) 10% (SOUSA, 2011). Duas fases foram observadas, uma fase organica e
uma fase aquosa. Abriu-se a torneira pra eliminar a &gua e 0 mesmo processo de lavagem com
agua foi repetido 3 vezes. A fase aquosa foi recolhida e em seguida a fase organica. Na fase
organica foi adicionada uma pequena quantidade de sulfato de sodio (Na,SO,) para retirar
qualquer traco de &gua da amostra. A solucdo foi filtrada novamente, o acetato foi
retroevaporado a fim de obter o produto isolado. A formagdo do produto foi acompanhada

por CCD (Cromatografia de Camada Delgada), que € uma técnica de adsorcdo liquido—sélido,
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onde a separacéo se da pela diferenca de afinidade dos componentes de uma mistura pela fase
estacionaria (DEGANI; Q.; VIEIRA, 1998) utilizando como eluente acetato de etila/ hexano
na proporcdo de 7:3 (SOUSA, 2011), utilizando um padréo de Solketal comercial comparando
a RF (Fator de Retencdo) de ambos.

Os produtos que apresentaram fator de retencdo semelhante ao comercial foram
encaminhados a Espectroscopia de absorcdo do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), que tem como objetivo a determinacdo dos grupos funcionais de um dado material,
uma vez que cada grupo absorve em frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do V.
Assim, um gréfico de intensidade de radiacdo versus frequéncia, o espectrograma de IV,
permite caracterizar os grupos funcionais de um padrdo ou de um material desconhecido. As
analises foram feitas em um Espectrofotbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-21, com
cessorio de reflectancia total atenuada (ATR) acoplado, analisando a regido 4000 - 600 cm™,
resolucdo de 4 cm™, com 20 acumulaces, no modo de transmitancia. As analises foram
realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratério de Combustiveis e Materiais
(NPE-LACOM) da UFPB.

Para andlise dos produtos que obtiveram melhor resultado também foi realizada a
Cromatografia Gasosa (CG-FID), que é uma técnica analitica amplamente utilizada, usada
para determinar a composi¢do de uma mistura de produtos quimicos, a cromatografia gasosa
utiliza uma variedade de gases para o seu funcionamento, de acordo com o analisador € o tipo
de detector especifico. Os compostos aos serem analisados interagem com as paredes da
coluna, a qual € revestida com diferentes fases estacionérias. Isto faz com que cada composto
"elui” em um tempo diferente, conhecido como tempo de retengdo do composto. A
comparacao de tempos de retengdo é que da a Cromatografia Gasosa sua eficiéncia analitica.
Nas nossas analises foi usado um detector por ionizacdo em chama (FID), onde foi injetado
um volume de 1pL, pelo modo de injecéo split, a temperatura de 350°C e pressdo de 10psi, 0
gés de arraste foi o hélio, atmosfera de ar sintético e hidrogénio para manutencdo da chama, a
coluna usada foi a HP-5 da Agilent. O solvente utilizado foi o diclorometano (DCM). As
analises foram realizadas no Laboratorio de Compostos de Coordenacdo e Quimica de
Superficie (LCCQS) da UFPB.

As amostras que apresentaram melhores resultados também foram encaminhadas
caracterizacdo por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e B3¢, As analises foram
realizadas no Laboratério de Isolamento e Sintese de Compostos Organicos (LISCO) da
UFRN.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAOQO

5.1 Caracterizacao dos materiais

5.1.1 Difratograma de Raio-X (DRX)

A vermiculita, por ser um material lamelar, permite duas possibilidades de reacGes de
modificacdo, as quais envolvem a superficie externa tanto quanto a regido interlamelar. Por
isso, se tornou essencial a caracterizagdo dos materiais por difratometria de Raios-X. O
difratogramas da vermiculita sodica (VNa) utilizada como suporte para os catalisadores esta

apresentado na Figura 18.

Figura 18. Difratograma de Raio — X da vermiculita sodica.

\Y
N
o
=
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H = hidrobiotita
B = biotita

* impureza de quartzo
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20 grau

O primeiro pico representa a reflexdo no plano principal da vermiculita sédica d(002),
correspondendo a 26 5,94° equivalente a uma distancia interlamelar de 1,48 nm. Este valor
corrobora com a literatura (ALVES, 2009; ARAUJO, 2016). Mais reflexdes atribuidas a
vermiculita sdo observadas em 26 11,96° e 260 17,77° (SANTOS et al., 2016). A vermiculita
também é formada por diversos minerais como clorita, biotita, piroxenita, flopita, talco e
outros argilominerais (UGARTE; SAMPAIO; FRANCA, 2005; ARAUJO, 2016). E possivel
observar uma reflexdo caracteristica da biotita em 26 23,9°. O suporte em estudo mostrou

reflexdo em 26 6,9° atribuido ao mineral interestratificado do tipo hidrobiotita que é formado
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de vermiculita/biotita. Reflexdes caracteristicas da hidrobiotita também foram identificadas
em demais trabalhos da literatura (ARAUJO, 2016; SANTOS et al., 2016; SIS; UYSAL,
2014). A reflexdo em 26 30,2° é referente a impureza de quartzo.

O difratograma da vermiculita ap6s insercao do surfactante CTAB esta apresentado na

Figura 19.

Figura 19. Difratograma de Raio - X da vermiculita organofilica.

2,19°

Intensidade (u.a.)

0] 10 20 30 40 50
20 grau

Comparando-se os difratogramas da vermiculita modificada com surfactante com a
vermiculita sodica, pode-se dizer que, do ponto de vista estrutural, o material ndo sofreu
alteragdes significativas. Porém observou-se uma diminui¢do nos valores de 26, passando de
5,94° a 2,19°, e um aumento no espacamento basal da vermiculita organofilica, de 1,48 nm
para 4,02 nm, um indicativo que o surfactante possa ter intercalado nas lamelas da
vermiculita, levando a esse aumento consideravel em seu espacamento basal.

No padrdo de DRX do material VNb (Figura 20) € possivel observar o alargamento e a
diminuigdo da reflexdo d(002), que pode ser explicado pela presenca do oxihidroxido de
niodbio. Ocorreu um aumento no angulo de difracdo, para 26 8,55°, e consequentemente, a
diminuigdo do seu espagamento basal de 1,48 nm para 1,03 nm. Essa diminui¢do pode ser
justificada pela perda de agua interlamelar da vermiculita (RANELOVIC et al., 2014). O
difratograma ndo apresentou nenhuma reflexdo caracteristica do oxihidroxido de niobio,

possivelmente pelo material conter maior quantidade de argila.
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Figura 20. Difratograma de Raio - X do material VNb.
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Nos difratogramas dos catalisadores DO (Figura 21 (a)) e D2 (Figura 21 (b)),
observou-se um deslocamento do pico de reflexdo principal d(002) para um valor menor de
20, e consequentemente, um aumento no espagamento basal, de 1,48 nm para 3,97 nm e 3,96
nm, respectivamente, comportamento esse semelhante ao da vermiculita organofilica,
indicando que nesses dois catalisadores o CTAB esta intercalado entre as lamelas da
vermiculita. Nesses dois materiais acredita-se que o surfactante preferiu o espaco interlamelar
ao invés da superficie da vermiculita, possivelmente deixando os sitios ativos de niobio

disponiveis na superficie.

Figura 21. Difratograma de Raio - X dos catalisadores DO e D2.
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Para o catalisador D1 (Figura 22) o espacamento basal diminuiu em relacdo a
vermiculita sodica, passando de 1,48 nm para 1,03nm, indicando uma possivel desidratacdo
da vermiculita. Nesse mesmo material, ndo apareceram picos que caracterizassem uma
possivel intercalacdo do surfactante, levando a concluir que por essa rota de sintese o
surfactante preferiu a interacdo com a superficie da vermiculita e possivelmente com os sitios

ativos de niobio superficiais, os obstruindo e prejudicando sua atividade catalitica.

Figura 22. Difratograma de Raio - X do catalisador D1.
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O difratograma do oxihidréxido de nidbio, apresentado na Figura 23 mostra reflexdes
largas indicativas de um material amorfo (LOPES et al., 2015). Nos materiais que contém
oxidréxido de nidbio ndo apresentaram reflexfes caracteristicas dele, justamente por
apresentar estrutura amorfa, portanto, para visualizar a presenca do NbO,OH nas argilas
modificadas foi necessario fazer a analise na técnica de espectroscopia de adsor¢do na regido

do infravermelho.

Figura 23. Difratograma de Raio-X dos compostos de niébio, NbO,OH e Nborg.
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No composito D1, percebe-se que o perfil se assemelha ao VNb, sugerindo assim que
o CTAB nao esta intercalando nas lamelas da vermiculita, mas pode estar interagindo com o
niodbio na superficie do material, isso poderia justificar uma auséncia de atividade catalitica
desse material na reacdo de estudo, uma vez que o surfactante provavelmente esta obstruindo
os sitios ativos de nidbio. JaA nos catalisadores DO e D2, percebe-se um aumento no
espacamento basal da vermiculita, sugerindo a intercalacdo do CTAB, fazendo com que os
sitios ativos de nidbio ficassem disponiveis na superficie, justificando assim a maior atividade
dos catalisadores na reacdo em estudo.

Sendo assim, podemos concluir que a rota de sintese influencia diretamente na
disposicao desses materiais na estrutura da vermiculita, originando materiais com estruturas
diferenciadas, comportamentos térmicos diferentes e diferencas na sua atividade catalitica.

Com base nas andlises de Difratogramas de Raio-X, foram propostos modelos de
como o CTAB e o oxihidréxido de nidbio estariam interagindo na vermiculita sédica. Através
dos modelos apresentados nas Figuras 24 e 25 podemos observar que para os catalisadores DO
e D2 os sitios de niobio estdo disponiveis na superficie da argila, enquanto o surfactante
prefere o espaco interlamelar. J& no modelo proposto para o catalisador D1 apresentado na
Figura 26 foi possivel observar que o CTAB esté interagindo com o oxihidréxido de nidbio na

superficie, e com isso 0s sitios ativos estariam sendo obstruidos.

Figura 24. Modelo proposto para o catalisador DO, com base no difratograma de Raio-
X.

NbO,OH [SEY SEESRY SR 9]

| —— m
VNa Vorg DO

Figura 25. Modelo proposto para o catalisador D2, com base no difratograma de Raio-X.
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Figura 26. Modelo proposto para o catalisador D1, com base no difratograma de Raio-X.

Legenda das Figuras 24,25 € 26:

Fonte das figuras 24, 25 e 26: Elaborag&o propria
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5.1.2 Andlise termogravimétrica
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A Figura 27 (a), (b) e (c) mostra, respectivamente, as curvas termogravimétricas da

vermiculita sddica, da vermiculita organofilica e da vermiculita-nidbio, ja na Figura 28 (a) e

(b) observamos respectivamente as curvas do oxihidroxido de nidbio e do nidbio organofilico,

e por fim na Figura 29 (a), (b) e (c) temos as curvas termogravimétricas dos catalisadores DO,

D1 e D2, sucessivamente. Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de perda de massa com

relacdo ao respectivo evento de cada material.

Figura 27. Curvas termogravimétricas da (a) vermiculita sodica, (b) vermiculita organofilica

e (c) da vermiculita-niobio.
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Tabela 1. Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massas para a vermiculita
sodica, a vermiculita organofilica e o composito vermiculita-nidbio de acordo com os
resultados de termogravimetria.

Amostras Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%0)
Evento | 1 11 AV | 1 ] AV
VNa 22-62 62-102 - - 7,16 4,04 - -
Vorg 22-120 192-339 341-505 - 5,01 153 5,16 -
VNb 22-113 225-322 386-653 667 -698 3,39 5,37 29 13

A curva termogravimétrica da VVNa (Figura 27 (a)) apresentou dois eventos de perdas
de massa, equivalentes a 11,2% em massa, na faixa de 22 — 102 °C, atribuidos a sua
desidratacéo, sendo a primeira etapa uma perda referente a moléculas de dgua adsorvida na
superficie do material por meio de ligagcdes de hidrogénio e a segunda relacionada a &gua de
coordenacdo encontrada no seu espaco interlamelar (ALVES et al., 2014).

Observa-se na Figura 27 (b) e na Tabela 1, que a porcentagem de perda de massa na
vermiculita antes da organofuncionalizacdo é bem menor que apds a mesma, chegando a Vorg
a uma perda de massa total de 25,47%, inferindo a eficiéncia da incorporagédo dos surfactantes
na sua estrutura. Observa-se que o primeira evento de perda de massa, relacionada a agua é
menos evidente na vermiculita organofilica, quando comparadas com a vermiculita pura, isso
porque a incorporacdo dos surfactantes tende a diminuir o carater hidrofilico das argilas,
segundo ja reportado na literatura (BRITO, 2019; MOSLEMIZADEH et al., 2016; SANTOS
et al.,, 2018). A segunda e terceira etapas de perda de massa observadas nas argilas

organofilicas sdo atribuidos a eventos relacionados a decomposicdo do surfactante e
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corroboram com trabalhos ja reportados na literatura (BRITO, 2019; PARK; AYOKO;
FROST, 2011; TALEB et al., 2018; ZHU et al.,2012).

Os trabalhos de MA et al. (2015) e BRITO (2019) mostram que é possivel observar
um pico na DTG em temperatura de aproximadamente 300 °C, que foi atribuido & saida do
surfactante. Neste trabalho tal pico também foi observado com grande intensidade para todos
os materiais organofuncionalizados (em relacdo ao segundo evento de perda de massa),
entretanto ndo € observado apenas uma etapa de perda relacionada ao surfactante, o que pode
ser indicativo de que os surfactantes podem ter interagido com as camadas da vermiculita. A
literatura reporta que com o aumento da quantidade de surfactante nos materiais, a tendéncia é
gue surjam novas etapas de perda de massa atribuidas ao mesmo, uma vez que o aumento da
concentracdo de surfactante propicia a interacdo entre o surfactante e as lamelas do
argilomineral, podendo ocorrer, por exemplo, interacdes por forgas de Van der waals (PARK;
AYOKO; FROST, 2011; TEPPEN; AGGARWAL, 2007). Sendo assim, havera a necessidade
de uma maior quantidade de energia para liberar a parte que esta interagindo com as lamelas,
surgindo novas etapas de perda de massa em intervalos de temperatura mais elevados
(BRITO, 2019).

Diferentemente da curva termogravimétrica da VNa, o material VNb apresentou
quatro eventos de perdas de massa, na faixa de 21 — 698 °C, assemelhando-se ao oxihidréxido
de nidbio. A primeira etapa de perda se refere a dgua presente na superficie do material, e
pode-se notar que a perda referente a agua interlamelar da vermiculita sddica ndo aparece,
corroborando com os dados do DRX, que indicaram uma diminui¢do do espagamento basal
em funcdo da saida de agua interlamelar.

Na Figura 28 (a) observamos a curva termogravimétrica do oxihidroxido de nidbio,
com quatro perdas de massa entre 22 — 870 °C. A primeira perda € referente a dgua presente
na superficie do material. A partir de 241 °C inicia-se a segunda perda, referente a agua ligada
quimicamente e a desidroxilacdo das hidroxilas estruturais ligadas ao metal, caracteristicas do
oxihidréxido de nidbio, o que corresponde a 10,7% em massa (CHAGAS et al., 2013). A
terceira perda vai de 560 - 605 °C, podendo ser atribuida tanto a condensacdo das hidroxilas
que permaneceram na estrutura quanto a impurezas do precursor do niobio equivalente a
4,56% (TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA SILVA, 2005). A quarta perda corresponde a
2,2% em massa, e esta na faixa de 612 — 695 °C, que esta relacionada a matéria organica
residual do precursor do niébio (BARROS et al., 2008).
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O oxihidroxido de nidbio organofilico (Figura 28 (b)) apresentou perfil semelhante ao

oxihidréxido de nidbio, com quatro eventos de perda de massa em semelhantes regies de

temperatura.

Figura 28. Curvas termogravimétricas do (a) oxihidréxido de niébio e (b) oxihidroxido

de niébio anfifilico.
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Tabela 2. Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massas para o oxihidroxido de
niobio e o oxihidroxido de nidbio organofilico de acordo com os resultados de

termogravimetria.

Amostras Faixa de temperatura (°C)

Evento | 1] 1

NbO,OH 22-80  241-307 560 - 605
Nborg 22-70 228-341 416 - 473

v
612 - 695
633 - 731

Perda de massa (%0)
| 1 1l v
7,83 10,7 4,56 2,24
5,11 209 481 1,26

Tabela 3. Faixas de temperatura e suas respectivas perdas de massas para os catalisadores (a)
DO, (b) D2 e (c) D1 de acordo com os resultados de termogravimetria.

o1a

Amostras Faixa de temperatura (°C) Perda de massa (%0)
Evento | 11 ] AV | 1 ] AV
DO 22-90 184-321 387-492 616-699 4,76 13,6 4,17 147
D2 21-79 212-332 406 - 483 - 3,8 851 3,01 -
D1 20-77 215-311 - - 2,718 13,95 - -

O catalisador DO (Figura 29 (a)) apresentou quatro eventos de perda de massa,
apresentando um perfil semelhante a vermiculita organofilica, e ao oxihidréxido de niodbio. A

primeira perda de massa € relativa a agua na superficie do material. A segunda perda de massa
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esta relacionada tanto a 4gua ligada quimicamente e a desidroxilagdo das hidroxilas estruturais
ligadas ao metal, quanto a decomposicdo do surfactante. O terceiro e quarto evento de perda
de massa entre 387 — 699 °C também séo atribuidos a saida do surfactante e a condensacao
das hidroxilas que permaneceram na estrutura quanto a impurezas do precursor do niébio
(4,17% em massa) e a matéria organica residual do precursor do niobio (1,47% em massa).

O catalisador D2 (Figura 29 (b)) apresentou trés eventos de perda de massa,
apresentando comportamento semelhante aos trés primeiros eventos de perda de massa do
catalisador DO. N&o foi possivel observar o quarto evento de perda de massa em torno de 616
°C, 0 que pode ser indicativo que nesse catalizador ndo teria matéria organica residual do
precursor de nidbio ou ainda que todo surfactante ja tivesse saido nos dois eventos anteriores.
Nos catalisadores DO e D2 ocorreram mais de um evento de perda de massa, associados a
decomposicdo do CTAB, indicando que a interacdo do surfactante possa ter ocorrido também
com as camadas da vermiculita.

Por fim, o catalisador D1 (Figura 29 (c)) apresentou apenas dois eventos de perda da
massa, 0 primeiro referente a agua adsorvida na superficie e o segundo atribuido a saida do
surfactante. Acredita-se a partir deste resultado e dos resultados de DRX que o CTAB nesse
catalisador estaria localizado majoritariamente na superficie do material e ndo intercalado nas
lamelas da vermiculita e por isso teria saido em um Unico evento, e ndo em Varias etapas, que
como apresentado anteriormente é um indicativo que o surfactante poderia ter interagido com

as camadas da vermiculita.

Figura 29. Curvas termogravimétricas dos catalisadores (a) DO, (b) D2 e (c) D1.
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5.1.3 Medida de potencial Zeta

O ponto de carga zero (PCZ) se refere ao pH no qual a quantidade de cargas positivas e
negativas do material se igualam e como consequéncia a carga total é igual a zero
(MCCAFFERTY, 2010). Essa analise é comumente usada para quantificar ou definir as
propriedades eletrocinéticas de uma superficie (YAGUB et al., 2014). Sendo assim, para

valores de potencial zero abaixo do pH 7, a superficie deve estar carregada positivamente e

acima deste valor negativamente.

A medida do potencial Zeta é uma analise que nos indica como esta a superficie do
material em valores varidveis de pH, e demonstra como estd a carga de determinadas
superficies. Podemos observar nas Figuras 30 (a) VNa, (b) VNb e (c) Vorg, como esta a carga

na superficie de cada um dos materiais que foram utilizados como suporte para a sintese dos

catalisadores.

Figura 30. Curvas das medidas de potencial Zeta para os suportes (a) VNa, (b) VNb e (c)

Vorg.
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Por causa das substituicbes isomorficas de A
Si** por AI** na camada tetraédrica a carga da superficie da vermiculita sodica é sempre
negativa em meio aquoso e independente do valor de pH (SWARTZEN-ALLEN;
MATIEVIC, 1974). Entretanto a incorporacdo de surfactantes na regifo interlamenlar da
vermiculita pode provocar modificagdes na carga superficial da mesma, passando de negativa
para parcialmente ou totalmente positiva. Esses resultados corroboram com alguns trabalhos
reportados na literatura, os quais relatam que a medida que se aumenta a concentracao de
surfactante no sélido, ele pode ir adquirindo uma superficie cada vez mais positiva (BRITO,
2019; MA et al.,, 2011; TUNC; DUMAN; KANCI, 2012).

Sendo assim com a incorporacdo do surfactante esperava-se uma modificacdo na carga
superficial da vermiculita, passando de negativa para positiva. No presente trabalho foi
observada que a vermiculita sddica apresenta toda a superficie carregada negativamente, a
vermiculita modificada com nidbio apresentou um potencial zero de 2,5, provavelmente
devido a inserg¢do do 6xido metélico, porém em todos os outros valores de pH acima do ponto
de carga zero a superficie € negativa. Ja a vermiculita organofilica apresenta ponto de carga
zero de 10,1. Sendo assim, grande parte da superficie da vermiculita organofilica esta
carregada positivamente, e somente ap6s o pH de 10,1 a superficie assume carga negativa.
Esse comportamento pode indicar que parte do surfactante possa ter sido incorporada na
superficie da vermiculita.

A partir dos dados da carga superficial dos suportes, podemos sugerir como estdo se
dando as interacdes das cargas superficiais com os precursores de niébio.

Na primeira hip6tese, quando a carga superficial é positiva, ao utilizar uma fonte de
niobio anidnica, como o oxalato amoniacal de nidbio, ocorra inicialmente uma interagdo do

precursor com a superficie e posterior hidrdlise e formagdo do NbO,OH, como mostrado na
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Figura 31 (a). Neste caso a formacdo do oxihidroxido de niobio ocorre na superficie do
suporte, proporcionando uma maior distribuicdo da fase ativa, e consequentemente mais sitios
acidos estariam disponiveis. A segunda hipdtese, quando a carga superficial é negativa e a
fonte de nidbio anibnica, a hidrélise e formacdo do NbO,OH ocorre em solucdo e
posteriormente se deposita sobre o suporte, como esquematizado na Figura 31 (b). Nesta
hipdtese a formacdo do oxihidroxido de nidbio ocorre na solucdo e ao se depositar na
superficie do suporte ndo teria uma boa distribuicdo da fase ativa, e consequentemente seria

menos eficiente nas reacdes cataliticas.

Figura 31. Interacdo da superficie dos suportes com a fonte precursora de niébio.
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Fonte: Elaboracéo propria.

A partir dessas hipoteses de interacdo, usando uma fonte precursora de nidbio
anidnica, como o oxalato amoniacal de nidbio, é possivel concluir que as modificacBes que
atribuem a vermiculita uma superficie carregada positivamente direcione a formacdo de um
catalisador com maior dispersdo da fase ativa, e ao ter mais sitios ativos disponiveis, seja mais
eficiente nas reacOes cataliticas, e esse comportamento foi observado nas avaliagbes de

atividade catalitica realizadas nesse trabalho.

5.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os catalisadores DO, D1 e D2, foram caracterizados por esta técnica a fim de observar
a morfologia desses materiais. De acordo com a literatura, a vermiculita sddica apresenta
forma bem definida com estrutura lamelar, que é uma caracteristica de argilominerais da
classe dos filossilicatos (ARAUJO, 2016; BATISTA, 2014; ROSSETTO et al., 2009). O
oxihidroxido de nidbio, segundo a literatura apresenta particulas de tamanho e formas
variadas (ARAUJO, 2016; BATISTA, 2014).

68



Analisando as micrografias do material DO, D1 e D2 observa-se que nos materiais
apresentado nas Figura 32, 33 e 34, respectivamente, 0s materiais apresentam placas
sobrepostas, como mostra o resultado de DRX, e que ao redor das lamelas ha uma formacao
de aglomerados com particulas de forma e tamanhos irregulares que sdo resultantes da adicao
do oxihidroxido de nidbio no suporte. Porém observa-se que no material D1 formaram-se
duas fases, indicando que o oxihidréxido de nidbio e o CTAB ndo intercalaram na lamelas da
vermiculita, formando aglomerados esbranquicados sobre a superficie da argila, ou seja,
preferiram a superficie do argilomineral. Para os catalisadores DO e D2 € possivel observar
que as particulas de nidbio estdo bastante homogéneas, indicando assim uma boa dispersao do
oxihidréxido de nidbio na superficie do suporte. Também ndo se observa nesses materiais a
formacdo de aglomerados esbranquicados sobre a superficie, indicando a formacdo de um
material com boa dispersdo, tanto do nidbio, quanto do CTAB na vermiculita.

Nas imagens comparativas dos catalisadores, apresentadas na Figura 35 podem
observar a vermiculita, identificando-se os filossilicatos com sua caracteristica clivagem
basal. Nas amostras D1 podemos observar a formacdo de aglomerados esbranquicados
indicando um material de densidade diferente da vermiculita, que se pode atribuir ao
oxihidroxido de nidbio, um indicativo que o mesmo, nesse material, esta localizado na
superficie desse material. JA nos catalisadores DO e D2 estes aglomerados ndo foram
observados, indicando que nesses materiais o oxihidréxido de nidbio esta disperso na
superficie, ndo formando aglomerados. Essa informacéo corrobora com os resultados de DRX
e com as hipéteses de sintese propostas via resultados de medida de potencial Zeta.

Figura 32. Micrografia eletrénica de varredura do catalisador DO.
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Figura 33. Micrografia do catalisador D1.
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Figura 35. Micrografia eletronica de varredura dos catalisador DO, D1 e D2.

N\ :
EHT=15.00kV Mag= 500KX |Probe= 99pA Photo No. = 6445 EHT=15.00kV Mag= 5.00 KX = 99pA Photo No. = 6504
Signal A=BSD WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um Date 116 Apr2019 H Signal A=BSD WD= 5mm  Ape 0.00 ym Date :16 Apr 2019

EHT =15.00kV Mag= 500KX |Probe= 99pA Photo No. = 6473
Signal A=BSD WD= 5mm Aperture Size = 30.00 um Date :16 Apr2019

5.1.5 Espectroscopia de absorcao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho de todos os materiais obtidos estdo apresentados
na Figura 36 na regi&o de 4000 — 2000 cm™ e na Figura 37, na regido de 2000 — 500 cm™.

Figura 36. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier dos materiais na regido de
4000 — 2000 cm™.
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Figura 37. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier dos materiais na regiao de
2000 — 500 cm™.
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Todos os materiais que contém a vermiculita sédica em sua composi¢ao, bem como 0s
materiais contendo nidbio (VNb, DO, D1 e D2) apresentaram bandas em torno de 3578-3238
cm™, que sdo referentes ao estiramento OH da 4gua adsorvida sobre a superficie do material.
De acordo com HEITMANN et al. (2016) e ESTEVES et al. (2008) a banda na regido de
3246 cm™ também é caracteristica do oxihidréxido de nidbio e é atribuida ao estiramento do
grupo OH do Nb-OH do proprio material. As bandas caracteristicas da argila vermiculita
estdo na posicdo 3423 cm™ e em 1643 cm™ que sdo, respectivamente, algumas das bandas
referentes ao estiramento e a deformac&o do grupo OH da agua adsorvida no material.

Os espectros dos compasitos sintetizados apresentaram tanto bandas referentes a argila
quanto ao oxihidréxido de niobio, porém em intensidades menores, bem como apresentaram
bandas referentes ao surfactante usado no processo de organofilizagdo das amostras, o CTAB.
As vibragbes, em 2921 — 2927 cm™ e 2851 — 2853 cm™ correspondem aos modos de
alongamento CH, assimétricos e simétricos respectivamente do sal de amdnio. As
intensidades das vibragdes dependem fortemente do aumento de surfactante carregado. Nas
argilas organofilicas as frequéncias sdo menores, 2917 e 2849 cm™ e esses valores se
aproximam dos encontrados para nossas amostras com CTAB. Isso implica que alguns
surfactantes intercalados sdo removidos junto com as hidroxilas (XUE et al., 2007). As
bandas intensas em torno de 1010 cm™ sdo alusivas & vibracdo da ligacdo do Si-O, e ao
estiramento assimétrico Si-O-Si. O estiramento vibracional atribuido ao grupo Al-O, nos

sitios tetraédricos, aparecem em 680 cm™, indicando a presenca de aluminio nas camadas de
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tetraedros do mineral de argila. As bandas intensas em torno de 453 cm™ e 447 cm™ séo
relacionadas a vibragdo do grupo (v — Si,Os) (BATISTA, 2014). No composito D1 podemos
observar uma diminuicdo da intensidade da banda de 1008 cm™, bem como o
“desaparecimento” das bandas em 689 ¢ 453 cm™. As bandas em 1643-1687 cm™ sdo
atribuidas & deformacéo angular e axial dos grupos O-H da agua, respectivamente. As bandas
nas posicdes 1406cm™ e 1421cm™ sdo associadas a impurezas oriundas do sal precursor do
nidbio (ESTEVES et al., 2008), que de acordo com LEITE et al., (2006) podem contribuir
para a estabilizacdo do éxido de nidbio.

No espectro do material NbO,OH e Nborg, é observado uma banda em 510 cm™ que é
atribuido as vibracGes angulares Nb-O-Nb (ESTEVES et al., 2008), porém ela ndo é
observada com tanta intensidade nos materiais contendo a vermiculita, provavelmente, devido
ao efeito de sobreposic&o. Ainda no oxihidréxido de nidbio, h4 bandas em 535cm™ e 866 cm™
que podem estar atribuidas a estrutura amorfa do material (ESTEVES et al., 2008),
corroborando com os resultados de DRX. As bandas em 556cm™ e 749cm™ nos materiais DO
e D2 sdo referentes também as vibracdes angulares Nb-O-Nb. Observa-se que no composito

D1 essa banda ndo foi evidente.

5.1.6 Espectroscopia Raman

Para complementar a analise de DRX e FTIR, a espectroscopia Raman (Figura 38) foi
usada para os catalisadores, especialmente os contendo oxihidroxido de nidbio, porque € uma
técnica particularmente sensivel para detectar a presenca de aglomerados de Oxidos de nidbio
na forma amorfa.

O espectro de NbO,OH mostrou um grupo de sinais com maximos em cerca de 117 e
220 cm™ e uma banda larga centrada em 654 cm™. De acordo com a literatura todos esses
sinais podem ser atribuidos a diferentes modos vibracionais de 6xido de nidbio (BATISTA,
2018; CHAN et al., 2017; DWORAKOWSKA et al., 2017; MENDEZ et al., 2017).

Assim, o primeiro grupo de sinais (entre 100 e 300 cm™) é caracteristico da flexdo dos
modos de ligacdes Nb — O — Nb e O — Nb — O. O sinal mais intenso, em aproximadamente
660 cm™, corresponde as distorcdes do modo de alongamento simétrico das ligacées O — Nb —
O encontradas em espécies NbOg coordenadas octaedricamente (CHAN et al., 2017).

SHIGUIHARA (2010) resume as atribui¢cdes na regido de aproximadamente 400-800
cm™ correspondentes as vibracdes simétricas e antissimétricas das ligagdes Nb-O, que é
atribuida aos octaedros levemente distorcidos (OLD), e a regido correspondente a faixa de
850-1000cm™, séo caracteristicos dos octaedros altamente distorcidos (OAD), que apresentam
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estiramento simétrico apresentado por ligagdes Nb-O mais curtas. As bandas em torno de

950-990cm™ atribuidas as vibraces de alongamento de ligacdes terminais Nb=0O. Além

disso, as bandas de 680-770 cm™ e 530-570 cm™ representam os modos de alongamento

NbOg simétrico dos octaedros. No material Nborg percebe-se comportamento similar ao

oxihidréxido de nidbio, porém com menor intensidade, o que pode ser justificado pela

presenca do surfactante.

Figura 38. Espectros Raman (a) dos suportes VNa, Vorg e VNb, (b) do oxidroxido de nidbio

(NbO,0OH) e do oxidrdéxido de nidbio organofilico (Nborg) e (c) dos compdsitos DO, D2 e D1.
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O suporte vermiculita, consistindo principalmente de silica, exibe bandas que variam
de 150 a 600 cm™, com as bandas centradas em 189, 237, 363 e 441 cm ™ * caracteristica dos
grupos O — H — O (onde O € o oxigénio apical do tetraedro SiO4 e H é o hidrogénio do OH),
vibracdo de deformacéo de ligacbes O — Si — O, deformacéo vibragdo das ligacdes Si-O-Si e
vibracdo de deformacdo das ligagbes O-Si-O, respectivamente (BATISTA, 2018; RITZ;
ZDRALKOVA; VALASKOVA, 2014). Bandas com um maximo de 503 e 577 cm™ podem
estar relacionadas com as vibracfes simétricas de alongamento das ligagdes Si-O-Si e silica
amorfa, respectivamente (BATISTA, 2018; MENDEZ et al., 2017). Nos espectros Raman é
possivel observar que tanto a vermiculita pura quanto as que passaram por modificacGes
apresentaram vibragdes nas regides caracteristicas, com excecdo da Vorg, que s6 apresentou
vibracdes na regido entre 752 — 1420 cm™, porém com intensidades muito baixas (SALES,
2009). As bandas que aparecem na regido de 2860 cm™s&o referentes ao surfactante CTAB.

Ao comparar o espectro dos catalisadores DO, D1 e D2 com o0 suporte Vya, 0 ndo
aparecimento das bandas atribuidas as ligacbes Si-O-Si e O-Si-O do suporte foi observado,
prevalecendo os modos de flexdo de Nb — O — Nb e O — Nb — O. Isto pode ser devido a forte
interacdo dos grupos silanois na superficie da vermiculita com o oxihidroxido de nidbio
depositado. Por outro lado, a faixa mais intensa de NbO,OH (654 cm™) ndo pdde ser
observado no espectro de DO, sugerindo que neste catalisador as espécies de oxihidréxido de
niébio ndo apresentam cristalinidade e sdo altamente dispersas (MENDEZ et al., 2017),
corroborando os dados de DRX e das propostas de interacdo a partir da medida de potencial
Zeta, que indicavam tal dispersdo. Ja nos catalisadores D1 e D2 essa faixa mais intensa é
observada, porém como intensidade menor que o observado no NbO,OH, indicando uma

menor dispersdo das particulas de oxihidroxido de nidbio nesse suporte.

5.1.7 Espectroscopia do UV-Visivel por reflecténcia difusa (UV-Vis RD)

Os espectros de absorbancia de UV-Vis RD dos suportes VNa, Vorg e VNb, dos
oxihidréxido de niobio e do oxihidréxido de nidbio organofilico, e dos compésitos DO, D1 e
D2 sdo mostrados na Figura 39.

A espectroscopia de reflectdncia UV-difusa nos solidos visa mostrar as transi¢des de
Oxidos de metais e ions em ambiente restrito, como estrutura MCM, zedlitas e
argilas/argilominerais (RAO; MISHRA, 2005).

Os espectros UV-Vis no estado sélido com o corante apresentaram bandas de baixa

intensidade a 212 e 250 nm para a vermiculita sodica, as quais foram atribuidas para as
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bandas de transferéncia de carga de oxigénio para silicio e oxigénio e aluminio,
respectivamente (QUEIROGA et al., 2019).

Figura 39. Espectros de absorbancia de UV-Vis RD dos materiais.
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A partir dos resultados espectroscopia UV-Vis RD pode - se deduzir que na regido de
520 nm encontra - se particulas de 6xido de nidbio e em 430 nm, é uma banda de Nb=0O em
espécies monoméricas ou oligoméricas. As bandas na regido de 430 nm e 520 nm s&o ligacGes
Nb=0 e NbO, tetraédrico e um octaedro polimérico NbOg, respectivamente. A posicao do
pico desloca um comprimento de onda maior com uma reducdo na quantidade carregada de
oxido de nidbio (TANAKA et al., 1993). A literatura mostra uma banda na regido de 289 nm
que refere-se ao Oxido de nidbio (NORONHA et al., 2000). Nos materiais em estudo foi
possivel observar as bandas na regido de 289 nm para o NbO,OH e para o Nborg, em 270 nm
e 294 nm respectivamente. Nos materiais suportados ha uma diminuicdo na intensidade das
bandas dessa regido e ndo se pode assegurar que se trata das bandas do 6xido de nidbio, uma
vez que a quantidade de nidbio nesses materiais € baixa, e essas transicGes podem estar
encobertas por transicbes da vermiculita, que deve prevalecer uma vez que 0 suporte se
encontra em maior quantidade nesses materiais. Nos materiais VNb, DO, D1 e D2 € possivel
observar bandas na regido em torno de 440 nm e 518 nm que a literatura reporta como sendo

Nb=0O e NbOj, tetraédrico e um octaedro polimérico NbOg, respectivamente.
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5.2 Aplicacdes
5.2.1 Investigacdo da atividade catalitica de DO, D1 e D2 - Testes de esterificacdo

Inicialmente os testes de esterificacdo foram realizados utilizando os catalisadores DO,
D1 e D2 e também com os compostos de nidbio, NbO,OH e Nborg, e os suportes VNa, Vorg
e VNb, a fim de observar a real influéncia de cada um dos compostos no resultado da
esterificagdo. Primeiramente foram realizados os testes de esterificagdo utilizando o alcool
etilico, e os espectros de FTIR dos produtos para cada catalisador usado estdo apresentados na
Figura 40. Podemos observar inicialmente que os espectros dos produtos obtidos das reacdes
utilizando os catalisadores DO e D2 apresentam um comportamento diferente que os demais

liquidos reacionais analisados.

Figura 40. FTIR do &cido oleico e dos produtos da reagdo com todos os materiais, no sistema

com etanol.
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A partir dos dados obtidos na analise titulométrica foi calculada a conversdo do acido

oleico, e esses valores estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Testes realizados utilizando acido oleico + etanol, com todos os catalisadores a uma
temperatura de 55 °C.

Amostra Percentual de Converséao (Titulacéo)
Acido oleico PADRAO
Acido oleico + etanol -*

VNa 3,2%
Vorg 0%

VNb 2,5%
NbO,OH 0,6%
Nborg 1,9%

DO 26,7%

D1 3,8%

D2 31,8%

Observando os percentuais de conversdo podemos observar que a vermiculita sodica
(VNa), o NbO,OH, bem como Vorg, VNb, Nborg, apresentaram percentual de converséo
pequenos, préximo de zero ou até nenhuma conversao, indicando que esses materiais isolados
ndo apresentam atividade catalitica para essa reacdo. Através dos espectros de FTIR é
possivel perceber que nesses materiais ndo houve praticamente nenhuma conversdo, uma vez
que os espectros apresentam o mesmo perfil do &cido oleico. Quando analisamos os trés
catalisadores, DO, D1 e D2, podemos observar que os catalisadores DO e D2 apresentaram
uma atividade catalitica mais evidente que as demais, enquanto o D1 apresentou atividade
proxima a apresentada pela VNa e ja atraves do FTIR pode - se notar mudangas no
comportamento do espectro para esses dois catalisadores, indicando a formacdo de um
material diferente do precursor.

Os resultados de FTIR dos produtos reacionais obtidos da reagdo com os trés

catalisadores, DO, D1 e D2, estdo melhores apresentadas na Figura 41.

Figura 41. FTIR do acido oleico e dos produtos da reacdo com os catalisadores DO, D1 e D2,
no sistema com etanol.
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No espectro de infravermelho do acido oleico comercial, podemos observar a banda
estiramento principal em ~ 1710cm™ que é caracteristica da ligagdo carbonilica C=0O de
4cidos carboxilicos. Podemos observar bandas entre 2926 — 2855 cm™, a literatura relata que
as bandas entre 2960 — 2850 cm™ séo referentes as ligacdes C-H de compostos alifaticos de
carbonos priméarios e secundarios. Entre 1470 — 1430 cm™ sdo bandas referentes a ligacées
CH, e quando temos —(CH,), com n>3, outra banda surge na regido de ~720 cm™ devido a
deformacéo angular de cadeia. Na regido de 1420 cm™ e 1320 — 1200 cm™ aparecem duas
bandas de deformacdes axial, devido ao acoplamento da deformacdo angular no plano da
ligacdo O-H e a deformacdo axial de C-O, caracteristica de &cidos carboxilicos, foram
observadas tais bandas experimentalmente em 1410 cm™ e 1284 — 1221 cm™. J4 o estiramento
em ~1050 cm™, observando experimentalmente em ~1023 cm™ ¢é referente a ligagdo C-O de
&lcool primario e a banda em ~920 cm™ (929 cm™ ) é caracteristica da ligagdo O-H para
acidos carboxilicos (PAVIA et al., 2015).

No espectro do infravermelho do produto da reacdo, observamos o estiramento C=0
que aparece na faixa de 1750 — 1735 cm™ caracteristicas de ésteres alifaticos normais. No
nosso material observamos que esse estiramento aparece em ~1731 cm™, o que se justifica
pela presenca de um grupo retirador de elétrons como o grupo de alcoxi (-O-CHjs), que faz
com que a banda se desloque para um comprimento de onda menor. Esse estiramento
confirma a estrutura de éster com um grupo metilico terminal (1740 — 1715 cm™ na
literatura). O estiramento em 1719 cm™ é caracteristico da conjugacdo C=0O com C=C em
ésteres. O estiramento em ~1687 cm™ corresponde a ligagdo C=C. As bandas entre 2960 —
2850 cm™ correspondem & ligacdo C-H em compostos alifaticos de carbonos primarios e
secundarios, observamos tais bandas em 2926 — 2863 cm™ em nossos materiais. As bandas
entre 1470 — 1430 cm™ correspondem & deformacéo angular de —(CH,),. Quando n é > 3,
aparecem bandas na regido por volta de 720 cm™, indicando deformacéo angular de cadeia.
As bandas na regido de 1268 — 1182 cm™ e de 1095 — 1087 cm™ séo caracteristicas das
ligagbes C-O de ésteres alifaticos. E as bandas na regido entre 881 — 874 cm™ séo
caracteristicas de grupos R,C=CH, (PAVIA et al., 2015). O espectro do produto obtido
apresenta todas as bandas caracteristicas de um éter metilico, indicando a formacéo de oleato
de metila.

Nos testes feitos com etanol para os compdsitos DO e D2 podemos notar uma banda
fina em ~3352 cm™ de O-H, um indicativo que algum residuo de etanol possa ter restado na
solucdo. Também podemos observar que nos produtos obtidos da reacdo com etanol temos

uma banda acentuada na regido de ~1710 cm™, caracteristica da ligagdo C=0O de écidos
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carboxilicos, corroborando com os resultados da titulagdo, uma vez que na titulagdo
identificamos a acidez do acido residual para calcular a conversdo, e com o0s resultados
obtidos para esses dois catalisadores no sistema com etanol, a conversdo foi relativamente
baixa, e provavelmente uma quantidade consideravel de &cido oleico ainda esta presente no
meio reacional.

Com os dois catalisadores que produziram os melhores resultados nos testes com o
etanol (DO e D2), foi realizado testes de como esses catalisadores se comportariam ao reagir
com um alcool de cadeira maior e com uma temperatura mais elevada, uma vez que a
literatura indica que resultados melhores podem ser obtidos devidos provavelmente a maior
temperatura da reacdo. Os testes foram realizados a uma temperatura em torno de 100 °C,
temperatura essa proxima ao ponto de ebuli¢cdo do butanol (117,7 °C), a fim de maximizar a
reacao.

Nestes testes os catalisadores DO e D2 apresentaram percentuais de conversdo de
82,6% e 97,3%, respectivamente, indicando que a mudanca do alcool e a consequente
elevacdo da temperatura elevou a conversao do acido oleico em oleato de metila.

Os resultados dos FTIR dos produtos reacionais obtidos da reacdo com o0s
catalisadores DO e D2 estdo apresentados na Figura 42.

Figura 42. FTIR do &cido oleico e dos produtos da reacdo com os catalisadores DO e D2, no
sistema com butanol.
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Nos testes de esterificagdo com os catalisadores DO e D2, no sistema usando butanol
(Figura 42), ndo foi observado uma banda acentuada na regido de 1710 cm™ do 4cido
carboxilico e o surgimento de uma banda bem acentuada na regido de 1750 — 1735 cm™
caracteristicas de ésteres alifaticos normais, indicando que praticamente todo o &cido oleico
foi convertido em oleato de metila (biodiesel), corroborando com os resultados da analise
titulométrica, que para estes sistemas apresentaram altos valores de conversao.

Foi observado um consideravel aumento no percentual de conversdo quando
comparado aos resultados utilizando etanol, indicando que a temperatura tem influéncia
significativa nesta reagdo. Sendo assim, os melhores resultados foram obtidos no sistema com
butanol, devido a maior temperatura de reacdo, comparada com a do outro alcool testado,
como relata a literatura (SARAVANAN et al., 2010; SARKAR; GHOSH; P. PRAMANIK,
2010). Resultados similares foram encontrados nas reacGes de esterificagdo do acido laurico
com metanol, etanol e butanol catalisada por fosfato de niébio (BASSAN et al., 2013).

Os produtos obtidos das reacdes com os catalisadores DO e D2 no sistema com butanol
foram encaminhados & analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H e **C.

Nos espectros de RMN *H (Figura 43) é possivel observar o sinal localizado em 0,8
ppm referente aos hidrogénios do primeiro grupo metila da molécula e também o sinal em 3,7
ppm referente aos hidrogénios da metila ligada ao oxigénio. Em 5,3 ppm temos um sinal que
pode ser atribuido aos hidrogénios da ligacdo dupla e na regido entre 2,4 e 1,3 ppm temos

varios sinais atribuidos os demais hidrogénios presente na molécula.

Figura 43. Espectros de RMN *H do oleato de metila obtido na reacdo com os catalisadores DO e
D2 (CDCls3, 500 MHZ).
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Na Figura 44 estdo apresentados os espectros de RMN *3C para os produtos da

esterificacdo utilizando DO e D2 como catalisadores.

Figura 44. Espectros de RMN **C do oleato de metila obtido na reacdo com os catalisadores
D0 e D2 (CDCl3, 500 MHZ).
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E possivel observar a presenca de um sinal de C em torno de 174 ppm, que € atribuido
ao carbono da carbonila do éster. Na regido de 130 ppm temos um sinal que corresponde aos
dois carbonos da ligagdo dupla. O sinal na regido de 14 ppm é referente ao carbono do
primeiro grupo metila, j4 o sinal na regido de 33 ppm é referente ao carbono ligado a
carbonila. Esperava-se que aparecesse em 51 ppm um sinal referente ao carbono da metila
ligada ao oxigénio do éster. Os sinais que aparecem na regido de 35 a 25 ppm correspondem
aos demais carbonos da estrutura do oleato de metila.

Os sinais dos espectros de RMN de 'H e **C observados nos produtos obtidos pelas
reacOes deste trabalho estdo de acordo com os reportados na literatura (ALMEIDA et al.,
2011; MARIATH, 2011; MENDES, 2012; OLIVEIRA; DAVID; DAVID, 2016; URIOSTE
et al., 2008)

Para os catalisadores DO e D2 foram realizados testes de reuso, onde 0S mesmos
apresentaram percentual de conversédo de 67% e 32% respectivamente. Os resultados dos

FTIR dos produtos reacionais obtidos das reacdes de reuso estdo apresentados na Figura 45.

Figura 45. FTIR do &cido oleico e dos produtos da reacdo com os catalisadores DO e D2, no sistema
com butanol nos testes de reuso.
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Sendo assim através das anélises dos espectros de FTIR, das analises de RMN de H e
3C podemos inferir que as reacOes utilizando os catalisadores anfifilicos de niébio suportados
em vermiculita foram bem sucedidas, esterificando o acido oleico e levando a formacédo do

oleato de metila, um importante éster da composicao do biodiesel.
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5.2.2 Investigacdo da atividade catalitica de DO, D1 e D2 - Testes de cetalizacdo

Os testes de cetalizacdo foram realizados apenas com os catalisadores DO, D1 e D2.
Apds o processo de isolamento do produto desejado foram realizadas imediatamente as
analises por CCD (Cromatografia de Camada Delgada) comparando o produto obtido da
reacdo com o catalisador com o solketal padrdo (comercial). Para o teste realizado com o
catalisador D1, os padrdes de referéncia ndo coincidiram totalmente, além de uma mancha
que surgiu préxima a regido do solketal, surgiu ainda uma mancha na base e no topo da placa,
indicando que o produto desejado possivelmente ndo foi obtido, ou ainda, que se foi obtido,
ndo foi obtido como Unico produto. J& para os testes de CCD feitos comparando os produtos
isolados das reacdes usando os catalisadores DO e D2 os padrdes de referéncia coincidiram
completamente com o do solketal padrdo, um forte indicativo que o produto desejado foi
obtido. Também foram calculados os percentuais de rendimentos de cada uma das reagdes, 0s

valores estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimento percentual dos produtos isolados obtidos das reacdes de cetalizagéo.

Catalisador Rendimento (%)
Produto isolado

DO 92,5%
D1 8,6%
D2 86,1%

Para confirmar a formacdo ou ndo do solketal foram feitas analises de FTIR, os

resultados estéo apresentados na Figura 46.

Figura 46. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier — FTIR
dos produtos reacionais e do solketal comercial.
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O espectro na regido do infravermelho para o 2 etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il metanol
(solketal) apresenta uma banda na regido de 3436 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-
H. Bandas na regido de 2987, 2978 e 2936 e 2882 cm™ tem suas atribuicdes referentes ao
estiramento da ligacdo C-H com hibridizacdo sp® (JULIO, 2015). Segundo PAVIA et al.
(2015), os cetais apresentam em torno de 4 ou 5 bandas na regido de aproximadamente 1200 a
1020 cm™ , que sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O-C de cetal, o que esta de acordo
com as bandas observadas acima para o produto de cetalizacdo do glicerol com a acetona
utilizando os catalisadores DO e D2. Os resultados do FTIR corroboram os resultados da
CCD. Com base nos resultados apresentados podemos inferir que quando utilizados os
catalizadores DO e D2 na reacgdo de cetalizacdo, ndo so obtivemos o solketal, comprovado via
as técnicas de CCD e FTIR, bem como foram obtidos bons rendimentos do produto. Ja o
produto formado da reacdo com o catalizador D1, ndo apresenta as bandas caracteristicas do
solketal, um indicativo de que com esse catalisador o produto obtido n&o foi o desejado.

As reac0Oes de cetalizacdo foram realizadas sem a presenca do Dean-Stark ou qualquer
outro artificio para retirar a 4gua do meio reacional, e a reacdo procedeu, obtendo de
rendimento percentual do produto isolado de 92% e 86%, quando utilizados DO e D2,
respectivamente. Esse resultado nos leva a considerar que os compositos DO e D2 estdo
atuando ndo s6 como catalisadores, mas como uma “armadilha”, um captador natural de 4gua,
devido provavelmente a capacidade de adsorcdo da vermiculita.

Ja a ndo obtencao do produto desejado usando o catalisador D1 pode estar relacionada
a reacdo de hidrolise de cetais. Uma vez que esse catalisador ndo teria capacidade de
funcionar como um captador natural da 4gua formada, e como a mesma ndo foi retirada do
meio reacional, a reacdo inversa ocorre, ou seja, a formacdo de cetais ndo é favorecida, como

mostrado na Figura 47.

Figura 47. Reacdo de hidrélise do solketal.
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Para os produtos obtidos da reacdo utilizando os catalisadores DO e D2 foi realizada

analise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio e carbono.
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Nos espectros de RMN 'H para os produtos das reacées apresentados na Figura 48
podemos observar dois simpletos localizados em 1,2 e 1,3 ppm referentes a trés hidrogénios
atribuidos aos hidrogénios das metilas do grupo cetal. Observa-se também o sinal em 3,6 ppm
referente ao hidrogénio da hidroxila. No espectro podemos observar o aparecimento de mais
trés sinais em 4, 3,8 e 3,6 ppm que s&o atribuidos aos outros hidrogénios da molécula. Como
esses hidrogénios sdo diastereotdpicos, ou seja, ao serem substituidos geram moléculas
diastereoisomericas entre si, sdo atomos que parecem similares, mas na realidade ndo sdo

relacionados por operacdo de simetria (SILVA et al., 2008).

Figura 48. Espectros de RMN *H do solketal obtido na reacdo com os catalisadores DO e
D2 (CDCls, 500 MHZ).
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Na Figura 49 estdo apresentados os espectros de RMN *C para os produtos da

cetalizacdo utilizando DO e D2 como catalisadores.

Figura 49. Espectros de RMN *°C do solketal obtido na reacdo com os catalisadores DO e
D2 (CDCls, 500 MHZ).
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E possivel observar a presenca de um sinal de C em torno de 110 ppm, que € atribuido
ao carbono ligado aos dois oxigénios no cetal. Na regido de 25 e 26 pp, temos dois sinais que
sdo atribuidos aos carbonos das metilas do grupo cetal. Nos espectros também podemos
observar a presenca de sinais em 77, 66,7 e 63,8 ppm, referentes aos carbonos do anel do

cetal.
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Os sinais dos espectros de RMN de *H e **C observados nos produtos obtidos pelas
reacOes deste trabalho estdo de acordo com os reportados na literatura (BEATRIZ; ARAUJO;
DE LIMA, 2011; DOS SANTOS, 2009; KAUTZ et al., 2015; SANTOS, 2016).

Para o catalisador DO, que apresentou maior valor de rendimento do solketal, foi
realizado o teste de CG — FID, tal analise também foi feita para o solketal comercial a fim de
comparar os valores de tempo de retencdo. As cromatografias para o solketal comercial e para
o solketal obtido pela reacdo usando a DO como catalisador estdo apresentados na Figura 50.
Na Figura 51 esta a cromatografica do solvente DCM.

Figura 50. Cromatografias do solketal comercial e do solketal obtido pela reagéo usando o
catalisador DO.

Solketal comercial Solketal / DO

Figura 51. Cromatografia do solvente DCM.
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A partir dos dados fornecidos pela CG - FID, temos que o tempo de retengdo para o

solketal comercial é de 3,085s e para o sintetizado através da reacdo com o catalisador DO é
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de 3,048s, ou seja, eles apresentam tempo de retencdo similares, o que indica que o produto
obtido da nossa reacdo é de fato o solketal. Além do tempo de retencdo, os dois produtos
analisados apresentaram valores de areas similares, que € um indicativo da pureza do produto
analisado. Sendo assim, o solketal comercial apresentou valor de &rea de 95% e o obtido de
nossa reagdo 92,85%, indicando que os produtos apresentam purezas semelhantes.

Para o catalisador DO foram realizados testes de reuso, onde 0 mesmo apresentou
percentual de conversdo de produto isolado de 69,5%. O resultado do FTIR do produto obtido

da reacdo de reuso esta apresentado na Figura 52.

Figura 52. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier — FTIR do
produto reacional obtido do teste de reuso e do solketal comercial.
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Sendo assim através das anélises dos espectros de FTIR, das analises de RMN de 'H e
3C e da CG — FID, podemos inferir que as reacdes utilizando os catalisadores anfifilicos de
niobio suportados em vermiculita foram bem sucedidas, cetalizando o glicerol e levando a
formacdo do solketal, fazendo assim com que um subproduto da industria do biodiesel seja

convertido em um produto de alto valor agregado.
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6 CONCLUSOES

A preparacdo dos compositos DO, D1 e D2 foram bem sucedidas, uma vez que as técnicas
de caracterizacdo utilizadas no trabalho (DRX, FTIR, TG, UV-Vis RD, Raman e MEV)
confirmaram a presenga tanto da vermiculita sédica quanto do oxihidroxido de niobio.

De acordo os difratogramas de Raio - X podemos inferir onde esta ocorrendo a interacao
tanto do surfactante quando do oxihidroxido de niobio. A localizacdo do surfactante na
estrutura € um indicativo das propriedades dos materiais, e influencia diretamente a atividade
catalitica.

O teste de esterificacdo mostrou que os melhores resultados foram para os catalisadores
D0 e D2, nos dois sistemas analisados (etanol e butanol), indicando o uso de um suporte
melhorou o espalhamento das particulas de niébio, com melhor distribuicdo da fase ativa e
consequentemente mais sitios ativos disponiveis.

Os melhores resultados foram para o sistema acido oleico/butanol, a 100°C, utilizando os
catalisadores DO e D2, com 82,64% e 97,32% de conversdo do acido oleico, respectivamente.

O teste de cetalizacdo mostrou que os melhores resultados foram para os catalisadores DO
e D2, apresentando rendimento tedrico de 94,5% e 86,1% respectivamente.

No catalisador D1 pode-se sugerir que uma interacdo preferencial do surfactante ao
NbO,OH possa ter tornado indisponiveis os sitios ativos de niobio, justificando a sua baixa
atividade catalitica.

Os resultados obtidos nas duas reacdes estudadas indicam que estes catalisadores
poderdo ser empregados em uma vasta gama de reacGes organicas, que ocorram Vvia catélise
acida, e pelo seu carater anfifilico minimiza os possiveis problemas que a formacéo de agua

no meio reacional possa causar ao bom resultado dessas reacdes.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste estudo foi demonstrado que os compésitos de oxihidroxido de nidbio, suportado
em vermiculita, com caracteristicas anfifilicas podem ser sintetizados de forma satisfatoria.

Catalisadores com tais caracteristicas foram aplicados de forma satisfatoria em reacoes
de cetalizacdo e esterificacdo, onde ambas ocorrem via catalise acida e levam a formacao de
agua como subproduto, e que podem causar problemas aos produtos ou ao andamento da
reacdo se permanecer no meio, além de poderem obstruir os sitios cataliticos, provocando sua

desativacao.

Diante dos resultados, para trabalhos futuros, sugere-se:

Variar os suportes e avaliar os efeitos dos mesmos na atividade do material,
Avaliar as fontes precursoras de nidbio e sua influéncia no catalisador;
Avaliar o efeito de diferentes surfactantes;

Otimizar a sintese dos materiais para as melhores condi¢fes reacionais;

Realizar a reacdo em maior escala e avaliar a influéncia da agua no rendimento da reagéo;

SN N N N

Desenvolver trabalhos em parceria para aplicagcdo desses materiais em uma maior gama

de reacOes organicas; e

(\

Desenvolver estudos tedricos acerca do material, a fim de compreender melhor sua

estrutura e suas interagoes.
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