
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TESE DE DOUTORADO 

 

 

 

 

 
ÓXIDO DE NIÓBIO(V)/FILOSSILICATOS COMO 

CATALISADORES ANFIFÍLICOS PARA A PRODUÇÃO 

SUSTENTÁVEL DE BIODIESEL. 
 
 
 
 
  
 

DÉBORA LUÍSA ROSENDO TOMÉ DA SILVA 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

João Pessoa- PB 

Dezembro – 2024 

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAÍBA 

CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DA NATUREZA 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 
 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TESE DE DOUTORADO 

 

 

 

 
ÓXIDO DE NIÓBIO(V)/FILOSSILICATOS COMO 

CATALISADORES ANFIFÍLICOS PARA A PRODUÇÃO 

SUSTENTÁVEL DE BIODIESEL. 
 
 

 
 

                                                                     

Débora Luísa Rosendo Tomé da Silva* 

 

 

Tese apresentada ao Programa de 

Pós-Graduação em Química do 

DQ/CCEN/UFPB, como parte dos 

requisitos necessários para 

obtenção do título de Doutora em 

Química, na área de Química 

Inorgânica. 

 

 

 

Orientadora: Prof.ª Dr.ª Ana Paula de Melo Alves Guedes. 

Segundo Orientador: Prof. Dr. Claudio Gabriel Lima Junior. 

 

Área de concentração: Química Inorgânica 

* Bolsista CAPES 
 

 

João Pessoa- PB 

Dezembro – 2024 

UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAÍBA 

CENTRO DE CIÊNCIAS EXATAS E DA NATUREZA 

DEPARTAMENTO DE QUÍMICA 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 
 



S586ó Silva, Débora Luísa Rosendo Tomé da.
         Óxido de nióbio(v)/filossilicatos como catalisadores
      anfifílicos para a produção sustentável de biodiesel /
      Débora Luísa Rosendo Tomé da Silva. - João Pessoa,
      2024.
         136 f. : il.

         Orientação: Ana Paula de Melo Alves Guedes.
         Coorientação: Claudio Gabriel Lima Junior.
         Tese (Doutorado)  - UFPB/CCEN.

         1. Vermiculita. 2. Bentonita. 3. Ácido nióbico. 4.
      Catálise ácida. I. Guedes, Ana Paula de Melo Alves. II.
      Lima Junior, Claudio Gabriel. III. Título.

UFPB/BC                                      CDU 679.867(043)

Catalogação na publicação
Seção de Catalogação e Classificação

Elaborado por Larissa Silva Oliveira de Mesquita - CRB-15/746



 

 

Óxido de nióbio(v)/filossilicatos como catalisadores 
anfifílicos para a produção sustentável de biodiesel. 
 
Trabalho de Tese de Doutorado apresentada pela discente Débora Luísa Rosendo Tomé de 
Miranda  e aprovada pela Banca Examinadora composta abaixo, realizada no dia 18 de 
dezembro de 2024. 
 
 

 
Profa. Dra. Ana Paula de Melo Alves Guedes 

DQ/UFPB 
Orientadora/Presidente 

 
 
 
 

Prof. Dr. Claudio Gabriel Lima Junior 
DQ/UFPB 

2º. Orientador 
 
 
 
 

 Profa. Dra. Arruza Mabel de Morais Araújo 
DQ/UFRN-RN 

Examinadora externa 
 
 
 
 

Prof. Dr. Deoclecio Ferreira de Brito 
DQ/UEPB-CG 

Examinador externo 
 
 
 
 
 

Profa. Dra. Marta Maria da Conceição 
DQ/UFPB 

Examinadora interna 
 
 
 
 
 

Profa. Dra. Maria Gardennia da Fonseca 
DQ/UFPB 

Examinadora interna 
 
 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Nada na vida deve ser temido, só deve ser entendido. Agora é a hora de 

entender mais, para que possamos ter menos medo.” 

Marie Curie (1867 – 1934) 



 
 

DEDICATÓRIA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  
 

 

 

 

 

 

 

 

A Maria Antônia, minha filha amada, que me ensinou  

o que é amar e se doar sem medidas. 

Para você, meu pequeno girassol, todo meu amor. 
 

“Você era uma moça muito esperta 

Que fazia e acontecia 

Mas não era mãe 

Você era uma pessoa encantadora 

Trabalhadora, estudiosa 

Mas não era mãe 

E foi naquele dia 

Depois de nove meses 

Quando a gravidez chegou no final 

Era hora, faz força, ta quase, é agora 

Lá de dentro eu ouvi o sinal 

Nasceu mamãe, nasceu mamãe 

Mamãe nasceu quando eu nasci 

Nasceu mamãe” 

 

Canção de Tiquequê 

                                   

 

 



 
 

AGRADECIMENTOS 

 

“Gratidão é o segredo. Tanto pelas coisas boas que aconteceram, quanto pelas coisas que 

no final viraram lições.” - Autor desconhecido. 

 

❖ A Deus, que me deu o dom da vida, força e luz para seguir todos os dias e vencer 

todas as batalhas. A minha Mãezinha Aparecida, por ser minha intercessora, obrigada por 

me fazer sentir tua presença me fortalecendo sempre. 

 

❖ A minha filha, o amor da minha vida, minha Maria Antônia, que tão pequena me 

ensina todos os dias o sentido do amor, da entrega mais pura que pode existir. Você é a 

melhor parte de mim e o melhor e maior presente que a graça divina poderia ter me 

entregue. Te amo com um amor incondicional e tudo na minha vida será para te honrar.  

 

❖ Aos meus amados pais, Anunciada Rosendo e Severino Tomé, serei grata até o 

fim dos meus dias, por todo amor, por toda dedicação, pelos sacrifícios que passamos 

para hoje chegarmos aqui, pelo apoio e incentivo. Por Eu amo vocês e tenho o maior 

orgulho e a maior honra em ser filha de vocês. Tudo isso é por nós. 

 

❖ A minha irmã, amiga, parceira, meu orgulho, minha ajudante oficial de 

formatação e figuras, Elizabeth Rosendo. Eu sou tão feliz de dividir contigo essa jornada 

da vida. Obrigada por tudo, te amo. A minha amada sobrinha Sofia Rosendo, que chegou 

como a mais linda surpresa que o ano de 2022 nos trouxe. Tia Dinda te ama muito meu 

amorzinho.  

 

❖ A minha madrinha Elisanjela Rosendo, por ser mais que madrinha, ser uma 

segunda mãe para mim, por ser aquele ser de luz que Deus coloca na nossa trajetória e 

que amo com todo meu coração.  

 

❖ A minha imensa e amada família, meus avôs Antônia (D. Toinha), João e Tomé 

(in memorian), minha vó Iraci, meus tios e tias, primos e primas, aos meus padrinhos 

Antonieta, Antônio, Auxiliadora e Beth Borba, meus afilhados Maria Alice, Maria Clara, 

Sofia, Matheus, Vinícius e Jonas, vocês são à base da minha existência, obrigada por 

serem sempre tão presentes, por torcerem, chorarem e se alegrarem comigo.  

 

❖   Aos meus amigos queridos, Igor, Thyana Galvão, Adriele, Cláudia, Jean (meu 

cunhado querido), e tantos outros, obrigada por serem presentes de Deus na minha vida. 

A Ramon, que durante grande parte dessa jornada de doutorado, me ajudou e impulsionou 

de diversas formas e foi um grande apoio na conclusão desse ciclo.  

 

❖ A meu time EREM Emiliano Pereira Borges (Ferreiros – PE), que desde junho de 

2023 forma minha equipe de trabalho, que apoia e torce por esse momento. Minha equipe 

de Gestão, Carlos Augusto, Edisando, Adriana Cardoso, Glaucimar, Verônica, Relma, 

Rogéria e Elaine. Aos meus colegas de trabalho Adriana Gonçalo, Aline, Amanda, Ana 

Maria, Claudemir, Eduardo, Evandro, José de Farias, Gilmara, Iolanda, Juliana, Maria 



 
 

Eduarda, Paulinha, Rondinelli, Susy, Valquíria e Vinicius. A Diêgo, que chegou para 

somar de forma especial na caminhada. 

 

❖ A minha orientadora, Profª Drª Ana Paula, por quem tenho grande admiração. 

Obrigada por ter me dado um voto de confiança, por ter acredito em mim para o 

desenvolvimento desse projeto. Obrigada pela compreensão, apoio e incentivo. Foi um 

prazer trabalhar com a senhora. 

 

❖  A meu coorientador, Profº Drº Claudio Gabriel, por toda amizade, orientação, 

ajuda, disponibilidade durante todos esses anos. Obrigada por toda compreensão, apoio e 

incentivo. Foi um prazer dividir esse caminho de tantos aprendizados com o senhor.  

 

❖  Um agradecimento especial a Profª Drª Ieda Maria, a quem sou grata não só pela 

contribuição no meu trajeto profissional, mas também pessoal, por ter me apoiado e me 

ajudado nas turbulências do caminho. Em nome dela agradeço a todos os professores que 

passaram pelo meu caminho do ensino infantil a pós-graduação. 

 

❖   Aos amigos que a pós-graduação me trouxe e que levo para vida, Adervando 

(Kiko), Adriana, Ana Zélia, Deoclécio, Gilmário (Neen), Marcella, Nayara, Rayssa e 

minha parceira de jornada Vanessa, a vocês obrigada pelo carinho, apoio, preocupação e 

acolhimento, por dividirem os sorrisos e as lágrimas, agradeço por ter vocês na minha 

vida e por serem luz nessa trajetória. Em especial Adriana, muito obrigada por ser minha 

escuta em tantos momentos, a Nayara pela ajuda sempre incondicional em tudo e a Kiko 

que sempre esteve à disposição de me ajudar a resolver tantas coisas a distância.  

 

❖ A todos os colegas do NPE-LACOM: Alex, Ana Rita, André, Anderson, Danny, 

Denise, Márcia, Graycy, Jordan, Juliana, Laís, Leo, Luiz Humberto, Luzia, Mariana, 

Maristela, Nadja, Rafael (pela disponibilidade de sempre), Raquel, Suellen, Thiago e 

Whanderson, pelo apoio nessa caminhada. Aos técnicos do LACOM, Saulo e Ginetton e 

Fernando, muito obrigada pela atenção e disponibilidade de sempre. 

 

❖ Aos professores da banca de qualificação, Profª Drª Marta Maria, Profª Drª Maria 

Gardênnia, obrigada pelas contribuições dadas a este trabalho. 

 

❖ Aos professores da banca de defesa, Profª Drª Maria Gardênnia, Profª Drª Marta 

Maria, Profº Drº Deoclécio de Brito e Profª Drª Aruzza Mabel Araujo, obrigada por 

aceitarem colaborar com a construção desse trabalho nesse processo avaliativo. 

 

❖ Aos que fazem o PPGQ. A Marcos, que sempre esteve disposto a nos ajudar e 

todos os professores que lutam por uma educação pública e de qualidade. 

 

❖ Ao LASOM, na pessoa do Profº Drº Claudio Gabriel, onde foram realizadas as 

reações de cetalização e ao Rhuan pela ajuda e suporte no laboratório. Obrigada por nos 

abrir as portas. 

 



 
 

❖ Ao Lucas (LAMAB – CT – UFPB) pelas análises de Potencial Zeta. 

 

❖ Ao LSR – CT – UFPB pelas análises termogravimétricas e de MEV. 

 

❖ A CAPES pela bolsa de pesquisa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

SUMÁRIO 

 

1.INTRODUÇÃO ........................................................................................................... 15 

2.OBJETIVO GERAL .................................................................................................... 19 

3.FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA .............................................................................. 21 

3.1 BIODIESEL ............................................................................................................. 21 

3.2 REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO ........................................................................... 22 

3.3 REAÇÃO DE CETALIZAÇÃO .............................................................................. 24 

3.3 ÓXIDOS DE NIÓBIO .............................................................................................. 26 

3.3.1 Pentóxido de nióbio como catalisador ácido ..................................................... 28 

3.4 VERMICULITA ....................................................................................................... 36 

3.5 MONTMORILONITA ............................................................................................. 37 

3.6 ORGANOARGILAS ................................................................................................ 38 

3.6.1 Surfactantes aniônicos, catiônicos e neutros ......................................................... 40 

3.6.2 Argilas modificadas com surfactantes ............................................................... 42 

4.METODOLOGIA EXPERIMENTAL ........................................................................ 45 

4.1 MATERIAIS ............................................................................................................ 45 

4.2 PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES ............................................................. 45 

4.2.1 Etapas de Síntese ................................................................................................. 46 

4.3 CARACTERIZAÇÕES DOS MATERIAIS ............................................................ 49 

4.4 ENSAIOS CATALÍTICOS ...................................................................................... 50 

4.4.1 Reação de Esterificação ............................................................................... 51 

4.4.2 Reação de Cetalização .................................................................................. 53 

5.RESULTADOS E DISCUSSÕES ............................................................................... 56 

5.1 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICAÇÃO DA BENTONITA

 ........................................................................................................................................ 56 

5.1.1 Difratograma de raios-X, análise química e morfologia. ................................. 56 



 
 

5.1.2 Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

 ........................................................................................................................................ 62 

5.1.3 Potencial Zeta ........................................................................................................ 65 

5.1.4 Análise Termogravimétrica (TG)....................................................................... 68 

5.1.5 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS)................................................................. 73 

5.1.6 Teste de hidrofobicidade ....................................................................................... 75 

5.1.7 Testes de esterificação ......................................................................................... 77 

5.1.8 Testes de cetalização ............................................................................................ 81 

5.2 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICAÇÃO DA 

VERMICULITA ............................................................................................................. 83 

5.2.1 Difratograma de raios-X, análise química e morfologia. ................................. 83 

5.2.2 Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

 ........................................................................................................................................ 88 

5.2.3 Potencial Zeta ........................................................................................................ 90 

5.2.4 Análise Termogravimétrica (TG) .......................................................................... 91 

5.2.5 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS)................................................................. 95 

5.2.6 Teste de hidrofobicidade ....................................................................................... 96 

5.2.7 Testes de esterificação ......................................................................................... 98 

5.2.8 Testes de cetalização ............................................................................................ 99 

5.3 CONSIDERAÇÕES FINAIS ................................................................................. 100 

6.1 CONCLUSÕES ...................................................................................................... 107 

6.2 PERSCPECTIVAS FUTURAS .............................................................................. 108 

REFERÊNCIAS ........................................................................................................... 109 

 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 3-1 - Reação de esterificação de um ácido graxo .................................................. 22 

Figura 3-2 - Estrutura geral da reação de acetalização do glicerol ................................... 24 

Figura 3-3 - Estrutura geral da reação de cetalização do glicerol ..................................... 25 

Figura 3-4 - Empilhamentos de acordo com o compartilhamento (a) aresta, (b) borda e 

aresta, (c) bordas das unidades do NbO6 e (d) representação dos octaedros distorcidos.

 ........................................................................................................................................ 27 

Figura 3-5 - Formação de Vacância de Oxigênio/Sítio LA via (a) remoção do sítio BA na 

forma de água e (b) remoção de oxigênio com formação de Nb⁴⁺ e deslocamento de 

prótons. ........................................................................................................................... 30 

Figura 3-6 - Representação simplificada dos possíveis sítios ácidos no óxido de nióbio. 33 

Figura 4-1 - Representação esquemática da rota de síntese 1, 2 e 3 ................................. 47 

Figura 4-2 - Fluxograma das rotas de síntese ................................................................... 48 

Figura 4-3  - Reação de esterificação do ácido oleico com etanol .................................... 51 

Figura 4-4 - Reação de cetalização do glicerol com acetona ............................................ 53 

Figura 5-1 - Difratograma de Raio - X da bentonita ......................................................... 56 

Figura 5-2 - Difratogramas dos catalisadores BC_01, BC_02 e BC_03 .......................... 57 

Figura 5-3 - Difratogramas dos catalisadores BS_01, BS_02 e BS_03 e a tabela contendo 

os valores da análise elementar de carbono .................................................................... 59 

Figura 5-4 - Espectro e mapa de EDS da BS_02 .............................................................. 60 

Figura 5-5 - Imagens obtidas por MEV ............................................................................ 61 

Figura 5-6 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BC_01, BC_02 e  BC_03 ...... 61 

Figura 5-7 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BS_01,  BS_02 e  BS_03 ...... 62 

Figura 5-8 - Espectro na região do infravermelho dos materiais BC, BC_01, BC_02 e 

BC_03. ............................................................................................................................ 63 

Figura 5-9 - Espectro na região do infravermelho dos catalisadores (a) BS_01, (b) BS_02 

e (c) BS_03 ..................................................................................................................... 65 

Figura 5-10 - Medidas de potencial zeta (PCZ) da bentonita pura e modificada com 

surfactantes e ácido nióbico. ........................................................................................... 66 

Figura 5-11 - Proposta de interação da superfície dos suportes com a fonte precursora de 

nióbio. ............................................................................................................................. 67 

Figura 5-12 - Curvas termogravimétricas da bentonita .................................................... 68 

Figura 5-13 - Curvas termogravimétricas do ácido nióbico e da BNb ............................. 68 



 
 

Figura 5-14 - Curvas termogravimétricas dos sólidos BC, BC_01, BC_02 e BC_03 ...... 70 

Figura 5-15 -Curvas termogravimétricas dos sólidos BS, BS_01, BS_02 e BS_03 ......... 72 

 Figura 5-16 - Teste de hidrofobicidade para B, BC e BS. ............................................... 75 

Figura 5-17 - Teste de hidrofobicidade para BC_01, BC_02 e BC_03. ........................... 76 

Figura 5-18 - Teste de hidrofobicidade para BS_01, BS_02 e BS_03. ............................ 76 

Figura 5-19 - Espectro de FTIR do ácido oleico comercial. ............................................. 78 

Figura 5-20 - Espectros de FTIR para esterificação do sistema BC ................................. 79 

Figura 5-21 - Espectros de FTIR para esterificação do sistema BS. ................................ 80 

Figura 5-22 - Espectros de FTIR para cetalização do sistema BC. .................................. 81 

Figura 5-23 - Espectros de FTIR para cetalização do sistema BS. ................................... 82 

Figura 5-24 - Difratogramas de Raio - X da vermiculita pura (a) V e (b) organofilizada com 

SDS. ................................................................................................................................ 83 

 Figura 5-25 - Difratogramas dos catalisadores VS, VS_01, VS_02 e VS_03 ................. 84 

 Figura 5-26 - Espectro e mapa de EDS da VS_03. .......................................................... 85 

Figura 5-27 - Imagens obtidas por MEV da (a) Vermiculita e da (b) VS ........................ 86 

 Figura 5-28 - Imagens obtidas por MEV dos sólidos (a) VS_01, (b) VS_02 e  (c) VS_03

 ........................................................................................................................................ 87 

Figura 5-29 - Espectro na região do infravermelho da vermiculita pura, vermiculita 

organofilizada com SDS e dos catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 .......................... 88 

 Figura 5-30 - Análises PCZ das vermiculitas pura, VC, VS e VNb ................................ 91 

Figura 5-31 - Curvas termogravimétricas da vermiculita ................................................. 92 

Figura 5-32 - Curvas termogravimétricas da VNb. .......................................................... 92 

Figura 5-33 - Curvas termogravimétricas dos sólidos VS, VS_01, VS_02 e VS_03. ...... 93 

Figura 5-34 - Teste hidrofobicidade para a V, VS, VS_01, VS_02 e VS_03 ................... 96 

Figura 5-35 - Valores de ângulos de contato das amostras a base de vermiculita ............ 97 

Figura 5-36 - Espectros de FTIR para sistema VS. .......................................................... 98 

Figura 5-37 - Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier – 

FTIR dos produtos reacionais e do solketal comercial ................................................... 99 

Figura 5-38 - Desempenho catalítico dos materiais na reação de esterificação ............. 104 

Figura 5-39 - Desempenho catalítico dos materiais na reação de cetalização ................ 104 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

 

Tabela 3-1 - Exemplos de estudos de catalisadores ácidos a base de Nb2O5. ............... 35 

Tabela 5-1 - Valores para bentonita e seus derivados. ................................................... 58 

Tabela 5-2 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria do ácido nióbico e 

BNb. ................................................................................................................................ 69 

Tabela 5-3 -Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da bentonita e seus 

derivados modificados com CTAB ................................................................................ 71 

Tabela 5-4 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da bentonita e seus 

derivados modificados com SDS. ................................................................................... 73 

Tabela 5-5 - Resultados de DLS para bentonita e seus derivados. ................................. 74 

Tabela 5-6 - Ângulos de contato da bentonita e seus derivados ..................................... 77 

Tabela 5-7 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da vermiculita e 

seus derivados modificados com SDS. ........................................................................... 94 

Tabela 5-8 - Resultados de DLS para vermiculita pura, modificada com nióbio e 

organofilizada com CTAB e SDS. ................................................................................. 95 

Tabela 5-9 - Espaçamento basal nos argilominerais modificados com surfactantes CTAB 

e SDS. ........................................................................................................................... 101 

Tabela 5.10 - Espaçamento basal nos argilominerais modificados com surfactantes CTAB 

e SDS. ........................................................................................................................... 101 

Tabela 5.11 – Medidas de ângulo de contato dos materiais. ........................................ 103 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

B – Bentonita 

BNb – Bentonita modificada com ácido nióbico 

BC – Bentonita modificada com CTAB 

BC_01 – Bentonita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 01 

BC_02 – Bentonita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 02 

BC_03 – Bentonita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 03 

BS – Bentonita modificada com SDS 

BS_01 – Bentonita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 01 

BS_02 – Bentonita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 02 

BS_03 – Bentonita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 03 

CBMM – Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração 

CCD – Cromatografia de Camada Delgada 

CG – FID – Cromatografia Gasosa com detector por ionização em chama 

CHN – Análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio. 

CTAB – Brometo de cetiltrimetilamônio  

CTC – Capacidade de troca catiônica 

DAC – Cloreto de dodecilamônio 

DP – Método de deposição – precipitação 

DRX – Difratograma de Raio – X 

DLS – Espalhamento dinâmico de luz 

EDS – Espectroscopia de raios X por energia dispersiva 

FTIR – Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier 

IUPAC - “International Union of Pure and Applied Chemistry” – União Internacional da 

Química Pura e Aplicada 

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura 

NbO2OH – Ácido nióbico 

PCZ – Pontencial de Carga Zero 

RF – Fator de Retenção 

SDS – Dodecil sulfato de sódio 

TG – Análise Termogravimétrica 

DTG – Termogramimetria Derivada 

DTA – Análise térmica diferencial 



 
 

V – Vermiculita 

VNb – Vermiculita modificada com ácido nióbico 

VC – Vermiculita modificada com CTAB  

VC_01 – Vermiculita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 01 

VC_02 – Vermiculita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 02 

VC_03 – Vermiculita modificada com CTAB e ácido nióbico pela rota 03 

VS – Vermiculita modificada com SDS 

VS_01 – Vermiculita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 01 

VS_02 – Vermiculita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 02 

VS_03 – Vermiculita modificada com SDS e ácido nióbico pela rota 03 

 

 

 

 



11 
 

RESUMO 

 

O biodiesel, um biocombustível renovável produzido a partir de óleos vegetais e gorduras 

animais, destaca-se como uma alternativa sustentável aos combustíveis fósseis. Contudo, 

sua produção gera grandes volumes de glicerol como subproduto, cuja oferta excede a 

demanda comercial, resultando em impactos ambientais e econômicos. Materiais com 

características anfifílicas se apresentam como superfícies eficientes em diferentes meios, 

tendo vantagens adicionais quando incorporados em argilominerais lamelares. Entre os 

óxidos metálicos, o nióbio tem se destacado por suas propriedades catalíticas e alta 

disponibilidade. Este trabalho teve como objetivo sintetizar compostos de ácido nióbico 

suportados em vermiculita e bentonita, com propriedades anfifílicas, para aplicação na 

esterificação de ácidos graxos e na cetalização do glicerol. Os compostos foram 

preparados pelo método de precipitação-deposição, através de três rotas de síntese e 

utilizando dois tipos distintos de surfactantes, o brometo de cetiltrimetilamônio e o 

dodecil sulfato de sódio e caracterizados por técnicas como Difração de Raio-X, 

Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier, Potencial de 

carga zero, Microscopia eletrônica de varredura, análises de composição química, teste 

de hidrofobicidade, análises termogravimetricas e espalhamento dinâmico de luz. Nos 

testes de esterificação, foi obtida conversão de até 84% do ácido oleico em oleato de 

butila, confirmada por FTIR e quantificada por análise titulométrica. Já nos testes de 

cetalização do glicerol, os resultados chegaram a 89,7% de conversão. Os melhores 

percentuais de conversão para ambas as reações se deram utilizando os catalisadores 

oragnifilizados com brometo de cetiltrimetilamônio, via rota 3. Os resultados evidenciam 

que compostos de ácido nióbico suportados em argilominerais anfifílicos são promissores 

para reações orgânicas de interesse industrial, apresentando vantagens ambientais como 

o reaproveitamento de óleos e gorduras, valor agregado ao resíduo glicerol, a substituição 

de ácidos minerais além de serem produzidos com materiais de baixo custo e alta 

disponibilidade nacional.  

 

Palavras – chave: vermiculita, bentonita, ácido nióbico, catálise ácida.  
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ABSTRACT 

 

Biodiesel, a renewable biofuel produced from vegetable oils and animal fats, stands out 

as a sustainable alternative to fossil fuels. However, its production generates large 

volumes of glycerol as a by-product, the supply of which exceeds commercial demand, 

resulting in environmental and economic impacts. Materials with amphiphilic 

characteristics present themselves as efficient surfaces in different media, having 

additional advantages when incorporated into lamellar clay minerals. Among metal 

oxides, niobium has stood out for its catalytic properties and high availability. This work 

aimed to synthesize niobic acid compounds supported on vermiculite and bentonite, with 

amphiphilic properties, for application in the esterification of fatty acids and ketalization 

of glycerol. The compounds were prepared by the precipitation-deposition method, 

through three synthesis routes and using two different types of surfactants, 

cetyltrimethylammonium bromide and sodium dodecyl sulfate, and characterized by 

techniques such as Fourier transform infrared, Zero charge potential, Scanning electron 

microscopy, chemical composition analysis, hydrophobicity test, thermogravimetric 

analysis and dynamic light scattering. In esterification tests, conversion of up to 84% of 

oleic acid into butyl oleate was obtained, confirmed by FTIR and quantified by titration 

analysis. In the glycerol ketalization tests, the results reached 89.7% conversion. The best 

conversion percentages for both reactions occurred using catalysts oragnifilized with 

cetyltrimethylammonium bromide, via route 3. The results show that niobic acid 

compounds supported on amphiphilic clay minerals are promising for organic reactions 

of industrial interest, presenting environmental advantages such as the reuse of oils and 

fats, added value to glycerol residue, the replacement of mineral acids in addition to being 

produced with high-quality materials. low cost and high national availability. 

 

 

 

 

Keywords: vermiculite, bentonite, niobic acid, acid catalysis. 
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PREFÁCIO 

 

A fim de proporcionar uma melhor organização e compreensão dos trabalhos 

desenvolvidos, devido as particularidades de cada etapa de construção, o presente 

trabalho de tese foi dividido em 5 capítulos. 

O Capítulo I é composto de introdução, objetivo geral e objetivos específicos do 

presente trabalho de tese. 

O Capítulo II é composto da fundamentação teórica, tratando dos pontos 

principais trabalhados, o Biodiesel e a problemática do glicerol, as reações de 

esterificação e de cetalização, os óxidos de nióbio, e a aplicação do pentóxido de nióbio 

como catalisador ácido, os suportes vermiculita e bentonita, as organoargilas e os 

surfactantes e as modificações feitas nas argilas com eles.  

O capítulo III tem como foco apresentar a metodologia do trabalho de Tese, a 

síntese e caracterização dos catalisadores, as reações de esterificação e cetalização. 

No capítulo IV são analisados os resultados e realizadas as discussões acerca das 

caracterizações e dos resultados da atividade catalítica. Por fim será apresentada uma 

comparação dos resultados obtidos pelos diferentes sistemas estudados e o desempenho 

nas reações catalíticas. 

Por fim, no capítulo V temos as considerações finais do trabalho de tese, bem 

como as perspectivas futuras que podem ser desenvolvidas a partir deste trabalho. 
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Capítulo I - Introdução, 

objetivo geral e objetivos 

específicos.  
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1. INTRODUÇÃO  

 

O biodiesel, um biocombustível renovável produzido a partir de óleos vegetais e 

gorduras animais, é uma alternativa sustentável aos combustíveis fósseis e desempenha 

um papel crucial na transição para uma matriz energética mais limpa. Sua utilização 

contribui para a redução das emissões de gases de efeito estufa, a diminuição da 

dependência de combustíveis fósseis e o fortalecimento das economias locais por meio 

do aproveitamento de recursos agroindustriais (Sebastião et al., 2018; Zhou et al., 2021). 

No cenário global, a produção de biodiesel tem crescido significativamente, impulsionada 

por políticas de incentivo e compromissos ambientais, com expectativas de atingir 

volumes recordes em resposta à demanda crescente por fontes de energia sustentáveis 

(Rahul et al., 2024). No Brasil, líder mundial na produção de biodiesel, a expansão da 

capacidade produtiva reflete a integração de recursos naturais abundantes, como soja e 

outras oleaginosas, e a busca por maior protagonismo no mercado internacional de 

energia limpa. Este contexto ressalta a importância do biodiesel como um vetor 

estratégico para o desenvolvimento sustentável (Silva et al., 2023). 

A produção crescente de biodiesel está diretamente associada à geração de glicerol 

como subproduto, representando cerca de 10% do volume total produzido no processo de 

transesterificação. Embora o glicerol tenha diversas aplicações industriais, como na 

fabricação de cosméticos, fármacos e produtos químicos, a quantidade gerada pela 

indústria do biodiesel excede consideravelmente a demanda comercial. Esse excedente 

cria desafios significativos, tanto econômicos quanto ambientais (Gondim et al., 2021).  

Do ponto de vista econômico, o excesso de oferta reduz o valor de mercado do 

glicerol bruto, dificultando sua comercialização e limitando o retorno financeiro para os 

produtores. Já no aspecto ambiental, o descarte inadequado desse subproduto pode gerar 

impactos negativos, como a contaminação do solo e da água. Esses problemas destacam 

a necessidade de desenvolver tecnologias e processos que valorizem o glicerol, 

transformando-o em produtos de maior valor agregado, como compostos químicos, 

combustíveis alternativos e materiais avançados, promovendo a sustentabilidade da 

cadeia produtiva do biodiesel. 

A literatura reporta o uso de argilas em reações de esterificação e 

transesterificação, onde argilas modificadas com ácidos auxiliam na produção de ésteres 

e biodiesel. Além disso, em processos de craqueamento catalítico, as argilas 

desempenham um papel importante na quebra de hidrocarbonetos pesados em frações 
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mais leves, como a gasolina. Também são empregadas em reações de oxidação, como na 

manipulação de compostos orgânicos em águas residuais, e em reações de oxidação, 

como na síntese de compostos aromáticos. Essas aplicações tornam as argilas versáteis e 

sustentáveis. 

Entre os aluminossilicatos, as argilas naturais se destacam por suas características, 

sendo materiais abundantes na crosta terrestre e sustentável. Alguns possuem alta 

capacidade de troca catiônica, o que os torna eficientes em diversas aplicações, como na 

adsorção de matéria, catálise e purificação. Além disso, devido ao seu baixo custo 

comercial, as argilas naturais são amplamente utilizadas em uma variedade de processos 

industriais, oferecendo uma alternativa acessível e ambientalmente amigável (Bergaya et 

al., 2013a; Baruel et al., 2018). Entre os argilominerais mais estudados, destacam-se a 

vermiculita e a montmorilonita. A vermiculita é um argilomineral composto por alumínio, 

ferro e magnésio, formado pela alteração hidrotermal de minerais como mica e biotita 

(Hongo et al., 2012). Sua estrutura cristalina do tipo 2:1 apresenta carga lamelar negativa, 

com cátions hidratados trocáveis na região interlamelar (Brigatti et al., 2013). Já a 

montmorilonita, um componente predominante na argila bentonita, é formada pela 

alteração de cinzas vulcânicas e é um mineral do tipo 2:1, composto por uma camada 

octaédrica entre duas folhas tetraédricas. Devido ao processo de substituição isomórfica, 

as camadas da montmorilonita contêm cargas negativas, que são equilibradas por cátions 

inorgânicos (Zhu et al., 2014). 

As características estruturais desses aluminossilicatos possibilitam a realização de 

diversas reações de alteração, por meio das quais novas funcionalidades podem ser 

incorporadas às matrizes precursoras. A capacidade de troca catiônica, a estrutura lamelar 

e a presença de cátions trocáveis nas regiões interlamelares permitem que esses materiais 

sejam modificados para otimizar suas propriedades, como a atividade catalítica, a 

adsorção e a interação com outros compostos. Essas modificações ampliam o campo de 

aplicação dos argilominerais em processos industriais, tornando-os materiais altamente 

versáteis e de grande interesse para a pesquisa (Brito et al., 2018; dos Santos et al., 2020; 

Silva et al., 2021).  

Dentre as reações de alteração, a intercalação de surfactantes catiônicos, como os 

sais de amônio, ou aniônicos, como os compostos de sódio, permite a entrega de materiais 

funcionais com uma ampla gama de propriedades, que podem ser ajustados conforme a 

aplicação específica (Moslemizadeh et al., 2016; Guégan, 2019). Quando realizados com 

esses surfactantes, a evidência confere às características dos materiais como 
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hidrofobicidade, além de outras propriedades específicas. Esse processo resulta na 

formação de cálculos organofílicos, ampliando as possibilidades de uso desses materiais 

em diversas áreas, como catálise, adsorção e purificação(Kooli and Yan, 2013; He et al., 

2014; Guégan, 2019). 

A incorporação de óxidos metálicos na formação de compostos é uma das 

modificações realizadas nos argilominerais e desempenha um papel crucial, pois combina 

as propriedades de dois materiais diferentes. Essa abordagem permite o desenvolvimento 

de materiais com funções aprimoradas, como a capacidade de adsorção e a atividade 

catalítica. A união das características dos argilominerais com os óxidos metálicos resulta 

em compostos que podem ser altamente eficazes em processos industriais, como catálise 

e remoção de contaminantes, tornando-os opções promissoras para diversas aplicações 

tecnológicas. 

A catálise desempenha um papel fundamental na indústria química, estando 

envolvida em algum estágio do processamento de mais de 80% de todos os produtos 

fabricados. Sua importância vai além de contribuições o sucesso econômico das 

principais economias globais, pois também possibilita a produção de materiais essenciais 

para o funcionamento da sociedade moderna (Richard Catlow et al., 2016). Além disso, 

os processos catalíticos estão alinhados com os princípios da Química Verde, sendo um 

dos doze princípios dessa abordagem, e estão estreitamente relacionados a outros 

conceitos-chave, como maior seletividade atômica, economia de energia e rotas sintéticas 

mais curtas, todos fundamentais para promover a sustentabilidade na indústria (Sheldon, 

2016). 

Uma classe de materiais que se destaca entre os estudos heterogêneos são os 

óxidos metálicos, com os óxidos de nióbio ganhando particular relevância. A partir da 

década de 1990, os materiais à base de nióbio passaram a ser amplamente estudados em 

catálise heterogênea, após uma publicação de trabalhos pioneiros que revelaram um 

aumento significativo na atividade catalítica, seletividade e estabilidade química de 

estudos tradicionais ao se adicionar pequenas frações de nióbio (Tanabe, 1990). Desde 

então, houve um interesse crescente na aplicação desses materiais, especialmente os 

óxidos de nióbio, tanto como fase ativa quanto como suporte catalítico, devido às suas 

excelentes propriedades catalíticas.  

Na literatura existem uma série de estudos usando como fase ativa o ácido 

nióbico/oxihidróxido de nióbio (NbO2OH) (de Oliveira et al., 2014; Souza et al., 2014, 
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2015; Padula et al., 2018), porém poucos trabalhos relatam essa fase ativa suportada em 

argilominerais. 

Nessa perspectiva, a obtenção de materiais organofílicos à base de vermiculita e 

bentonita, modificados com diferentes surfactantes — um aniônico (dodecil sulfato de 

sódio, SDS) e um catiônico (brometo de cetiltrimetilamônio, CTAB) — e com fase ativa 

de ácido nióbico, foi proposta neste trabalho de tese. O objetivo foi avaliar as 

propriedades catalíticas ácidas desses materiais em reações de esterificação do ácido 

oleico e cetalização do glicerol, buscando melhorar sua eficácia como estratégias para 

esses processos. 
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2. OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar novos catalisadores com fase ativa de ácido nióbico suportados em 

vermiculita e bentonita, com propriedades anfífilicas e avaliar a influência dos parâmetros 

de síntese (suporte/surfactante/fase ativa) na atividade catalítica dos materiais obtidos, 

atividade esta que será analisada através da aplicação em reações orgânicas, que ocorrem 

via catálise ácida, como a reação de esterificação e a reação de cetalisação do glicerol.  

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Organofilizar a vermiculita e a bentonita utilizando os surfactantes aniônico 

dodecil sulfato de sódio (SDS) e o catiônico (brometo de cetiltrimetrilamônio 

(CTAB); 

• Avaliar como os diferentes surfactantes interagem com as superfícies dos 

argilominerais; 

• Sintetizar catalisadores com fase ativa de ácido nióbico, suportados em 

vermiculita e bentonita organofilizadas por três rotas de síntese distintas; 

• Avaliar a influência das rotas de síntese nas características estruturais e na 

atividade catalítica dos catalisadores; e 

• Avaliar a influência na variação do agente surfactante nas características dos 

materiais sintetizados; 

• Avaliar o desempenho catalítico dos materiais em reações via catálise ácida, de 

esterificação do ácido oleico e cetalização do glicerol. 

• Traçar quadro comparativo do desempenho dos catalisadores nas reações de 

esterificação e cetalização, avaliando a influência dos suportes, dos surfactantes e 

das rotas de síntese.  
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Capítulo II – 

Fundamentação 

teórica.  
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

Este capítulo apresenta uma breve revisão de alguns pontos essenciais para o 

entendimento do objeto de estudo desta tese. Primeiramente, serão discutidas reações de 

esterificação e cetalização com foco na produção sustentável do biodiesel e no 

aproveitamento do principal resíduo da indústria do biodiesel, o glicerol. Em seguida, 

será feita uma breve exposição sobre os componentes dos catalisadores desenvolvidos 

nesta pesquisa. 

 

3.1  BIODIESEL 

 

A crescente demanda por fontes de energia sustentáveis e renováveis tem 

impulsionado o desenvolvimento de alternativas ao diesel convencional, com o biodiesel 

se destacando como uma solução promissora (Zhou et al., 2021). O biodiesel é um 

biocombustível líquido, de queima limpa e renovável produzido a partir de óleos vegetais, 

gorduras animais ou resíduos, sendo uma alternativa sustentável aos combustíveis fósseis 

(Sebastião et al., 2018). É considerado uma alternativa potencial ao diesel mineral, 

especialmente pelas suas propriedades distintas, como compatibilidade do motor, menor 

desgaste do motor, maior eficiência de combustão, fácil portabilidade, 

biodegradabilidade, renovabilidade e menor teor de enxofre e aromáticos (Munyentwali 

et al., 2022).  

No Brasil, a produção de biodiesel é consolidada, posicionando o país como um 

dos maiores produtores globais, ao lado de Estados Unidos, Alemanha e Indonésia (Silva 

et al., 2023). Em 2023, o Brasil registrou uma produção anual superior a 6 bilhões de 

litros, impulsionada pela Política Nacional de Biocombustíveis (RenovaBio) e pelo uso 

de misturas obrigatórias (B12, com 12% de biodiesel no diesel).  

A produção global de biodiesel tem apresentado um crescimento significativo, 

impulsionada por políticas de redução de emissões de carbono e pela busca por fontes de 

energia renováveis. A Europa se destaca como líder em capacidade instalada, enquanto a 

Ásia é a principal exportadora, com ênfase na produção baseada em óleo de palma. 

Segundo projeções, a demanda por biocombustíveis na Ásia deve crescer em 38 bilhões 

de litros entre 2023 e 2028, um aumento aproximado de 30% em relação ao quinquênio 

anterior. No cenário global, espera-se que a demanda por biocombustíveis alcance 200 

bilhões de litros até 2028, com o biodiesel desempenhando um papel central nesse 

crescimento (Agência Internacional de Energia, 2020; RAHUL et al., 2024). 
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A produção de biodiesel gera aproximadamente 10% de glicerol como 

subproduto, o que representa um desafio econômico e ambiental. Este composto tem 

diversas aplicações industriais, incluindo a produção de cosméticos, fármacos, alimentos, 

e produtos químicos como propilenoglicol e epóxido. No Brasil, a abundância de glicerol 

vem estimulando pesquisas para seu uso em biotecnologia, incluindo a fermentação para 

obtenção de etanol e hidrogênio verde (Gondim et al., 2021). 

Apesar de sua utilidade, o excedente de glicerol no mercado global, devido ao 

crescimento da indústria de biodiesel, frequentemente resulta em preços baixos e 

subutilização. Assim, o desenvolvimento de tecnologias para agregar valor a esse 

subproduto continua sendo uma área estratégica. 

 

3.2 REAÇÃO DE ESTERIFICAÇÃO 

 

A esterificação, um processo químico fundamental na produção de biodiesel, 

envolve a reação de ácidos graxos com álcoois para formar ésteres metílicos ou etílicos, 

que são os componentes principais do biodiesel (Rovere et al., 2020; Munyentwali et al., 

2022). Estes ésteres não são ligados à molécula de glicerol, portanto essa molécula não 

aparece como subproduto da reação, e sim a água, como pode ser observado na Figura 

3.1. Esse tipo de reação é catalisado geralmente por ácidos, como o ácido sulfúrico, que 

promovem a ativação dos reagentes e aumentam a velocidade da reação.  

 

Figura 3-1 - Reação de esterificação de um ácido graxo 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

Este processo não só contribui para a redução das emissões de gases de efeito 

estufa, mas também oferece uma rota viável para a valorização de óleos e gorduras 

vegetais ou animais (Kang et al., 2019; Nascimento et al., 2020; Zhou et al., 2021).  
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Essa reação é empregada principalmente quando as matérias-primas disponíveis 

apresentam alta concentração de ácidos graxos livres, uma vez que se forem 

transesterificados na presença de um catalisador básico poderão reagir com ele 

neutralizando-os em uma reação de saponificação, por esse motivo na reação de 

esterificação geralmente são utilizados catalisadores ácidos, a fim de evitar que essa 

reação ocorra (Knothe et al., 2006; de Oliveira et al., 2014; Rovere et al., 2020).  

A esterificação, frequentemente catalisada por ácidos fortes como o ácido 

sulfúrico, é amplamente utilizada na síntese de ésteres (Lotero. and Liu., 2005). Contudo, 

o uso desses catalisadores líquidos apresenta desafios ambientais e operacionais 

significativos, incluindo contaminação de efluentes, corrosão de equipamentos, 

dificuldade na reciclagem do catalisador e a ocorrência de reações secundárias 

indesejadas, além da dificuldade na purificação (Hita et al., 2024).  Em resposta a essas 

limitações, os catalisadores ácidos sólidos surgem como uma alternativa promissora. 

Esses materiais oferecem vantagens importantes, como facilidade de separação do meio 

reacional, eliminação de problemas de corrosão, simplificação das etapas de purificação, 

possibilidade de reutilização e viabilidade para aplicação em processos contínuos de 

produção de biocombustíveis (Lotero. and Liu., 2005; Brum et al., 2011).  

A busca por um catalisador heterogêneo otimizado para a produção de biodiesel é 

um desafio complexo e ainda em desenvolvimento. Apesar das dificuldades envolvidas, 

há um interesse crescente em criar catalisadores que atendam a todas ou, ao menos, à 

maioria das características essenciais, como alta atividade catalítica, estabilidade térmica 

e química, durabilidade, reutilização e compatibilidade com processos contínuos. Esse 

esforço reflete a necessidade de soluções mais sustentáveis e eficientes para a produção 

de biocombustíveis, visando superar as limitações associadas aos catalisadores 

homogêneos e consolidar a viabilidade industrial do processo.  

A literatura destaca o uso de diversos sólidos ácidos como catalisadores na reação 

de esterificação de ácidos graxos, evidenciando avanços significativos na área. Exemplos 

notáveis incluem as zeólitas (Kiss et al., 2006; Gomes et al., 2021), catalisadores à base 

de zircônia (Brum et al., 2011), e catalisadores poliméricos, como resinas de troca iônica 

(Tesser et al., 2010; Cordeiro et al., 2011). Entre os catalisadores poliméricos, a resina 

sulfônica Amberlyst 35 tem sido amplamente investigada (Reis et al., 2015), assim como 

compostos em camadas, como estearato e palmitato de zinco (de Paiva et al., 2015). Além 

disso, catalisadores à base de nióbio, como o Nb₂O₅·nH₂O, têm sido utilizados para 

produzir biodiesel a partir de ácidos graxos destilados do óleo de palma (Dabdoub and 
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Bronzel, 2009; Hagen, 2015) e para formar oleato de metila via esterificação do ácido 

oleico, empregando Nb₂O₅ (de Oliveira et al., 2014). Esses estudos ressaltam o potencial 

de catalisadores heterogêneos na melhoria da eficiência e sustentabilidade do processo de 

esterificação. 

 

3.3 REAÇÃO DE CETALIZAÇÃO 

 

A cetalização do glicerol tem se tornado um tema de crescente interesse na 

química orgânica e na engenharia de processos, especialmente devido às suas implicações 

na valorização de subprodutos da indústria de biodiesel (Souza et al., 2014; Saikia et al., 

2022). O glicerol, um álcool tri-hidroxílico, é um subproduto significativo na produção 

de biodiesel, com uma quantidade crescente sendo gerada à medida que a demanda por 

biocombustíveis aumenta. No entanto, a presença excessiva de glicerol representa um 

desafio econômico e ambiental, impulsionando a necessidade de processos eficazes para 

sua conversão em produtos de maior valor agregado. 

As reações com glicerol envolvem a reação deste composto com aldeídos 

(acetalização) ou cetonas (cetalização) para formar acetais ou cetais, respectivamente.  

A reação do glicerol com aldeídos fornece dois acetais, um anel de 5 membros e 

outro anel de 6 membros (Kautz, 2015; Mota; Silva, C. X. A. D.; Gonçalves, 2009), como 

mostrado na Figura 3.2.  

 

Figura 3-2 - Estrutura geral da reação de acetalização do glicerol 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

As reações com cetonas formam quase que exclusivamente o anel de 5 membros, 

como mostrado na Figura 3.3 (Mota et al., 2009; Kautz et al., 2015).  
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Figura 3-3 - Estrutura geral da reação de cetalização do glicerol 

 

 

 

 

 

 

Estas reações são bastante empregadas na síntese orgânica com o propósito de 

proteger o grupo carbonila em aldeídos e cetonas. Além disso, é uma rota alternativa para 

a proteção do glicerol, onde pode ocorrer a proteção de dois grupos hidroxilas. Além 

disso, estas reações também são consideradas reversíveis, o qual é deslocado no sentido 

dos produtos (cetais cíclicos), através da remoção da água formada durante a reação, pela 

formação da mistura azeotrópica com tolueno ou pentano (Kautz, 2015; Sousa, 2011). 

Caso a água formada não seja removida do meio reacional a conversão completa em cetais 

não é observada. Por isso à remoção da água formada é fundamental, seja pelo uso de 

solventes ou de equipamentos como o Dean-Stark, que funciona como uma “armadilha” 

de destilação para retirada da água de um sistema reacional. 

Estes processos não apenas valorizam o glicerol, mas também podem resultar em 

produtos com propriedades comerciais desejáveis, como o solketal (2,2-dimetil-1,3-

dioxolano-4-metanol), um composto amplamente utilizado como solvente e em 

formulações farmacêuticas e cosméticos, além de seu uso como aditivos em combustíveis 

(Vasconcelos et al., 2023), uma vez que ele é completamente solúvel em gasolina, mesmo 

apresentando elevado teor de etanol, em torno de 25%, conferindo-lhe assim 

características como alta octanagem, pois aumenta seu poder antidetonante e diminui a 

formação de goma no motor por ter potencial antioxidante. Ao ser adicionado ao 

biodiesel, o solketal leva a uma redução na viscosidade e do ponto de congelamento 

(Climent et al., 2004; Ruiz et al., 2010; Monbaliu et al., 2011; Sivaiah et al., 2012).  

A reação de cetalização é favorecida por condições específicas de catalisadores e 

solventes, o que a torna um campo de estudo promissor para otimizar a eficiência e a 

sustentabilidade do processo (Souza et al., 2015). 

A busca por formas de minimizar a influência da água em processos catalíticos 

tem sido o foco de diversos grupos de pesquisa. Entre as abordagens empregadas, 

destacam-se a adição de solventes orgânicos, como benzeno, tolueno, clorofórmio e 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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diclorometano, para a extração do produto, o uso de sistemas em refluxo (Deutsch et al., 

2007) e o desenvolvimento de catalisadores com propriedades hidrofóbicas, capazes de 

reduzir a interação da água com a superfície catalítica (Mota et al., 2009; Vicente et al., 

2010), e por esse motivo foi realizada a organofilização com surfactantes na vermiculita 

e bentonita, no presente trabalho.   

No estudo de Mota et al. (2009), foram utilizados catalisadores parcialmente 

hidrofóbicos de zeólita β, modificados para alcançar uma razão molar Si/Al de 16/1. Esse 

sistema demonstrou uma conversão de 90% do glicerol com benzaldeído, sem a 

necessidade de solventes. Por sua vez, Vicente et al. (2010) investigaram catalisadores 

baseados em sílicas mesoporosas hidrofobizadas, funcionalizadas com ácido 

arenosulfônico (Ar-SBA-15). Esses catalisadores alcançaram conversões de glicerol 

superiores a 80%, destacando-se como uma solução eficaz e sustentável. 

Esses estudos evidenciam que o uso de catalisadores ácidos com propriedades 

anfifílicas representa uma alternativa promissora para otimizar o rendimento na obtenção 

do produto desejado. Catalisadores com essa característica equilibram afinidades 

hidrofóbicas e hidrofílicas, favorecendo a interação seletiva com os reagentes e reduzindo 

os efeitos negativos da presença de água no sistema. Dessa forma, promovem um melhor 

aproveitamento na conversão do glicerol, aumentando a eficiência e a sustentabilidade 

dos processos catalíticos. 

 

3.3 ÓXIDOS DE NIÓBIO 

 

O nióbio na forma Nb(V) apresenta uma alta carga e um pequeno raio iônico (0,68 

Å), o que o torna suscetível à hidrólise. Quando em sua forma de óxido, o Nb(V) tende a 

ocupar predominantemente sítios octaédricos, com uma menor proporção em sítios 

tetraédricos (Ko and Weissman, 1990; Skrodczky et al., 2019). Devido ao tamanho do 

íon Nb⁵⁺, ele não se ajusta especificamente ao centro de um octaedro para formar uma 

estrutura octaédrica regular. Como resultado, os óxidos de nióbio geralmente são 

constituídos por unidades octaédricas distorcidas de NbO₆, organizadas em uma estrutura 

empilhada, conforme ilustrado na Figura 3.4. 
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Figura 3-4 - Empilhamentos de acordo com o compartilhamento (a) aresta, (b) borda e 

aresta, (c) bordas das unidades do NbO6 e (d) representação dos octaedros distorcidos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

O Nb₂O₅ é um material termodinamicamente estável e amplamente disponível 

(Bach et al., 2006), encontrado tanto em sua forma amorfa quanto em uma variedade de 

polimorfos cristalinos, que podem apresentar até 15 tipos de estruturas diferentes 

(Skrodczky et al., 2019; Ma et al., 2020). A estrutura cristalina é composta por octaedros 

de NbO₆ interligados, que passam bordas ou arestas com diferentes níveis de exclusão 

(Nico et al., 2016; Hidde et al., 2019). As diversas formas estruturais do Nb₂O₅ e de outros 

óxidos de nióbio apresentam grande semelhança entre si, tornando necessário um controle 

rigoroso durante sua síntese (Nico et al., 2016). Esse controle pode ser obtido ajustando 

parâmetros reacionais como temperatura, tempo de ocorrência e natureza do precursor 

metálico. Precursores como o oxalato amoniacal de nióbio e o pentacloreto de nióbio são 

amplamente utilizados para a síntese do ácido nióbico (Heitmann et al., 2016; Padula et 

al., 2018). 

As principais fases cristalinas do Nb₂O₅ descritas na literatura incluem o TT-

Nb₂O₅, de estrutura pseudohexagonal, formada em baixas temperaturas; o T-Nb₂O₅, de 

estrutura ortorrômbica, proveniente ao calor o óxido amorfo entre 600°C e 800°C; e o H-

Nb₂O₅, com estrutura monoclínica, considerada a fase mais estável, que pode ser obtida 

ao aquecer o óxido amorfo a aproximadamente 1100°C (Jehng and Wachs, 1991; Zhao 

et al., 2012). 

O ácido nióbico (Nb₂O₅·nH₂O), uma forma amorfa e hidratada do pentóxido de 

nióbio, também é conhecido como nióbia (Tirsoaga et al., 2021). Este material se destaca 

( ((a) (b) (c) (d) 
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por ser o único ácido sólido tolerante à água (Nakajima et al., 2011; Omata and Nambu, 

2020). Enquanto a maioria dos óxidos metálicos ácidos sólidos perdem sua acidez em 

ambientes aquosos, o Nb₂O₅·nH₂O mantém sua atividade catalítica tanto em meio aquoso 

quanto em líquidos de diferentes polaridades e proticidades (Carniti et al., 2010). 

Quando aquecido a baixas temperaturas (100-300 °C), o pentóxido de nióbio 

hidratado (Nb₂O₅·nH₂O) apresenta uma acidez elevada, referente ao ácido sulfúrico a 

70% (Tanabe, 1990). Estudos de RMN de prótons revelam que a acidez de Brønsted do 

ácido nióbico é muito alta, possivelmente equiparável aos zeólitos protônicos (Busca, 

2007). Um estudo pioneiro de 1983 já destacou as propriedades ácidas e catalíticas do 

Nb₂O₅·nH₂O (Iizuka et al., 1983). Desde então, foram realizados esforços significativos 

para a obtenção de novas morfologias de nano-óxido de nióbio cristalino (ou óxido de 

nióbio hidratado) com alta área superficial, incluindo nanopartículas (Skrodczky et al., 

2019), hastes (R. F. Ali et al., 2017), camadas (Fan et al., 2013; Dong et al., 2017), fios 

(Zhang et al., 2020) e materiais mesoporosos (Rathnayake et al., 2020; Liu et al., 2023). 

As estruturas dos óxidos de nióbio apresentam uma diversidade notável, atribuída 

às múltiplas possibilidades de ligação entre os octaedros e às características de 

cisalhamento cristalográfico, que gera uma combinação de diferentes regiões de ligação 

(Zhao et al., 2012). Além disso, a presença de impurezas e defeitos de oxigênio altera o 

número de desempenho típico de seis, contribuindo ainda mais para a complexidade 

estrutural desses materiais (Kreissl et al., 2016). Esses fatores tornam o estudo dos óxidos 

de nióbio um desafio científico, mas também oferecem oportunidades para explorar 

propriedades únicas que podem ser aplicadas em diferentes aplicações. 

Com base nisso, muitos estudos têm direcionado sua atenção para o uso de óxidos 

de nióbio em diversas discussões químicas. Essas ações apresentam o potencial de 

substituição de resíduos tradicionais, que frequentemente são tóxicos e podem gerar 

impactos negativos no processo produtivo, como maior formação de resíduos de 

recrutamento ao meio ambiente e à saúde humana. A aplicação do nióbio, com suas 

propriedades únicas, promove uma alternativa mais sustentável e eficiente para os 

processos. 

 

3.3.1 Pentóxido de nióbio como catalisador ácido 
 

Tanabe (1990) (Tanabe, 1990) e Iizuka et al. (1983) (Iizuka et al., 1983), no final 

do século XX, relataram um acréscimo considerável da atividade catalítica, seletividade 
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e estabilidade química dos catalisadores tradicionais quando pequenas quantidades de 

nióbio eram adicionadas. Até então, esse metal era usado quase que exclusivamente em 

ligas metálicas. 

Um dos primeiros trabalhos a investigar a natureza dos sítios ácidos dos óxidos 

de nióbio foi realizado por Ouqour et al. (1993). Neste estudo, a reação de conversão de 

propan-2-ol em propeno (catalisado por ácido) e / ou acetona (catalisada por redox ou 

ácido-base) foi utilizada como uma reação modelo para caracterizar propriedades ácido-

base dos catalisadores (Ouqour et al., 1993). Os resultados mostraram que os óxidos de 

nióbio podem atuar tanto como ácidos de Brϕnsted quanto como ácidos de Lewis, 

dependendo da temperatura de calcinação à qual o óxido foi submetido. As propriedades 

ácidas das amostras estudadas foram determinadas por microcalorimetria de adsorção de 

NH3 a 100 °C. A concentração total de sítios ácidos foi aproximadamente constante até a 

temperatura de calcinação de 400 °C e diminuiu acentuadamente acima desse valor. Além 

disso, a área superficial também diminui à medida que a temperatura de calcinação 

aumentava. 

O controle da acidez do material por tratamento térmico pode ser vantajoso, 

ajustando as propriedades do material às necessidades específicas da reação, como 

demonstrado por Morawa Eblagon e colaboradores (2020) (Eblagon et al., 2020). Nesse 

estudo, a acidez do pentóxido de nióbio foi avaliada após tratamento térmico, aquecendo 

o material entre 300 e 550°C, sob ar ou atmosfera inerte (N₂). O material de partida, 

pentóxido de nióbio hidratado, apresentou alta área superficial e elevada acidez (2,35 

mmol/g). Com o aumento da temperatura de tratamento térmico até 550°C, o Nb₂O₅·nH₂O 

foi gradualmente transformado em uma fase pseudo-hexagonal. Como esperado, o 

aumento da temperatura resultou na diminuição da área superficial e na redução da acidez 

total dos materiais de óxido de nióbio. 

Os testes catalíticos mostraram que o catalisador obtido pela calcinação do ácido 

nióbico a 300°C apresentou a maior acidez total e foi altamente eficiente na desidratação 

da frutose para HMF (5-hidroximetilfurfural) em um processo "one-pot" ecologicamente 

amigável. Em contraste, o ácido nióbico calcinado a temperaturas mais altas (550°C) 

apresentou uma acidez total muito baixa, o que o torna mais adequado para a isomerização 

da glicose em frutose, principalmente devido à criação de sítios ácidos de Brønsted por 

reidratação em água. 

Eblagon et al. (2020) verificaram que apenas o tratamento térmico do ácido 

nióbico a uma temperatura intermediária de 300°C permitiu atingir um valor adequado 
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de acidez em sua superfície, o que resultou em conversões aceitáveis de glicose 

acompanhadas de baixa degradação de HMF para subprodutos. Foi constatado que apenas 

a remoção parcial de sítios ácidos da superfície de ácido nióbico permite melhor 

estabilidade de HMF em água.  

A natureza dos sítios ácidos em Nb₂O₅·nH₂O ainda não é completamente 

compreendida. Estudos sugerem que tanto os sítios ácidos de Brønsted quanto os de 

Lewis coexistem no Nb₂O₅·nH₂O, e que esses sítios provavelmente correspondem aos 

grupos OH associados a octaedros NbO₆ e tetraedros altamente polarizados (Lebarbier et 

al., 2012). A complexidade da estrutura amorfa do Nb₂O₅·nH₂O dificulta o ajuste da 

acidez por meio da manipulação da estrutura. 

O tratamento térmico em altas temperaturas, geralmente empregado para induzir 

modificações estruturais como cristalização e transformações de fase, é geralmente 

acompanhado por uma diminuição na atividade catalítica. A teoria amplamente aceita 

sugere que, durante o aquecimento, a desidratação de dois sítios de Brønsted resulta na 

formação de sítios de Lewis mais fracos (Ward, 1969) (Figura 2.5 (a)). No entanto, 

estudos recentes indicam que um maior número de sítios de Lewis pode ser gerado após 

a desidratação em determinadas condições de síntese. O surgimento desses novos sítios é 

atribuído à redução do nióbio de estado de oxidação V para IV (Kreissl et al., 2016), como 

ilustrado na Figura 3.5 (b). Essa redução parece ocorrer na presença de estabilizantes ou 

templates como surfactantes durante a síntese dos óxidos de nióbio, resultando em centros 

metálicos com coordenações menores após o tratamento térmico. 

 

Figura 3-5 - Formação de Vacância de Oxigênio/Sítio LA via (a) remoção do sítio BA na 

forma de água e (b) remoção de oxigênio com formação de Nb⁴⁺ e deslocamento de 

prótons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ( Kreissl et al., 2017). 

(a) 

(b) 
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Os estudos de SiddiKi e colaboradores revelaram que o T-Nb2O5 é um catalisador 

heterogêneo altamente eficaz para reações de substituição nucleofílica de ácidos 

carboxílicos e seus derivados. Ele é especialmente eficiente em reações de amidação, 

como a síntese de amidas a partir de aminas com ácidos carboxílicos ou ésteres, e a 

formação de imidas cíclicas a partir de ácidos dicarboxílicos ou anidridos dicarboxílicos. 

O Nb2O5·nH2O também mostrou grande eficácia na ciclização de ácidos dicarboxílicos 

em anidridos cíclicos. Esses catalisadores, que possuem sítios ácidos de Lewis, 

mostraram-se superiores ao Sc(OTf)3, um conhecido catalisador homogêneo ácido de 

Lewis tolerante à água, demonstrando  tolerância a inibidores básicos como água e aminas 

(Ali et al., 2014, 2016; Md. A. Ali et al., 2015; Md. Ayub Ali et al., 2015). Os estudos 

realizados deram origem a revisão (Siddiki et al., 2019) que foca em reações de 

substituição nucleofílica de ácidos carboxílicos e seus derivados catalisados pelo Nb2O5 

e o Nb2O5.nH2O, abordando tanto aspectos experimentais quanto computacionais. 

A obtenção de estruturas em escala nanométrica, chamada de nanoarquitetura, 

pode ser ajustada por meio de técnicas como automontagem e síntese molecular, o que 

permite a criação de materiais funcionais com propriedades otimizadas (Chhabra and 

Krishnan, 2023). Um exemplo é o trabalho de Sancho e colaboradores, que prepararam 

Nb2O5 mesoporoso utilizando o método de modelagem neutra. Esse material foi aplicado 

na desidratação de xilose para a produção de furfural, aproveitando a presença de sítios 

ácidos de Lewis e Brønsted no Nb2O5 (C. García-Sancho, J.M. Rubio-Caballero, J.M. 

Mérida-Robles, R. Moreno-Tost, J. Santamaría-González, 2014). 

O método sol-gel é amplamente utilizado para a produção de materiais 

mesoporosos, mas geralmente resulta em Nb₂O₅ amorfo. Em contraste, Rathnayake et al. 

(2020) (Rathnayake et al., 2020) propuseram um método modificado de micela inversa 

para sintetizar Nb₂O₅ mesoporoso e cristalino, especificamente na forma de TT-Nb₂O₅, 

com poros de tamanho ajustável. Esse processo utiliza o surfactante não iônico Pluronic 

123 (P123), um copolímero tribloco que pode formar micelas inversas em solventes 

polares próticos, como o 1-butanol. Essas micelas funcionam como nanorreatores, 

facilitando a migração e estabilização dos íons Nb⁵⁺ no sistema micelar por meio de 

ligações de hidrogênio. Após o tratamento térmico, o surfactante é removido, resultando 

em uma estrutura mesoporosa com poros cujo tamanho pode ser ajustado controlando a 

quantidade e o tamanho do surfactante utilizado. O material obtido mostrou-se um 

catalisador ácido sólido ecologicamente correto para a hidratação de alcinos, 

demonstrando excelente atividade catalítica. A alta atividade catalítica foi atribuída aos 
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sítios ácidos de Brønsted presentes na estrutura. Além disso, o catalisador pode ser 

reutilizado por até cinco ciclos sem perda significativa de atividade. 

Kreissl e colaboradores (2016) (Kreissl et al., 2016) conduziram uma investigação 

detalhada para correlacionar a estrutura do óxido de nióbio com seus sítios ácidos, 

utilizando a conversão de açúcar em HMF como reação modelo. Eles realizaram 

medições estruturais e estudos de desempenho catalítico para elucidar os detalhes do 

mecanismo de conversão sobre os óxidos de nióbio. Através dos valores de deslocamento 

químico de 31P obtidos por RMN, foi possível diferenciar os sítios ácidos de Brønsted 

(BA) e Lewis (LA) e observar as variações na força ácida de ambos os tipos de sítios. 

Além das medidas de RMN com TMP (trimetilfosfina), os autores também utilizaram o 

método de indicadores de Hammett para avaliar a acidez dos materiais. Embora os valores 

absolutos obtidos por essas duas técnicas não coincidam, as tendências na quantidade de 

sítios ácidos são consistentes: a quantidade de sítios ácidos totais aumenta na seguinte 

ordem: Nb₂O₅ < HNb₃O₈ (granel) < hy-Nb-TEOA (multicamadas) < hy-Nb 

(monocamadas) < Nb₂O₅ mesoporoso (amorfo). Essa tendência parece estar intimamente 

relacionada com as áreas de superfície dos materiais. 

Para hy-Nb e hy-Nb-TEOA suas estruturas se assemelham às do HNb3O8, mas em 

forma de poucas camadas para hy-Nb e forma de monocamada para hy-Nb-TEOA. É 

interessante observar uma maior área superficial e maior quantidade de sítios ácidos do 

hy-Nb em comparação com hy-Nb-TEOA, os autores Hannah Theresa Kreissl et al., 2016 

conferem a um maior grau de reempilhamento das camadas e menor porosidade destas 

últimas.  Os materiais cristalinos HNb3O8, hy-Nb e hy-Nb-TEOA contêm ambos os sítios 

BA fortes e fracos, mas o Nb2O5 mesoporoso que possui uma estrutura amorfa parece 

possuir apenas sítios fracos.   

Estudos anteriores (Takagaki et al., 2010; Zheng et al., 2011) indicam que os sítios 

BA fortemente ácidos em óxidos dos grupos IV a VI da tabela periódica estão associados 

à ligação de grupos hidroxila entre octaedros com arestas ou faces compartilhadas. Em 

contraste, os sítios BA mais fracos correspondem a prótons localizados em oxigênios 

terminais (Figura 3.6).  A ressonância magnética nuclear (RMN) sugere que o grau de 

conectividade dos octaedros NbO₆ nas diferentes formas de óxidos de nióbio é crucial 

para definir a força desses sítios ácidos. No caso do Nb₂O₅ mesoporoso, a presença de 

sítios ácidos fracos é atribuída à sua estrutura amorfa, onde a desordem estrutural resulta 

no compartilhamento desordenado de vértices dos octaedros, levando à predominância de 

hidroxilas terminais e, consequentemente, a sítios BA mais fracos. 
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Figura 3-6 - Representação simplificada dos possíveis sítios ácidos no óxido de nióbio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O aumento na quantidade e força dos sítios ácidos de Brønsted (BA) nos materiais 

hy-Nb e hy-Nb-TEOA, em comparação com o HNb₃O₈, foi atribuído à redução na 

espessura das camadas e ao aumento da distorção estrutural, o que resultou em um maior 

número de hidroxilas ácidas em ponte (Kreissl et al., 2016). Um estudo subsequente 

realizado por Kreissl e colaboradores (2017) (Kreissl et al., 2017) demonstra que novos 

sítios surgem pela presença do nióbio com coordenação inferior a seis, gerado durante o 

processo de síntese. 

Diversos estudos têm se concentrado no desenvolvimento de nanomateriais de 

pentóxido de nióbio, buscando correlacionar suas distorções estruturais com sua eficácia 

como catalisadores ácidos (Kreissl et al., 2017; Skrodczky et al., 2019). As sínteses 

realizadas em solventes orgânicos são abordagens amplamente utilizadas para a produção 

de nanocristais de óxidos metálicos, com álcoois, aminas e ácidos carboxílicos sendo os 

solventes mais comuns (Niederberger, M. and Pinna, 2009; Skrodczky et al., 2019), no 

entanto, ainda é pouco explorada na produção de sólidos ácidos. 

Um exemplo é a síntese de nanopartículas de Nb₂O₅ por meio da reação de NbCl₅ 

com acetofenona, conforme descrito por Skrodczky e colaboradores (2019) (Skrodczky 

et al., 2019). Essa rota de síntese resultou na obtenção de nanopartículas (1,5–4 nm) de 

Nb₂O₅ (Nb₂O₅-NP), esferas de Nb₂O₅ (Nb₂O₅-NS) e nanopartículas suportadas em óxido 

de grafeno (Nb₂O₅-hGO). Os óxidos obtidos apresentaram estruturas ortorrômbicas com 

diferentes graus de distorção e coordenações insaturadas de nióbio, sendo que a acidez 

foi altamente sensível às mudanças estruturais dos óxidos. O Nb₂O₅ suportado em grafeno 

apresentou uma estrutura ortorrômbica com pouca distorção, resultando em um sólido 

ácido com predominância de hidroxilas terminais que atuam como sítios de ácido de 

Fonte: Elaborado pela autora. 
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Brønsted de força média a fraca. Em contraste, os sítios ácidos de Brønsted mais fortes 

foram atribuídos às distorções nas estruturas ortorrômbicas de Nb₂O₅-NP e Nb₂O₅-NS, 

enquanto os sítios ácidos de Lewis foram associados às unidades octaédricas altamente 

distorcidas. A acidez do Nb₂O₅·nH₂O parece ter a mesma origem, no entanto, a síntese 

em acetofenona produziu compostos (Nb₂O₅-NP e Nb₂O₅-NS) com maior densidade de 

sítios ácidos, maior força ácida e superior atividade catalítica em comparação com o 

Nb₂O₅·nH₂O amorfo convencional.  

A morfologia das nanopartículas de nióbio tem um impacto significativo em sua 

eficiência como catalisador. Fuchigami e colaboradores (2020) desenvolveram um 

catalisador com sítios ácidos de Lewis utilizando pentóxido de nióbio em uma intricada 

nanoestrutura tridimensional (3D) com formato pontiagudo. A morfologia precisa do 

pentóxido de nióbio foi controlada, passando de uma estrutura unidimensional (1D) para 

uma estrutura 3D complexa, por meio de um processo hidrotérmico assistido por ligantes 

de ponte, preservando a integridade cristalina. Diferentemente dos nanobastões 

unidimensionais de pentóxido de nióbio, com eixos maiores e menores, as partículas 

pontiagudas mantiveram sua estrutura nanoescalonada mesmo após a calcinação a 400°C 

(Fuchigami et al., 2020). 

Essas partículas pontiagudas demonstraram a maior taxa de produção de 2-((4-

metoxifenil)amino)-2-fenilacetonitrila em uma reação de Strecker, evidenciando sua 

notável reatividade e estabilidade estrutural. A análise dos sítios ácidos e a espectroscopia 

Raman revelaram que os nanobastões orientados na direção (001) atuaram como 

catalisadores ácidos de Lewis, com a acidez atribuída a uma estrutura poliédrica Nb-O 

flexível em varetas de óxido de nióbio de nanoescala (<10 nm). Este estudo sugere que o 

pentóxido de nióbio em formato pontiagudo apresenta resistência à sinterização e alta 

atividade, oferecendo aplicações promissoras como catalisador ácido sólido reciclável e 

regenerável (Fuchigami et al., 2020). 

Diversos fatores influenciam o comportamento dos sítios ácidos nos sólidos, e a 

atividade catalítica dos Nb₂O₅ é extremamente sensível às condições de síntese. Isso se 

deve, em parte, à grande variedade de estruturas que podem ser obtidas, que, juntamente 

com defeitos estruturais, geram um campo de estudo vasto, promissor e desafiador ainda 

a ser explorado. 
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Tabela 3-1 - Exemplos de estudos de catalisadores ácidos a base de Nb2O5. 

Tipo de óxido 
usado 

Aplicação Referência 

 TT- Nb2O5 – 
mesoporoso 

Hidratação de alcino 
 

Rathnayake et al., 2020 

Nb2O5 Mesoporoso  Pirólise rápida de lignina de 
hidrólise enzimática 

S. Li et al., 2020 

Nb2O5  Desidratação de glicose para 
HMF em água 

Eblagon et al., 2020 

HY-340 
(Nb2O5·nH2O) and 

Nb2O5   

Conversão de frutose de 
dihidropirimidinonas 

(DHPMs) 

dos Santos et al., 2021 

T- Nb2O5 Formação de ácido láctico a 
partir de uma triose Açúcar na 

água 

Nakajima et al., 2018 

Nb2O5/H2SO4 Reação de hidroxialquilação-
alquilação (HAA) 

  Chhabra and Krishnan, 
2023 

Nb2O5@ magnetica 

Nb2O5-SiO2@ 
nanopartículas 

magnéticas 

Desidratação da glicose para 
HMF 

 

Tirsoaga et al., 2021 

Compósitos 
xerogel 

fosforilados com 
Nb2O5 

Conversão em cascata de 
glicose HMF em água pura. 

 

Eblagon et al., 2023 

Nb2O5 Desidratação da frutose Carniti et al., 2010 
Pt – NbOx Redução de oxigênio Daudt et al., 2020 

Nb2O5/PO 3−
 

4 
Catálise bifuncional 

ácido- 

asoxidativa 

Ekhsan et al.,2014 

Nb2O5/Al2O3 Benzilação de anisol em 

piridina 

Kitano et al., 2014 

NbOx/TiO2 
Desidratação do metanol em 

éter dimetílico 
Ladera et al., 2012 

CsPW/Nb2O5 
Desidratação de glicerol 

para acreloína 
Liu et al., 2013 

Nb2O5 Acetalização do glicerol Nair et al., 2012 

Nb2O5; 

H2SO4/Nb2O5; 

H3PO4/Nb2O5 

Benzilação de anisol e tolueno Rao and Mishra, 

2005 

Nb2O5/H3PO4 
Desidratação de sorbitol 

em isossorbida. 
Tang et al., 2010 

Nb2O5-MoO3; 

Nb2O5- 

WO3 

Alquilação de Friedel-Crafts. Yamashita et al., 

2006 

WO3/Nb2O5 
Hidroisomerização 

bifuncional de n-

alcanos. 

Yue et al., 2015 
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Nb2O5 Síntese de fluoreto de 

benzoíla. 

Zakzeski et al., 

2009 

Nb2O5;NbMCM-

41; NbSBA-3; 

NbSBA-15 

Oxidação de metanol, do 

glicerol e da fase líquida do 

ciclohexeno com peróxido de 

hidrogênio. 

 

Ziolek et al., 2011 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

3.4 VERMICULITA  

 

A vermiculita é um filossilicato com estrutura cristalina do tipo 2:1 que possui 

carga lamelar negativa (~0,6-0,9 por meia célula unitária) e cátions hidratados trocáveis, 

comumente Mg2+, na região interlamelar, apresentando a meia fórmula [(Mg,Fe)3 

[Si,Al)4O10](OH)2∙4H2O] (Brigatti et al., 2013). 

A vermiculita possui moléculas de água entre suas lamelas, o que proporciona 

espaçamentos basais em torno de 1,4 nm, dependendo do grau de hidratação(Ugarte et 

al., 2008). No entanto, as substituições que ocorrem na folha tetraédrica geram cargas 

mais localizadas, o que limita a expansão lamelar e o intumescimento em água, 

especialmente quando comparada à montmorilonita (R. A. Schoonheydt and Johnston, 

2013; Yang et al., 2015; França, 2021). A vermiculita também é reconhecida por sua 

elevada capacidade de expansão térmica (Feng et al., 2020) e pela presença de uma região 

interlamelar, além de superfícies externas e de borda que funcionam como sítios de 

interação para espécies orgânicas e inorgânicas (Bergaya et al., 2013b; Tournassat et al., 

2015). Essas características conferem à vermiculita um amplo potencial para 

modificações estruturais, possibilitando a funcionalização do material para diversas 

aplicações. 

O Brasil detém cerca de 10% das reservas globais de vermiculita, localizadas 

principalmente nos estados da Paraíba, Goiás e Piauí. Em 2015, o país ocupava a quarta 

posição mundial na produção desse argilomineral, representando aproximadamente 5% 

da produção global, reflexo do crescimento significativo do setor nos últimos anos 

(Araújo, 2016; Oliveira, 2015) Conforme o relatório sobre a economia mineral do Brasil 

divulgado pelo IBRAM em 2018, baseado em estudos da USGS (2015), a vermiculita era 

o terceiro mineral mais exportado pelo país, ficando atrás apenas do nióbio e do minérios 

de ferro (IBRAM, 2018). 

A vermiculita apresenta um grande potencial para aplicações em catálise, devido 

às suas características estruturais que favorecem rendimentos satisfatórios em diversas 
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reações químicas, seja na indústria ou em processos reacionais voltados para questões 

ambientais.  

Suas propriedades como aluminossilicato permitem a realização de modificações 

estruturais, possibilitando a introdução de novas funcionalidades nas matrizes 

precursoras, ampliando suas inovações e eficiência catalítica (Brito et al., 2018; dos 

Santos et al., 2020; Silva et al., 2021). 

Entre as modificações realizadas na vermiculita, as reações de intercalação com 

surfactantes catiônicos, como sais de amônio, ou aniônicos, como compostos de sódio, 

permitem a obtenção de materiais funcionais com propriedades diversas, que podem ser 

adaptadas conforme a aplicação desejada (Moslemizadeh et al., 2016; Guégan, 2019). 

Quando é realizada uma intercalação com esses surfactantes, os materiais adquirem 

características hidrofóbicas, entre outras propriedades, resultando na formação de 

composições organofílicas (Kooli and Yan, 2013; He et al., 2014; Guégan, 2019). 

A incorporação de óxidos metálicos para a formação de compostos é uma das 

modificações que podem ser feitas nos argilominerais, o que é de grande importância, 

pois combina as propriedades de dois materiais distintos, criando assim um material com 

potencial para atuar como excelente adsorvente e/ ou catalisador. Estudo anterior 

(Miranda, 2019) demonstrou o bom desempenho de argilas vermiculitas em soluções 

orgânicas, como esterificação e cetalização, quando essas argilas são organofilizadas com 

sais de amônio quaternário (CTAB), um surfactante catiônico, e incorporado ao sistema 

de fase ativa de ácido nióbico (Miranda, 2019). 

 

3.5 BENTONITA 

 

A montmorillonita é um argilomineral pertencente ao grupo das esmectitas, cuja 

estrutura de filossilicato é do tipo 2:1 (TOT), composta por duas folhas tetraédricas (T) 

intercaladas por uma folha octaédrica (O). A unidade dessa estrutura apresenta seis sítios 

octaédricos e oito sítios tetraédricos, dos quais apenas quatro dos seis sítios octaédricos 

são células ocupadas. Por isso, a montmorilonita é definida como dioctaédrica (Brigatti 

et al., 2013). 

O termo "bentonita" é utilizado para designar um produto com alto teor de 

esmectitas, especialmente a montmorilonita, o principal argilomineral responsável pelas 

propriedades e características desse tipo de argila. Para ser considerado como bentonita, 
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a argila deve conter pelo menos 50% de esmectita (Robert A. Schoonheydt and Johnston, 

2013).  

As bentonitas sódicas são mais valorizadas pela indústria e frequentemente 

mencionadas na literatura, embora as bentonitas extraídas no Brasil sejam 

predominantemente cálcicas. Uma característica física marcante das bentonitas, 

especialmente as sódicas, é a capacidade de expandir significativamente seu volume ao 

entrar em contato com água (Brigatti et al., 2013). 

As reservas mundiais de bentonita são amplamente distribuídas em países 

produtores e, por essa razão, suas estimativas não são frequentemente atualizadas. No 

Brasil, as medidas de reservas foram estimadas em 35,7 milhões de toneladas, com as 

seguintes distribuições estaduais: Paraná concentra 44,7% do total, seguido por São Paulo 

(24,2%), Paraíba (20,8%), Bahia (8,4%) e Rio Grande do Sul (2,0%). Em termos de 

produção mundial, houve um aumento de aproximadamente 2,5%, impulsionado 

principalmente pelo aumento da produção da Grécia, o segundo maior produtor mundial 

(França, 2021). 

As propriedades e características mencionadas, aliadas à alta disponibilidade e à 

natureza nanométrica da montmorilonita, são fatores-chave que despertam grande 

interesse por este argilomineral (Jayrajsinh et al., 2017). A montmorillonita é amplamente 

usada como adsorvente para a remoção de contaminantes orgânicos em soluções aquosas, 

sendo também aplicada em processos combinados de adsorção e eliminação no 

tratamento de resíduos. Além disso, serve como suporte catalítico em diversas reações, 

graças à sua estabilidade térmica, estrutura porosa em nanoescala e morfologia de 

superfície (Fatimah et al., 2011; Ye et al., 2015; Zhu et al., 2016; Brito, 2019).  

As diversas aplicações das bentonitas em diferentes áreas do conhecimento estão 

geralmente relacionadas aos tipos de modificações estruturais que são realizadas nelas, 

permitindo que adquiram novas propriedades específicas a cada aplicação. Nesse 

contexto, a literatura é extensa e aborda diversos estudos sobre as modificações nas 

estruturas das bentonitas. Ao longo deste trabalho, analisaremos, discutiremos e 

aplicaremos algumas dessas modificações, explorando suas implicações e potenciais 

modificações.  

 

3.6 ORGANOARGILAS 

As organoargilas são um tipo de material que possuem capacidade de intercalar 

moléculas orgânicas em sua estrutura de argila, formando um material híbrido. Essas 
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moléculas orgânicas podem ser compostos orgânicos simples, como alquilamônios ou 

aminoácidos, ou moléculas mais complexas, como proteínas ou ácidos nucleicos (He et 

al., 2006; Moslemizadeh et al., 2016; Zhang and Cao, 2019). A intercalação dessas 

moléculas orgânicas pode alterar significativamente as propriedades físicas e químicas 

das argilas, tornando-as úteis em uma ampla variedade de aplicações. 

As organoargilas têm sido amplamente utilizadas como materiais de enchimento 

em polímeros, melhorando as propriedades mecânicas, térmicas e de barreira desses 

materiais (Resende et al., 2010; França et al., 2020). Elas também são utilizadas em 

cosméticos, como espessantes e estabilizadores, devido à sua capacidade de aumentar a 

viscosidade e estabilizar emulsões.  

Além disso, as organoargilas têm aplicações promissoras na área de adsorção, 

sendo capazes de remover poluentes orgânicos de soluções aquosas (Zhu et al., 2007; 

Lopes et al., 2011; Han et al., 2019). Elas também têm sido estudadas como materiais 

para a liberação controlada de fármacos, onde as moléculas orgânicas intercaladas podem 

atuar como portadores de medicamentos (Zhang et al., 2017; Karewicz et al., 2021; 

Pinheiro et al., 2022). 

A capacidade de intercalar moléculas orgânicas em sua estrutura permite que elas 

sejam ajustadas para atender a uma variedade de necessidades específicas em diferentes 

aplicações (Baruel et al., 2018; Brito et al., 2018). 

As modificações físico-químicas podem ocorrer através de diversas formas, 

dentre elas pode-se citar a ativação ácida, tratamento térmico, troca iônica de espécies 

inorgânicas e orgânicas, por pilarização, silanização ou intercalação de espécies orgânicas 

(Baruel et al., 2018). 

A interação ocorre entre a estrutura do argilomineral e o agente modificador de 

diferentes formas, como por ligações covalentes, atrações eletrostáticas, ligações de 

hidrogênio, transferência de cargas, interação íon-dipolo, forças de Van der Waals, entre 

outras (Ruiz-Hitzky et al., 2013) e o local de incorporação e/ou ponto de ligação desses 

agentes modificadores na estrutura das argilas também podem ser distintos, como por 

exemplo na região interlamelar (através de troca iônica ou outro tipo de intercalação), na 

superfície carregada negativamente, nas regiões de bordas através dos grupos silanóis ou 

aluminóis, entre outros (Lagaly et al., 2013; Miranda, 2019). 

De maneira geral, as argilas possuem camadas expansivas, e entre essas camadas, 

existem cátions inorgânicos a fim de compensar a carga negativa dessas camadas. Uma 

vez que esses cátions sofrem hidratação forte, tornam o espaço interlamelar das argilas 
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hidrofílico. Sendo assim, as argilas naturais apresentam afinidade fraca com compostos 

orgânicos hidrofóbicos, sendo raramente usadas para a adsorção de poluentes orgânicos 

(Zhu et al., 2009; Santos, 2016).  

Existem várias rotas para obter organoargilas, dependendo do tipo de argila e das 

moléculas orgânicas utilizadas como intercalantes. A troca iônica é uma das rotas mais 

comuns para a obtenção de organoargilas. Nesta rota, as argilas são tratadas com um sal 

quaternário de amônio, que substitui os íons de sódio ou cálcio nas camadas da argila. Os 

sais quaternários de amônio têm uma cabeça hidrofílica (que se liga à argila) e uma cauda 

hidrofóbica (que se projeta para fora da argila). As caudas hidrofóbicas das moléculas 

intercalantes são responsáveis por intercalar-se entre as camadas da argila (Xue et al., 

2007; Zhang and Cao, 2019). 

Na rota de intercalação direta as moléculas orgânicas são adicionadas diretamente 

à suspensão de argila em solução orgânica. Essa abordagem geralmente é usada com 

argilas que possuem cargas negativas nas camadas de argila, como a montmorillonita 

(Paiva et al., 2008; Da Silva and Tavares, 2013) 

A intercalação em fase fundida consiste na rota onde as moléculas orgânicas são 

adicionadas às argilas em estado líquido, em temperaturas acima da temperatura de fusão 

das moléculas orgânicas. Isso permite que as moléculas orgânicas se intercalem entre as 

camadas de argila. Esta rota é comumente usada para obter organoargilas com alto grau 

de intercalação (Jian-ying et al., 2003; Chen et al., 2010). 

Na intercalação em solução as argilas são dispersas em um solvente orgânico e as 

moléculas orgânicas são adicionadas à suspensão. Esta abordagem é usada para intercalar 

moléculas orgânicas mais complexas, como polímeros (Da Silva and Tavares, 2013). Na 

rota de intercalação a vácuo as argilas são tratadas em uma câmara de vácuo, com 

moléculas orgânicas sendo adicionadas ao sistema por sublimação. Esta abordagem é 

usada para intercalar moléculas orgânicas termicamente instáveis. 

Existem diversas rotas para obter organoargilas, cada uma com suas vantagens e 

desvantagens, dependendo das propriedades das moléculas orgânicas e das argilas. A 

escolha da melhor rota vai depender do objetivo específico da aplicação. 

 

3.6.1 Surfactantes aniônicos, catiônicos e neutros 

 

Os surfactantes são substâncias naturais ou sintéticas que se apresentam como 

moléculas anfifílicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades 
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diferentes associadas, isso justifica suas duas regiões com características distintas: uma 

polar, hidrofílica e outra apolar, lipofílica ou hidrofóbica (Xue et al., 2007; Ma et al., 

2015; Souza et al., 2015; Santos, 2016). 

A região apolar é frequentemente uma cadeia hidrocarbonada, enquanto a região 

polar pode ser iônica, aniônica ou catiônica, não-iônica ou e de natureza anfótera. Os 

surfactantes não-iônicos têm estrutura análoga aos aniônicos e catiônicos, contudo, em 

soluções aquosas, não formam íons. Os surfactantes anfóteros são aqueles que possuem 

cargas positivas e negativas, e quando em solução aquosa exibem características 

aniônicas ou catiônicas, dependendo das condições de pH da solução (Felipe and Dias, 

2017). 

Os surfactantes aniônicos são os que possuem um ou mais grupos funcionais que, 

ao se ionizarem em solução aquosa, fornecem íons carregados negativamente na 

superfície ativa. Os surfactantes aniônicos são a classe mais utilizada nas aplicações 

industriais, devido a seu baixo custo de manufatura e a sua ampla utilização em qualquer 

tipo de detergente e entre os mais utilizados podemos citar o Sulfonato de alquilbenzeno 

e o Dodecil sulfato de sódio (SDS) (Felipe and Dias, 2017).  

O SDS é citado na literatura como sendo um material amplamente utilizado na 

interação entre surfactantes aniônicos e polímeros neutros hidrossolúveis com finalidade 

de identificar em solução as propriedades físicas acompanhadas de possíveis mecanismos 

que interpretem a associação dos surfactantes ao polímero (Modolon et al., 2009). 

Os surfactantes catiônicos são aqueles que possuem um ou mais grupamentos 

funcionais que, ao se ionizarem em solução aquosa, fornecem íons carregados 

positivamente na superfície ativa. Os principais representantes desta classe são os sais 

quaternários de amônio, como, por exemplo, o cloreto de dodecilamônio (DAC) e o 

brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) (Felipe and Dias, 2017; Miranda, 2019). 

Diversos trabalhos na literatura reportam a intercalação de surfactantes de sais de 

amônio, como o CTAB, em argilominerais, para obtenção e funcionalização de novos 

materiais com uma ampla variedade de aplicações, podendo citadas a utilização desses 

materiais como adsorventes de corantes (Lopes et al., 2010; Brito et al., 2018), fármacos 

(França, 2021), compostos da indústria petroquímica (Santos, 2016) e adsorção de 

poluentes orgânicos e inorgânicos (Cao et al., 2019; Guégan, 2019). 

Os surfactantes neutros são compostos químicos que possuem uma estrutura 

anfifílica, ou seja, possuem uma parte hidrofóbica e uma parte hidrofílica, mas com uma 

carga elétrica neutra. Esses surfactantes têm a capacidade de reduzir a tensão superficial 
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entre dois líquidos ou entre um líquido e uma superfície sólida, facilitando a dispersão de 

substâncias insolúveis. Devido à sua natureza não iônica, os surfactantes neutros 

apresentam baixa toxicidade e boa compatibilidade com uma ampla gama de ingredientes, 

o que os torna adequados para diversas aplicações na indústria química. A literatura 

reporta o uso do surfactante neutro TX-100 na atividade interfacial dos surfactantes 

iônicos SDS , CTAB e SDBS na interface ar/água (Parra et al., 2020).  

 

3.6.2 Argilas modificadas com surfactantes  
 

O tratamento de argilas naturais com cátions orgânicos tem se mostrado uma 

abordagem promissora para a obtenção de materiais com novas propriedades, atraindo o 

interesse de pesquisadores. Um parâmetro importante nesse processo é o aumento do 

espaçamento interlamelar da argila, que tem sido amplamente estudado (Kooli and Yan, 

2013). O processo de organofilização das argilas pode ser realizado utilizando diferentes 

agentes surfactantes, sendo uma possibilidade o uso de cátions orgânicos com uma cadeia 

alquila longa ou, alternativamente, cátions com radicais alquila pequenos e compactos 

(He et al., 2014). A modificação ocorre por meio da troca iônica, onde cátions como Na+, 

Ca2+ ou K+ são substituídos por cátions orgânicos presentes na solução que interage com 

a argila (Kooli and Yan, 2013). 

De maneira geral, o espaçamento basal da argila natural é menor quando 

comparada com a argila modificada por meio da organofilização. Para o processo de 

organofilização das argilas um grupo de compostos essenciais são os surfactantes, que 

são compostos com caráter anfifílicos que contém pelo menos um grupo hidrofílico 

(cabeça polar) e outro grupo hidrofóbico (cauda apolar) em sua estrutura (Agrawal and 

Verma, 2020).  

A partir da intercalação dos surfactantes entre as camadas da argila, as 

propriedades da superfície do material mudam de hidrofílica para hidrofóbica, além de 

aumentar o espaçamento basal significantemente (Zhu et al., 2007), além de aumentar a 

afinidade com compostos orgânicos (Nguyen et al., 2013). A partir do espaço interlamelar 

ocupado pelo surfactante é possível propor diversos modelos de como esses surfactantes 

estão intercalados (He et al., 2014).  

A formação de diferentes estruturas de camadas em materiais modificados com 

surfactantes depende das características das cadeias alquilas presentes. Quando o 

surfactante é composto por íons de alquilamônio de cadeia curta, formam-se 

monocamadas e bicamadas, com espaçamentos basais de aproximadamente 1,4 nm para 

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/ionic-surfactant
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/ionic-surfactant
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/sodium-dodecyl-sulfate
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/sulfonate
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monocamadas e 1,8 nm para bicamadas. Por outro lado, a pseudo-tricamada é formada 

por surfactantes que possuem pelo menos uma cadeia longa, resultando em três camadas 

alquílicas torcidas, com um espaçamento basal de cerca de 2,2 nm. O arranjo tipo parafina 

ocorre quando o surfactante contém duas cadeias alquílicas longas, e o espaçamento basal 

dessas estruturas tende a aumentar linearmente conforme o comprimento das cadeias 

alquila (Lagaly and Dékány, 2013; Maia, 2014; Miranda, 2019).  

Além do tipo, o arranjo, depende também da concentração do surfactante, onde 

temos que concentrações diferentes do mesmo surfactante podem gerar diferentes 

arranjos (Lopes et al., 2010). 

Um parâmetro crucial no processo de organofilização é o valor da Capacidade de 

Troca Catiônica (CTC), que define a quantidade de cátions que podem ser inseridos na 

região interlamelar dos argilominerais. À medida que a concentração de surfactante 

aumenta, os cátions inorgânicos presentes nas camadas interlamelares são gradualmente 

substituídos até que a CTC do argilomineral seja completamente alcançada. No entanto, 

quando a concentração de surfactante ultrapassa a capacidade de troca catiônica, o cátion 

orgânico é incorporado como par iônico, associado ao ânion correspondente, por meio de 

interações hidrofóbicas entre as cadeias alquílicas. Esse processo pode resultar em uma 

modificação estrutural adicional da argila, influenciando suas propriedades físico-

químicas (Lagaly et al., 2013; He et al., 2014; Guégan, 2019). 
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4.  METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

 

Este capítulo apresenta o procedimento de síntese, as caracterizações realizadas e 

as aplicações catalíticas. Inicialmente, serão descritos os materiais utilizados, seguidos 

pelo detalhamento do procedimento experimental empregado na obtenção dos 

catalisadores, desenvolvido a partir de três rotas. Em seguida, serão apresentadas as 

técnicas de caracterização dos sólidos e, por fim, os testes catalíticos realizados, 

envolvendo a esterificação do ácido oleico e a cetalização do glicerol. 

 

4.1 MATERIAIS  

A vermiculita utilizada neste trabalho foi proveniente da cidade de Santa Luzia, 

localizada no estado da Paraíba, Brasil. A bentonita utilizada neste trabalho foi adquirida 

da Sigma Aldrich. 

Para a preparação dos catalisadores foi necessário utilizar os seguintes reagentes: 

• Fonte de nióbio: Oxalato amoniacal de nióbio (CBMM, 99%) 

• Surfactantes: Brometo de cetiltrimetrilamônio (CTAB) (AMRESCO); Dodecil 

Sulfato de sódio (SDS).  

• Demais reagentes para síntese: Hidróxido de sódio P.A. (SYNTH, 99%). 

• Materiais para testes catalíticos de esterificação: Ácido oleico P.A. (CRQ e álcool 

butílico P.A. (Vetec, 99,4%), álcool etílico P.A. (Anidrol, 99,5%), hidróxido de sódio 

P.A. (SYNTH, 99%) e solução de fenolftaleína. 

• Materiais para testes catalíticos de cetalização: 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%). Reação de esterificação: Ácido oleico P.A. (CRQ), 

álcool etílico P.A. (Anidrol, 99,5%) e álcool butílico P.A. (Vetec, 99,4%). 

 

4.2 PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

A síntese dos catalisadores foi realizada em duas etapas principais: 

organofilização e precipitação-deposição do óxido de nióbio hidratado (Nb₂O₅·nH₂O) 

sobre os sólidos, por meio da hidrólise do precursor de nióbio com a adição de hidróxido 

de sódio (NaOH). Todas as rotas utilizaram vermiculita (V) ou bentonita (B) como 

suporte, com 2 gramas de massa por catalisador. Foi empregada uma solução de oxalato 

amoniacal de nióbio (precursor aniônico) na concentração de 0,01 mol·L⁻¹, além de dois 
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surfactantes: cloreto de cetiltrimetilamônio (CTAB, catiônico) e dodecil sulfato de sódio 

(SDS, aniônico), ambos a 0,02 mol·L⁻¹.   

 

4.2.1 Etapas de Síntese 
 

i. Organofilização 

 

A organofilização foi realizada dispersando 2 g do sólido em 250 mL de solução 

surfactante a 0,02 mol·L⁻¹. A organofilização foi realizada considerando 200% da CTC. 

A suspensão foi mantida sob agitação de 250 rpm a 40 °C por 5 horas. Após isso, o sólido 

foi separado por filtração, lavado várias vezes com água destilada e seco em estufa a 70 

°C por 24 horas e posteriormente desaglomerados. Os sólidos modificados com CTAB 

foram identificados pela letra "C", e aqueles obtidos com SDS, pela letra "S".   

 

ii. Precipitação e Deposição do Nb₂O₅·nH₂O (PD do Nb2O5. nH2O) 

 

Nesta etapa, os sólidos foram colocados em contato com 100 mL de solução de 

oxalato amoniacal de nióbio. A solução de NaOH a 1 mol·L⁻¹ foi adicionada lentamente 

por gotejamento, até atingir pH 7, a 65 °C sob agitação constante. Após essa etapa, os 

sólidos foram mantidos em estufa a 70 °C por 72 horas, seguidos por filtração, lavagem 

com água destilada e secagem em estufa a 70 °C por 24 horas.   

 

A ordem das etapas foi variada para avaliar sua influência no material final:   

 Rota 1 (One-Pot): A organofilização e a precipitação-deposição do Nb₂O₅·nH₂O foram 

realizadas em uma única etapa. Vermiculita ou bentonita, surfactante (CTAB ou 

SDS) e oxalato amoniacal de nióbio foram misturados simultaneamente, seguidos 

pela adição de NaOH (1 mol·L⁻¹) por gotejamento até pH 7. O sistema foi mantido 

a 65 °C sob agitação, seguido por estufa a 70 °C por 72 horas. Os sólidos 

resultantes foram lavados, filtrados e secos a 70 °C por 24 horas. Essa rota resultou 

nos catalisadores do tipo 01.   

 Rota 2: Inicialmente, foi feita a incorporação do ácido nióbico no suporte, seguida pela 

organofilização. Essa rota resultou nos catalisadores do tipo 02.   

Rota 3: Primeiro foi realizada a organofilização do suporte, seguida pela incorporação do 

ácido nióbico. Essa rota resultou nos catalisadores do tipo 03.   

Uma representação esquemática das rotas é apresentada nas Figuras 4.1.  
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Figura 4-1 - Representação esquemática da rota de síntese 1, 2 e 3  
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Cada rota foi projetada para estudar como as etapas influenciam as propriedades 

finais dos catalisadores. As variações nas rotas de síntese visam avaliar: i) o impacto da 

presença do agente tensoativo na região interlamelar sobre a dispersão da fase ativa de 

nióbio (Rota 03); ii) como a presença do Nb₂O₅·nH₂O afeta a incorporação do tensoativo 

(Rota 02); e iii) de que forma a presença simultânea da fase ativa e do tensoativo em 

solução influencia tanto a dispersão da fase ativa quanto a interação do tensoativo com o 

suporte (Rota 01). Esses dados permitem determinar como essas interações influenciam 

a atividade catalítica dos sólidos 

Para identificar os catalisadores sintetizados um esquema de código foi montado, 

da forma que se segue: 

 

 

Onde: “V” corresponde a inicial do argilomineral de suporte, nesse caso a 

vermiculita, para a bentonita o “B”; “S” corresponde a inicial do surfactante utilizado, 

para o CTAB o “C”; “Identificação numérica” corresponde a rota de síntese utilizada. 

Por exemplo, o código BC_01 corresponde ao catalisador formado pela bentonita, 

com o surfactante CTAB e foi sintetizado pela rota 01. O esquema resumindo as rotas de 

síntese os respectivos catalisadores são resumidos no esquema X. 

 

Figura 4-2 - Fluxograma das rotas de síntese 

Fonte: Elaborado pela autora 

VS_00 

ouoo 
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Os sólidos VC_01, VC_02 e VC_03, formados por vermiculita e CTAB foram 

provenientes do trabalho de Dissertação (Miranda, 2019) e portanto, não foram 

sintetizados novamente. 

  

4.3 CARACTERIZAÇÕES DOS MATERIAIS  

 

As vermiculitas e bentonitas organofílicas, o ácido nióbico e os catalisadores 

sintetizados foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) em um difratômetro 

Shimadzu (modelo XD3A) equipado com uma fonte de radiação CuKα (λ = 0,15406nm). 

As varreduras foram feitas no intervalo de 2θ de 3 a 80°, a uma velocidade de 0,5° s-1, 

utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As análises foram realizadas no 

Núcleo de Pesquisa e Extensão - Laboratório de Combustíveis e Materiais (NPE-

LACOM) da UFPB. 

A partir da Lei de Bragg, expressa na Equação 1, foram calculados os 

distanciamentos basais referentes a cada reflexão. 

 

                                                                                                     Equação 1. 

 

sendo 𝑛 um número inteiro, 𝜆 o comprimento de onda da radiação incidente (Cu), 𝑑 a 

distância entre os planos e 𝜃 o ângulo de incidência.  

As análises de Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de 

Fourier (FTIR) foram realizadas em um Espectrofotômetro Shimadzu modelo IR 

Prestige-21. A faixa de análise realizada foi na região de 4000 - 400 cm-1 com resolução 

de 4 cm-1 e 32 acumulações. Para o preparo da amostra, ela foi dispersa em KBr (grau de 

pureza espectroscópico) na proporção 1:100 mg para confecção de pastilhas de 1,2 cm de 

diâmetro. As análises foram realizadas no Núcleo de Pesquisa e Extensão - Laboratório 

de Combustíveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB. 

As curvas das variações de pH dos sólidos foram obtidas utilizando o método do 

estado sólido (Cristiano et al., 2011). Preparou-se uma suspensão com concentração de 

0,05 g/L, os sólidos foram suspensos em uma solução de nitrato de sódio (0,1 mmol), e 

foram mecanicamente agitadas em um banho termostatizado a 25 °C por 30 minutos para 

a dispersão, e teve o pH variado entre 1, 3, 4, 6 (da solução), 9, 11 e 13, pela adição de 

solução de ácido clorídrico ou hidróxido de sódio, ambas a 0,1 molL-1, conforme pH ácido 

ou básico, respectivamente. A medida de potencial Zeta das amostras em suspensão foi 

                       
𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃                                
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realizada em um equipamento Malvern Instruments – Zetasizer Nano ZS90. As análises 

foram realizadas no Laboratório de materiais e biossistemas (LAMAB) – CT/UFPB.  

Para análise de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) o microscópio 

utilizado foi do tipo LEO 1430 com EDS. Utilizou-se nas imagens o detector de elétrons 

secundários. Um detector de elétrons secundários (SE) captura a reflexão dos elétrons, 

transformando em imagem. As imagens foram obtidas utilizando-se uma distância focal 

(WD) de 5 mm, uma tensão entre 15 kV e o tamanho do ponto (spot size) que variou entre 

1 e 100 µm. Concomitantemente, foram realizados no mesmo equipamento as análises de 

Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS).  As análises foram realizadas no 

Laboratório de Solidificação Rápida (LSR) no Departamento de Engenharia Mecânica 

(DEM) /CT – UFPB. 

A análise elementar de CHN foi realizada em um Analisador Elementar – Perkin 

– Elmer 2400 Series II. Foram realizadas na Central Analítica do Instituto de Química 

(CA – IQ) da Universidade de São Paulo (USP). 

As medidas de análise termogravimétricas (TG) dos sólidos foram realizadas em 

um equipamento DTG-60H da Shimadzu. A análise foi realizada em cadinhos de alumina, 

sob atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 cm3 min-1 no intervalo de temperatura de 20 

a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1. As análises foram realizadas parte no 

Laboratório de Compostos de Coordenação e Química de Superfície (LCCQS) e parte no 

Laboratório de Solidificação Rápida (LSR) no Departamento de Engenharia Mecânica 

(DEM) /CT – UFPB. 

O grau de hidrofobicidade das amostras foi determinado pela técnica de medida 

do ângulo de contato, usando o método de gota séssil estática. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Solidificação Rápida (LSR) no Departamento de Engenharia 

Mecânica (DEM) /CT – UFPB. 

A determinação da distribuição de tamanho das partículas foi realizada a 25 °C, 

utilizando um índice de refração (IR) igual a 1.65. Para o ensaio, a dispersão de luz 

dinâmica (DLS) em um ângulo de espalhamento de 90° é usada para medir o tamanho 

das partículas através do equipamento Zetasizer Nano (ZS90) da Malvern. As análises 

foram realizadas no Laboratório de materiais e biossistemas (LAMAB) – CT/UFPB. 

 
 

4.4 ENSAIOS CATALÍTICOS 
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4.4.1 Reação de Esterificação  

 

Para a ocorrência de esterificação, foi escolhido o ácido oleico, cujo nome IUPAC 

é ácido (9Z)-9-octadecenóico, como molécula modelo para o estudo catalítico. Essa 

escolha deve ser um ácido graxo amplamente encontrado em óleos vegetais usados na 

produção de biodiesel (KNOTHE et al., 2006). A ocorrência investigada consistiu na 

esterificação do ácido oleico com butanol (CH3CH2CH2CH2OH), realizada na presença 

de todos os materiais em análise, resultando na formação de oleato de butila e água, 

conforme ilustrado na Figura 4.3. Além de fornecer um meio reacional mais simples para 

avaliar o potencial catalítico dos compostos, essa ocorrência facilita a análise inicial dos 

produtos por meio de técnicas básicas de química analítica quantitativa. 

 

Figura 4-3  - Reação de esterificação do ácido oleico com etanol 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

 

A reação foi realizada utilizando uma proporção de 1:4 entre ácido oleico e 

butanol, com 200 mg de catalisador. A temperatura do meio reacional foi mantida 

constante em 110°C, sob agitação mecânica de aproximadamente 250 RPM. O tempo de 

reação foi previsto em 2 horas, iniciando a contagem a partir da adição dos reagentes e 

do catalisador. Após o termo da reação, o sólido foi separado do meio reacional por 

filtração descartável. Em seguida, realizou-se a remoção do álcool residual e da água 

gerada na ocorrência por retroevaporação, empregando uma bomba descartável e um 

banho térmico ajustado para cerca de 120°C. Esse procedimento garantiu a evaporação 

completa da água e do álcool, preservando os demais componentes das amostras.  

As proporções, temperatura e álcool utilizado foram definidas a partir de estudos 

anteriores realizados no grupo de pesquisa. 

A conversão do ácido oleico na ocorrência de esterificação foi determinada por 

análise titulométrica, avaliando a quantidade de ácido oleico residual presente no produto 
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reacional. O valor de acidez do ácido oleico puro foi usado como referência e medido em 

triplicata, permitindo identificar a acidez residual de cada amostra. 

Para a análise, 1,0 mL do líquido reacional foi dividido em um erlenmeyer 

contendo 50 mL de álcool etílico (CH3CH2OH), 1,0 mL de NaOH 0,1 mol·L⁻¹ e 1 mL de 

fenolftaleína. O ácido residual foi neutralizado por titulação com uma solução 

padronizada de NaOH 0,2 mol·L⁻¹, até atingir o ponto de equivalência, indicado pela 

mudança de cor da solução para rosa logo após o ponto de equivalência. 

A conversão do ácido oleico foi calculada com base na massa de ácido residual 

presente na amostra, conforme a Equação 2. 

 

 

 

 

Onde: mi
ác. oleico: massa de ácido oleico inicial na amostra de 1,0mL (em gramas) 

           mf
ác. oleico: massa de ácido oleico residual na amostra após a reação (em 

gramas) 

 

A massa de ácido oleico residual na amostra foi determinada pelo volume de 

solução de NaOH 0,2  mol.L-1 usada para neutralizar a amostra, conforme a Equação (3).    

 

  mf
ác. oleico = MMác. oleico . VNaOH . CNaOH 

 

Onde: MMác. oleico: massa molar de ácido oleico 

          VNaOH: volume da solução de NaOH utilizada para neutralizar a amostra 

(em litros) 

         CNaOH: concentração da solução de NaOH (0,2 mol.L-1) 

         

As amostras foram encaminhadas a Espectroscopia de absorção do infravermelho 

por transformada de Fourier (FTIR), que tem como objetivo a determinação dos grupos 

funcionais de um dado material, uma vez que cada grupo absorve em frequência 

característica de radiação na região do IV.  

As análises foram feitas em um Espectrofotômetro Shimadzu modelo IR Prestige-

21, com acessório de reflectância total atenuada (ATR) acoplado, analisando a região 

4000 - 600 cm-1, resolução de 4 cm-1, com 20 acumulações no modo de transmitância. As 

Conversão (%) =              mi
ác. oleico -  m

f
ác. oleico  

                                                  mi
ác. oleico 

X 

100  

Equação (2) 

Equação (3) 
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análises foram realizadas no Núcleo de Pesquisa e Extensão - Laboratório de 

Combustíveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB. 

 

4.4.2 Reação de Cetalização 

 

A reação química de cetalização do glicerol com propanona, na presença do 

catalisador formando Solketal e água é apresentada na Figura 4.4.   

 

Figura 4-4 - Reação de cetalização do glicerol com propanona 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

As reações foram conduzidas em um sistema bifásico composto por glicerina e 

acetona (2-propanona). Em um frasco reacional, foram acrescentados glicerina, acetona, 

pentano e os catalisadores, respeitando uma razão molar de 1:10 entre glicerina e acetona. 

A reação foi realizada com 200 mg de catalisador, mantidos a 75°C durante 6 horas, 

utilizando um banho térmico e um sistema de refluxo, de forma constante.  

Inicialmente, o catalisador foi removido do meio reacional por filtração a vácuo. 

O processo de isolamento iniciou-se com a adição de 182 mg de acetato de sódio (0,002 

mol·L⁻¹) e 20 mL de água ao balão reacional, que foi mantido sob agitação por cinco 

minutos. Após esse procedimento, a mistura reacional foi filtrada e o solvente foi 

removido em um evaporador rotatório 

Na sequência, realizou-se uma proteção líquido-líquido, adicionando 100 mL de 

diclorometano como fase orgânica e 100 mL de uma solução de bicarbonato de sódio 

(NaHCO₃) a 10% (Sousa, 2011). A mistura obtida em duas fases: uma orgânica e outra 

úmida. A fase aquosa foi descartada após abrir a torneira do funil, e o processo de lavagem 

com água foi repetido três vezes. Ambas as fases foram separadas, sendo a fase orgânica 

Glicerol Cetona 
Cetal 
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recolhida e tratada com uma pequena quantidade de sulfato de sódio anidro (Na₂SO₄) para 

remover traços de água. A solução orgânica foi novamente filtrada, e o acetato foi 

retroevaporado a fim de obter o produto isolado. 

A formação do produto foi monitorada por Cromatografia de Camada Delgada 

(CCD), uma técnica de separação líquido-sólido baseada na diferença de espessura dos 

componentes pela fase estacionária (Degani; Q.; Vieira, 1998). Como eluente, utilizou-se 

uma mistura de acetato de etila/hexano na proporção 7:3 (Sousa, 2011). A identificação 

do produto foi feita comparando o fator de retenção 

Os produtos que apresentavam fator de retenção (RF) semelhantes ao padrão 

comercial foram submetidos à Espectroscopia de Absorção no Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR). Essa técnica é utilizada para identificar os grupos 

funcionais de um material, uma vez que cada grupo funcional apresenta frequências 

características de absorção na região do infravermelho. O espectrograma gerado, que 

relaciona a intensidade da radiação com a frequência, permite a caracterização dos grupos 

funcionais presentes 

As análises foram realizadas utilizando um espectrofotômetro Shimadzu, modelo 

IR Prestige-21, equipado com acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR). Os 

espectros foram encontrados na região de 4000 a 600 cm⁻¹, com resolução de 4 cm⁻¹ e 20 

acumulações, no modo de transmitância. Todas as análises foram conduzidas no Núcleo 

de Pesquisa e Extensão - Laboratório de Combustíveis e Materiais (NPE-LACOM) da 

Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

As discussões dos resultados estão organizadas da seguinte maneira: inicialmente, 

apresenta-se a caracterização dos catalisadores, dividida em duas partes. Primeiro, são 

discutidos os sólidos obtidos a partir da bentonita e sua avaliação catalítica; em seguida, 

os resultados referentes aos sólidos produzidos com vermiculita e seus respectivos testes 

catalíticos. Por fim, é realizada uma comparação entre os resultados obtidos, com o 

objetivo de avaliar a influência do tipo de filossilicato nas propriedades dos catalisadores 

desenvolvidos. 

 

5.1 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICAÇÃO DA 

BENTONITA 

 

5.1.1 Difratograma de raios-X, análise química e morfologia. 

 

 O difratograma de raios X da Bentonita (Figura 5.1) apresentou um pico de 

difração referente ao plano 001 da bentonita em 2θ igual 7,43°, equivalente a um 

espaçamento basal (d001) de 1,19 nm, além outras reflexões em 2θ igual a 19,8°; 26,8°; 

34,9° e 61,9° também característicos da bentonita, impurezas de quartzo em 2θ igual a 

28,4°, em acordo com a literatura (Cavalcanti et al., 2019; Queiroga et al., 2019). 

 

Figura 5-1 - Difratograma de Raio - X da bentonita  
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A organofilização da bentonita foi obtida pela modificação com o CTAB (BC) e 

o SDS (BS), os sólidos obtidos pela modificação com o CTAB estão apresentados nas 

Figuras 5.2. 

 

Figura 5-2 - Difratogramas dos catalisadores BC_01, BC_02 e BC_03  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A bentonita modificada com CTAB (Figura 5.2) não mostrou alterações 

estruturais significativas quando comparada à bentonita natural. No entanto, foi 

observada uma diminuição nos valores de 2𝜃, de 7,43° para 4,58°, acompanhada por um 

aumento no espaçamento basal, que passou de 1,19 nm para 2,0 nm. Esses resultados 

indicam que o surfactante pode ter se intercalado nas lamelas da bentonita, causando um 

leve aumento no espaçamento basal. 

Nos três catalisadores do sistema BC, observou-se um aumento no espaçamento 

basal em relação à bentonita natural, que passou de 1,19 nm para 1,81 nm (BC_01), 1,52 

nm (BC_02) e 2,0 nm (BC_03). Esses resultados indicam que houve intercalação do 

surfactante CTAB na região interlamelar da bentonita. 

Os dados de análise elementar de nitrogênio, apresentados na Tabela 4.1, mostram 

que as quantidades máximas de grupos nitrogenados imobilizados nos materiais híbridos 

foram de 0,836, 0,807, 0,800 e 0,607 mmol·g⁻¹ para BC, BC_01, BC_03 e BC_02, 

respectivamente. Esses valores sugerem que a organofilização foi efetiva. 
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É importante destacar que a menor quantidade de nitrogênio observada no sólido 

BC_02 coincide com o menor espaçamento interlamelar, bem como com uma maior 

diferença da relação C/N teórica 19. Isso indica que as espécies de nióbio, depositadas 

previamente à etapa de organofilização, de alguma forma interagiram com o suporte, 

influenciando a incorporação das espécies orgânicas na argila. 

 

Tabela 5-1 - Valores para bentonita e seus derivados. 

Materiais Carbono Hidrogênio Nitrogênio  C/N 

 % mmol/g % % mmol/g  

BC 18,43 15,39 3,81 1,17 0,84 18,41 

BC_01 17,78 14,82 3,84 1,13 0,81 18,36 

BC_02 11,19 9,32 2,7 0,85 0,61 15,36 

BC_03 17,54 14,62 3,71 1,12 0,8 18,27 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

Os difratogramas de raios X dos catalisadores a base de bentonita modificados 

com surfactante SDS estão apresentados na Figura 5.3 BS_01, BS_02 e BS_03. No 

padrão de DRX da bentonita modificada com SDS (Figura 5.3) é possível observar que 

os valores de 2𝜃 e consequentemente, os espaçamentos basais não sofreram mudança 

significativa, indicando que o surfactante não interagiu com as camadas interlamelares da 

bentonita. Possivelmente o surfactante SDS teve interação preferencial com a superfície 

da vermiculita e possivelmente com os sítios ativos de nióbio superficiais. Sugere-se que 

a não incorporação na região interlamelar tenha sido principalmente pela natureza do 

surfactante, uma vez que ele é aniônico e não intercala por troca iônica, sendo incorporado 

por interações eletrostáticas na superfície.    
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Figura 5-3 - Difratogramas dos catalisadores BS_01, BS_02 e BS_03 e a tabela contendo 

os valores da análise elementar de carbono  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nos quatro sólidos do sistema BS, o espaçamento basal permaneceu praticamente 

inalterado em relação à bentonita natural, variando de 1,19 nm para apenas 1,23 nm em 

todos os catalisadores. Esses resultados indicam que o surfactante SDS provavelmente 

não se intercalou na região interlamelar da bentonita. 

Os valores de análise elementar de carbono, apresentados na Figura 4.3, são 

significativamente menores do que os encontrados nos sólidos modificados com CTAB 

e apresentam uma variação maior. Isso sugere uma interação mais eficaz entre o 

surfactante catiônico (CTAB) e a bentonita, devido à possibilidade de interação com as 

cargas negativas presentes nas lamelas, favorecendo a modificação por troca iônica 

(Brito, 2019; França, 2021). Por outro lado, para o surfactante aniônico (SDS), a interação 

ocorre de forma limitada, provavelmente por meio de ligações de hidrogênio com os 

grupos hidroxila nas extremidades ou na superfície lamelar. No entanto, essa interação é 

menos favorecida devido à repulsão eletrostática gerada pela carga negativa das lamelas. 

Os espectros e mapeamentos EDS realizados para todas as amostras confirmaram 

a deposição de nióbio e sua boa dispersão. A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos 

para a amostra BS_02, que demonstram esse comportamento, também observado nas 

demais amostras.  

 

 Carbono 

 % mmol/g 

BS 1,77 1,47 

BS_01 4,5 3,75 

BS_02 1,96 1,63 

BS_03 2,76 2,3 
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Figura 5-4 - Espectro e mapa de EDS da BS_02 

 

Os dados de EDS para todas as amostras estudadas estão apresentadas na Tabela 

5-2 e os resultados indicam a presença de nióbio em todas as amostras onde ele foi 

incorporado. Os gráficos de EDS das demais amostras estão apresentados no Apêndice 

A. 

 

Tabela 5-2 - Dados de EDS da bentonita e suas modificações. 

 B BC BC_01 BC_02 BC_03 BS BS_01 BS_02 BS_03 

ELEMENTO PESO% PESO% PESO% PESO% PESO% PESO% PESO% PESO% PESO% 

Nb 0,0 0,0 29,3 32,8 33,8 0,0 52,7 74,0 49,6 

Si 66,3 66,6 46,0 42,8 41,4 64,9 26,6 13,2 30,0 

Al 19,3 21,0 15,6 14,7 14,1 17,8 9,2 5,1 10,7 

Fe 5,3 7,0 4,2 4,3 6,2 7,9 3,1 1,2 2,5 

Na 2,8 0,7 1,0 1,3 0,7 3,2 6,1 4,7 4,8 

Mg 2,7 2,4 2,0 1,8 1,8 2,5 1,1 0,6 1,3 

Ca 2,6 1,6 1,6 1,5 1,3 2,2 1,0 0,9 0,7 

Ba 0,4 0,0 0,0 0,5 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 

K 0,4 0,5 0,3 0,2 0,3 0,9 0,2 0,3 0,3 

Ti 0,3 0,1 0,0 0,2 0,4 0,3 0,0 0,1 0,1 

P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
Fonte: Dados da pesquisa 

 

De acordo com a literatura, a bentonita apresenta formas bem definida com 

estrutura lamelar, que é uma característica de argilominerais da classe dos filossilicatos 

(Rossetto et al., 2009; Batista, 2014). As micrografias obtidas por Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV) dos sólidos organofilizados sem a presença das espécies de nióbio 

estão apresentados na Figura 5.5. A morfologia da bentonita e da bentonita organofílizada 
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com CTAB e SDS apresentaram morfologia em forma de placas, no entanto o sólido BS 

mostra placas menos compactas do que os demais sólidos. 

Figura 5-5 - Imagens obtidas por MEV  

 

As micrografias obtidas por MEV para os sólidos modificados com espécies de 

nióbio (BC_01, BC_02, BC_03, BS_01, BS_02 e BS_03) revelaram uma morfologia 

predominantemente em forma de placas, como pode ser visto na Figura 5.6 e 5.7. Nos 

sólidos preparados com o surfactante CTAB, não foram observadas alterações 

morfológicas significativas decorrentes da presença de Nb₂O₅·nH₂O. 

 

Figura 5-6 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BC_01, BC_02 e  BC_03 

 

Por outro lado, na amostra BS_03, obtida pela deposição de Nb₂O₅·nH₂O na 

bentonita tratada com SDS (BS), as placas apresentaram uma morfologia mais compacta 

BC B BS 

BC_01 BC_03 BC_02 
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em comparação ao suporte original. Isso sugere que a deposição do óxido de nióbio pode 

ter influenciado a organização estrutural das placas nessa amostra. 

Figura 5-7 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BS_01,  BS_02 e  BS_03 

 

 

5.1.2 Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

Os espectros de infravermelho da bentonita (Figura 5.8) exibem uma banda em 

3645 cm-1 associada ao estiramento das hidroxilas estruturais M-OH (M = Al3+, Mg2+ ou 

Fe3+), em 3446 cm-1 relacionada ao estiramento O-H dos grupos Si-OH e das moléculas 

de água de hidratação, além de banda em torno de 1642 cm-1, referente deformação de 

H2O (Slaný et al., 2019).  

Abaixo de 1200 cm-1, são observadas as vibrações referentes à estrutura do 

filossilicato, onde as bandas em torno de 1121 cm-1 e 1053 cm-1 estão relacionadas ao 

estiramento Si-O, e as absorções na faixa de 918-837 cm-1 relacionadas às vibrações de 

deformação AlMOH onde M pode ser Al, Fe ou Mg (Slaný et al., 2019). A banda em 783 

cm-1 pode ser atribuída a deformação Si-O, e outras bandas em 619 cm-1, 520 cm-1 e 464 

cm-1 são observadas, sendo características  das vibrações das ligações Al-O e Si-O, e 

deformações Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente, que são características da estrutura da 

bentonita (Slaný et al., 2019). 

Os estiramentos e as deformações de grupos OH absorvem nas regiões 3700-3500 

e 950-650 cm-1, respectivamente. Os modos de estiramento Si-O ocorrem em 1050-980 

cm-1, enquanto as bandas de deformação mais intensas aparecem na região de 550-400 

                                     BS_01                                          BS_02                                     BS_03 
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cm-1. As vibrações dos grupos OH são bastante influenciadas pelos íons aos quais são 

coordenados, porém apresentam pouca dependência das vibrações do resto da estrutura 

(França, 2021).  

Figura 5-8 - Espectro na região do infravermelho dos materiais BC, BC_01, BC_02 e 

BC_03. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir da análise dos espectros de FTIR da bentonita precursora, comparando-

se as bentonitas modificadas com surfactante CTAB, foi possível observar uma banda em 

aproximadamente 3646 cm-1 atribuída ao estiramento das unidades de OH estruturais (M-

OH, Mn+= Al3+, Mg2+), e uma banda em 3432 cm-1 relacionada às vibrações de OH devido 

à presença de água de hidratação e na região interlamelar (Madejová et al., 1998; Ma et 

al., 2010; Komadel and Madejová, 2013; Kadir et al., 2017). 

As bandas referentes ao estiramento das unidades OH estruturais não sofreram 

modificações visíveis uma vez que às mesmas não dependem dos surfactantes, pois essas 

unidades são inacessíveis à região interlamelar (Ouellet-Plamondon et al., 2014). 

A banda de estiramento característica da ligação Si-O pode ser observada 1054 

cm-1 (ZHANG et al., 2003; Lazorenko et al., 2018), e as bandas em 532 cm−1 são 

atribuídas à deformação dos grupos Si–O-Mg e Si- O-Al (Hadjltaief et al., 2014; Bel 

Hadjltaief et al., 2018). As bandas observadas em 914 e 793 cm−1 correspondem às 

vibrações Al-Al-OH e Al-Mg- OH respectivamente da camada octaédrica da bentonita e 

refletem o fato da substituição parcial de Al octaédrico por Mg (Madejová et al., 1998; 
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Alves et al., 2017). A banda em 621 cm−1 está relacionada vibração dos cátions 

octaédricos perpendiculares (M-O-Si; M = Al3+, Mg2+).  

Não foram observados deslocamentos significativos nas bandas referentes à 

bentonita pura após a modificação com os surfactantes, corroborando com os resultados 

observado em outros trabalhos da literatura (Ren et al., 2018).  

Após as modificações realizadas nas bentonitas com CTAB e a obtenção das 

bentonitas organofílicas foi possível observar o aparecimento de novas bandas nos 

catalisadores sintetizados em torno de 1622cm-1, que indicam a presença dos surfactantes 

na estrutura das bentonitas.  

As bandas intensas que aparecem em aproximadamente 2922 e 2852 cm-1 são 

atribuídas aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligação C-H do grupo metilênico 

CH2 respectivamente (Ouellet-Plamondon et al., 2014; dos Santos et al., 2018). 

Quando as cadeias dos surfactantes estão em conformações altamente ordenadas 

na região interlamelar da argila essas bandas aparecem de forma estreita e, de acordo com 

os autores, a banda de estiramento assimétrico é mais sensível à modificação dessa 

organização, podendo a mesma sofrer variação (Xi et al., 2005), porém essa variação não 

foi observada nesse trabalho, sugerindo que apesar da variação da concentração de 

surfactante e o uso de diferentes surfactantes, as cadeias se mantiveram organizadas na 

região interlamelar da bentonita, uma vez que em todos os híbridos as referidas bandas se 

mantiveram intensas e estreitas. 

São observadas também novas bandas em aproximadamente 1475 cm-1 e 793cm-

1 as quais são atribuídas à deformação angular dos grupos CH3 e deformação CH2, 

respectivamente (Ouellet-Plamondon et al., 2014; dos Santos et al., 2018; Lazorenko et 

al., 2018; Brito, 2019). Logo, os resultados corroboram com os apresentados nos padrões 

de DRX e na análise elementar de CHN, evidenciando a incorporação dos surfactantes na 

estrutura da bentonita. Os espectros do sistema BS estão apresentados na Figura 5.9. 
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Figura 5-9 - Espectro na região do infravermelho dos catalisadores (a) BS_01, (b) BS_02 

e (c) BS_03 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para as amostras de bentonita modificada com SDS foi observada dificuldade na 

caracterização de bandas de grupos funcionais contendo enxofre, uma vez que suas 

bandas são facilmente sobrepostas por outros grupos que absorvem na mesma região. 

Possivelmente a banda associada à deformação da ligação S-O que aparecem na região 

próxima a 1044 cm-1 que deve estar ocultada por causa do estiramento assimétrico das 

ligações Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas folhas tetraédricas e octaédricas dos 

argilominerais (Hernández-Calderon et al., 1982). Foi possível observar um aumento na 

banda em 3427 cm-1 relacionada ao estiramento O-H das moléculas de água de hidratação.  

As bandas nas posições 1325 cm-1 são associadas a impurezas oriundas do sal 

precursor do nióbio (Esteves et al., 2008) que podem contribuir para a estabilização do 

óxido de nióbio (Leite et al., 2006). 

 

5.1.3 Potencial Zeta 

 

Por causa das substituições isomórficas de Al3+ por Mg2+ na camada octaédrica e 

de Si4+ por Al3+ na camada tetraédrica a carga da superfície da bentonita sódica é sempre 

negativa em meio aquoso e independente do valor de pH (Swartzen-Allen and Matijević, 

1974). A incorporação de surfactantes na região interlamelar da bentonita pode provocar 

modificações em sua carga superficial, passando de negativa para parcialmente ou 

totalmente positiva. A literatura reporta que à medida que se aumenta a concentração de 
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surfactante no sólido, ele pode ir adquirindo uma superfície cada vez mais positiva (Ma 

et al., 2011; Tunç et al., 2012). 

Sendo assim com a incorporação do surfactante catiônico esperava-se uma 

modificação na carga superficial da bentonita. Entretanto para o surfactante aniônico não 

esperava - se mudança em sua carga superficial.  

As medidas de potencial zeta (PCZ) dos sólidos são apresentadas na Figura 5.10. 

A medida mostra que a bentonita apresenta toda a superfície carregada negativamente, 

assim como a bentonita modificada com ácido nióbico, que permaneceu com a superfície 

totalmente negativa em toda a faixa de pH analisada.  

 

Figura 5-10 - Medidas de potencial zeta (PCZ) da bentonita pura e modificada com 

surfactantes e ácido nióbico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A incorporação do surfactante CTAB foi realizada para uma concentração de 

200% da CTC e nesse caso a bentonita organofílizada não apresentaram ponto de carga 

zero em nenhum dos valores de pH estudados, ou seja, a superfície das bentonitas 

organofílicas se apresentou positiva em toda a faixa de pH. Os resultados estão coerentes 

com a literatura , que reporta que o aumento da concentração de surfactante no sólido faz 

com que o mesmo adquira superfícies cada vez mais positivas (Ma et al., 2011; Tunç et 

al., 2012). 

A incorporação do SDS também foi realizada para concentração de 200% da CTC 

e bentonita organofilizada com SDS não teve sua carga superficial alterada com a inserção 
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desse surfactante, ou seja, manteve-se negativa em toda faixa de pH, o que é um 

comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante aniônico. 

A partir dos dados da carga superficial dos suportes, podemos sugerir como estão 

se dando as interações das cargas superficiais com os precursores de nióbio. Na primeira 

hipótese, apresentada na Figura 5.11(a) quando a carga superficial é positiva, ao utilizar 

uma fonte de nióbio aniônica, como o oxalato amoniacal de nióbio, ocorra inicialmente 

uma interação do precursor com a superfície e posterior hidrólise e formação do 

Nb2O5.nH2O. Neste caso a formação do ácido nióbico ocorre na superfície do suporte, 

proporcionando uma maior distribuição da fase ativa, e consequentemente mais sítios 

ácidos estariam disponíveis.  

A segunda hipótese, observada na Figura 5.11(b) refere-se à carga superficial 

negativa e a fonte de nióbio aniônica, então a hidrólise e formação do Nb2O5.nH2O ocorre 

em solução e posteriormente se deposita sobre o suporte. Nesta hipótese a formação do 

ácido nióbico ocorreria na solução e ao se depositar na superfície do suporte não teria 

uma boa distribuição da fase ativa, e consequentemente seria menos eficiente nas reações 

catalíticas. 

 

Figura 5-11 - Proposta de interação da superfície dos suportes com a fonte precursora de 

nióbio. 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora. 

Sugere-se que há uma melhor interação quando organofiliza-se o sólido com o 

CTAB, sendo ele um surfactante catiônico, pela possibilidade de interação com as cargas 

negativas existentes nas suas lamelas, sugerindo que a modificação ocorra através de troca 

iônica. Com relação a organofilização da bentonita com o surfactante aniônico SDS, 

sugere-se que sua baixa interação com os grupos hidroxilas existentes na extremidade ou 

na própria superfície lamelar, formem ligações de hidrogênio, e este tipo de interação 

deve ser menos favorecida, pela presença de carga negativa na lamela, provocando efeito 

de repulsão. 

 

(b) (a) 
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5.1.4 Análise Termogravimétrica (TG) 
 
 

A curva termogravimétrica da B (Figura 5.12) apresentou dois eventos de perdas 

de massa, equivalentes a 11,7% em massa. A primeira etapa de perda de massa observada 

na bentonita e em todos os compostos derivados dela pode ser atribuída à desidratação da 

água adsorvida na superfície da bentonita bem como a água de hidratação de cátions 

interlamelares. No caso da bentonita pura a segunda etapa também pode ser atribuída ao 

mesmo motivo, geralmente ocorrendo entre a temperatura ambiente até aproximadamente 

110 ºC (Park et al., 2011; Ma et al., 2015; Santos et al., 2018).  

 

Figura 5-12 - Curvas termogravimétricas da bentonita 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na Figura 5.13 observamos a curva termogravimétrica do ácido nióbico e a Tabela 

5.1 apresenta os eventos de perda de massa. A curva termogravimétrica do ácido nióbico 

apresentou quatro eventos de perdas de massa, na faixa de 21 – 698 ºC. A primeira etapa 

de perda se refere à água presente na superfície do material. 

 

Figura 5-13 - Curvas termogravimétricas do ácido nióbico e da BNb 

 

 

 

 

 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

88

90

92

94

96

98

100

 B

Temperatura (°C)

P
e

rd
a

 d
e

 m
a

s
s
a

 (
%

 m
a

s
s
a

)

-0,0016

-0,0014

-0,0012

-0,0010

-0,0008

-0,0006

-0,0004

-0,0002

0,0000

0,0002

0,0004

 D
T

G

100 200 300 400 500 600 700 800 900

60

70

80

90

100

 

 NbO
2
OH

Temperatura (°C)

%
 P

e
rd

a
 d

e
 m

a
ss

a

-0,0015

-0,0010

-0,0005

0,0000

D
T

G

100 200 300 400 500 600 700 800

86

88

90

92

94

96

98

100

102

 BNb

Temperatura (°C)

P
e

rd
a

 d
e

 m
a

s
s
a

 (
%

 m
a

s
s
a

)

-0,0010

-0,0008

-0,0006

-0,0004

-0,0002

0,0000

0,0002

 D
T

G



69 
 

A partir de 241 ºC inicia-se a segunda perda, referente à água ligada quimicamente 

e a desidroxilação das hidroxilas estruturais ligadas ao metal, características do ácido 

nióbico, o que corresponde a 10,7% em massa (Chagas et al., 2013). A terceira perda vai 

de 560 - 605 ºC, podendo ser atribuída tanto à condensação das hidroxilas que 

permaneceram na estrutura quanto a impurezas do precursor do nióbio equivalente a 

4,56% (Tagliaferro et al., 2005).  A quarta perda corresponde a 2,2% em massa, e está na 

faixa de 612 – 695 ºC, que está relacionada à matéria orgânica residual do precursor do 

nióbio (Barros et al., 2008). 

 

Tabela 5-3 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria do ácido nióbico e 

BNb. 

Amostras Eventos Temperatura 

(°C) 

Perda de massa 

(%) 

Perda de massa total 

(%) 

NbO2OH I 

II 

III 

IV 

22 – 80 

241 – 307 

560 – 605 

612 - 695 

7,8 

10,7 

4,6 

2,2 

25,3 

BNb I 

II 

III 

IV 

31 -100 

110 – 362 

386 – 515 

532 -742 

3,1 

3,9 

2,1 

4,5 

13,6 

Fonte: Dados da pesquisa 

A curva termogravimétrica da BNb (Figura 5.13) apresentou quatro eventos de 

perdas de massa, equivalentes a 13,6% em massa, na faixa de 31 – 742 ºC. O primeiro 

evento corresponde a perda referente a moléculas de água adsorvida na superfície do 

material. Os eventos seguintes de perda de massa possivelmente são referentes ao ácido 

nióbico presente na amostra. 

A Figura 5.14 apresenta as curvas termogravimétricas da bentonita organofilizada 

com CTAB e dos catalisadores BC_01, BC_02 e BC_03. Na Tabela 5.2 estão 

apresentados os valores de perda de massa com relação ao respectivo evento para a 

bentonita pura e organofílicas, bem como para os catalisadores à base de bentonita e 

CTAB. 
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Figura 5-14 - Curvas termogravimétricas dos sólidos BC, BC_01, BC_02 e BC_03 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se que a bentonita modificada com CTAB tem uma perda de massa total 

superior que a bentonita pura, chegando a 43,6%, inferindo a eficiência da incorporação 

dos surfactantes na sua estrutura. O primeiro evento de perda de massa, relacionada à 

água é menos evidente na bentonita organofílica, quando comparadas com a benonita 

pura, isso porque a incorporação dos surfactantes tende a diminuir o caráter hidrofílico 

das argilas, segundo já reportado na literatura (Moslemizadeh et al., 2016; SANTOS et 

al., 2018; Brito, 2019). A segunda e terceira etapas de perda de massa observadas nas 

argilas organofílicas são atribuídos a eventos relacionados à decomposição do surfactante 

e corroboram com trabalhos já reportados na literatura (Park et al., 2011; Zhu et al., 2012; 

Taleb et al., 2018; Brito, 2019). 
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Tabela 5-4 -Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da bentonita e seus 

derivados modificados com CTAB 

Amostras Eventos Temperatura 

(°C) 

Perda de massa 

(%) 

Perda de massa total 

(%) 

B I 

II 

31-131 

547-751 

7,5 

4,2 

11,7 

BNb I 

II 

III 

IV 

31 -100 

110 – 362 

386 – 515 

532 -742 

3,1 

3,9 

2,1 

4,5 

13,6 

BC I 

II 

III 

31 – 164 

186 – 397 

565 - 656 

4,1 

27,3 

12,2 

43,6 

BC_01 I 

II 

III 

IV 

31 – 123 

203 – 427 

451 – 533 

601 - 679 

2,1 

16,8 

4,1 

2,9 

25,9 

BC_02 I 

II 

III 

29 – 132 

186 – 468 

498 - 677 

3,1 

9,7 

5,9 

18,7 

BC_03 I 

II 

III 

29 – 109 

200 – 526 

569 - 654 

3,2 

15,5 

2,9 

21,6 

 

Os trabalhos de Ma et al. (2015) e Brito (2019) mostram que é possível observar 

um pico na DTG em temperatura de aproximadamente 300 °C, que foi atribuído à saída 

do surfactante. Neste trabalho tal pico também foi observado com grande intensidade para 

todos os materiais organofuncionalizados (em relação ao segundo evento de perda de 

massa), entretanto não é 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 

bentonita.  

A literatura reporta que com o aumento da quantidade de surfactante nos 

materiais, a tendência é que surjam novas etapas de perda de massa atribuídas ao mesmo, 
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uma vez que o aumento da concentração de surfactante propicia a interação entre o 

surfactante e as lamelas do argilomineral, podendo ocorrer, por exemplo, interações por 

forças de Van der waals (Teppen and Aggarwal, 2007; Park et al., 2011). Sendo assim, 

haverá a necessidade de uma maior quantidade de energia para liberar a parte que está 

interagindo com as lamelas, surgindo novas etapas de perda de massa em intervalos de 

temperatura mais elevados (Brito, 2019).  

 As análises termogravimétricas dos sólidos modificados com SDS estão 

apresentadas na Figura 5.15. 

 

Figura 5-15 -Curvas termogravimétricas dos sólidos BS, BS_01, BS_02 e BS_03 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A curva termogravimétrica da BS apresenta dois eventos de perda de massa, sendo 

o primeiro e mais pronunciado na faixa de 48 – 168 °C, correspondente a perda das 

moléculas de água adsorvidas na superfície do material, bem como a decomposição 

térmica do SDS, que de acordo com a literatura acontece até 213 °C (Yu et al., 2011) 

A perda de massa na faixa de temperatura de 300 - 400 °C é caracterizado pela 

eliminação dos grupos sulfônicos (Lakshmi et al., 2005). Os catalisadores modificados 
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com esse surfactante também apresentaram os eventos de perda de massa correspondente 

a decomposição do SDS. 

 

Tabela 5-5 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da bentonita e seus 

derivados modificados com SDS. 

Amostras Eventos Temperatura 

(°C) 

Perda de massa 

(%) 

Perda de massa 

total (%) 

BS I 

II 

31 – 184 

588 - 760 

9,7 

5,3 

15,0 

BS_01 I 

II 

III 

IV 

29 – 140 

198 – 329 

396 – 601 

617 - 720 

8,8 

4,2 

5,9 

2,8 

21,7 

BS_02 I 

II 

III 

IV 

31 – 208 

286 – 417 

443 – 499 

615 - 725 

12,5 

3,1 

1,2 

2,3 

19,1 

BS_03 I 

II 

25 – 107 

500 -704 

8,4 

3,7 

11,1 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

5.1.5 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) 

 

A técnica DLS utiliza o método de dispersão de partículas em fase líquida 

associado ao processo de medida óptica através de difração de laser, onde a relação 

proporcional entre a difração do laser e a concentração e tamanho de aglomerados é 

combinada A leitura ocorre através do movimento Browniano das partículas em um 

dispersante adequado (de Araújo et al., 2019). A análise de tamanho de partículas por 

espalhamento dinâmico de luz é aplicada na caracterização de nanodispersões, 

microemulsões e soluções coloidais (Matteucci et al., 2017). 

A análise de DLS assume que o objeto a ser medido possui de forma esférica 

(Caputo et al., 2019). A intensidade da luz espalhada pelas partículas depende do tamanho 

delas, sendo assim, as maiores se dispersam intensamente em menores ângulos e 
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partículas menores se espalham com menor intensidade em ângulos mais amplos 

(Bhattacharjee, 2016).  

Conhecer o tamanho das partículas é um parâmetro importante para a indústria e 

em diversas aplicações haja vista à relação entre o tamanho de partícula e as propriedades 

dos materiais. Nos materiais cerâmicos, verifica-se que o tamanho das partículas afeta 

fortemente a microestrutura e força, uma vez que, com a diminuição do tamanho das 

partículas, a porosidade aparente diminui gradualmente, levando a um aumento na 

resistência à compressão (M. S. Ali et al., 2017). 

Sabe-se que um dos fatores que influenciam a cinética das reações químicas é a 

superfície de contato, quanto maior for essa superfície dos reagentes envolvidos, maior 

será a taxa de desenvolvimento da reação e vice-versa. Dessa forma, há de se esperar que 

quanto menor for a partícula, maior será a superfície de contato disponível para que as 

reações ocorram. Diversos trabalhos na literatura apresentam a correlação entre o 

tamanho de partículas com a atividade catalítica (Salgado and Gonzalez, 2003; Dallago 

et al., 2005). Entretanto, a literatura apresenta controvérsias quanto ao efeito do tamanho 

das partículas em relação à atividade catalítica (Salgado and Gonzalez, 2003). 

A fim de determinar se a inserção dos surfactantes afeta o tamanho das partículas 

da bentonita e dos catalisadores derivados foram feitas análises DLS dos materiais puros 

e organofilizados com CTAB e SDS, além dos materiais naturais impregnados com ácido 

nióbico. Os resultados estão descritos na Tabela 5.5. 

A partir dos resultados de DLS podemos observar que a houve uma diminuição 

no tamanho de partícula de todos os materiais modificados quando comparados com a 

bentonita pura.  O resultado do tamanho de partícula do material BC se destaca pela 

redução em mais da metade do tamanho, o que pode ser uma das causas do bom resultado 

catalítico observado para esse material, uma vez que o tamanho de partícula está 

diretamente relacionado ao bom desempenho da atividade catalítica. 

 

 Tabela 5-6 - Resultados de DLS para bentonita e seus derivados. 

 

 Tamanho de partícula (nm) 

Sólidos BC BS B BNb 

 320 613 763 513 

01 363 601   

02 342 624   

03 383 702   
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Com base nos resultados de DLS para as amostras de bentonita modificadas com 

SDS podemos observar que o tamanho de partícula foi similar a bentonita modificada 

com SDS e discretamente mais baixo que a bentonita pura, porém sem uma diminuição 

significativa no tamanho de partícula.  

 

5.1.6 Teste de hidrofobicidade  

 

Os testes de hidrofobicidade/molhabilidade das amostras B, BC e BS foram 

determinados pela técnica de medida do ângulo de contato, usando o método de gota 

séssil estática e através deles os ângulos de contatos foram medidos, e os resultados são 

apresentados na Figura 5.16 e na Tabela 5.6. 

 

 Figura 5-16 - Teste de hidrofobicidade para B, BC e BS. 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se no teste de molhabilidade para a argila B que ela apresenta 

características típicas de materiais com superfície superhidrofílica (ângulo de contato 

menor que 10°), apresentando total absorção da gota de água e um visível inchamento da 

amostra (Brito, 2019). 

De acordo com a literatura as superfícies podem ser classificadas quanto à sua 

capacidade de molhamento, considerando o ângulo de contato entre a gota e a superfície 

em que está depositada onde as superfícies hidrofílicas apresentam valor de ângulo, 

menor que 90° (θ < 90°), as hidrofóbicas, entre  90° < θ < 150° e as super hidrofóbicas, 

valores de ângulos de contato maior que 150° (θ > 150°) (De Gennes, 1985; Dong et al., 

2015; Madyan et al., 2017). Outros trabalhos na literatura relatam que ângulos de contato 

entre 30° < ϴ < 90° inferem a existência de propriedade hidrofóbica e hidrofílica, 

conferindo aos materiais caráter anfifílico (Binks, 2002; Chevalier and Bolzinger, 2013; 

Souza et al., 2015).  

B 

BC BS 
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Observa-se na Figura 5.16 que a argila B, após a organofilização com CTAB e 

SDS, apresentou maior resistência a molhabilidade apresentando ângulo de contato de 

70° e 82°, respectivamente, entretanto não são consideradas materiais hidrofóbicos, 

podendo ser caracterizados como materiais anfifílicos. 

Os catalisadores BC_01, BC_02, BS_01, BS_02 e BS_03 (Figuras 5.17 e 5.18) 

apresentam ângulos de contato na faixa entre 30° e 90° (Tabela 5.6), indicando que todas 

essas superfícies apresentam algum grau de hidrofobicidade e hidrofilicidade, indicando 

assim que esses materiais podem ser classificados como anfifílicos.  

 

Figura 5-17 - Teste de hidrofobicidade para BC_01, BC_02 e BC_03. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5-18 - Teste de hidrofobicidade para BS_01, BS_02 e BS_03. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

O catalisador BC_03 apresentou caráter hidrofóbico com ângulo de contato de 

112°, evidenciando a obtenção de material hidrofóbico, o que implica que a tensão 

superficial da interface sólido-vapor desse material é menor que a tensão superficial da 

interface sólido-líquido (Brito, 2019). 

De acordo com a literatura, catalisadores com caráter anfifílico se tornam versáteis 

para serem empregados em reações envolvendo solventes polares ou apolares e ainda em 

sistemas bifásicos (Crossley et al., 2010; Fan et al., 2014; Resasco, 2015), daí a 

importância da obtenção desses materiais.  

 

BC_02 

BC_03 

BC_01 

BS_01 
BS_02 

BS_03 
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Tabela 5-7 - Ângulos de contato da bentonita e seus derivados 

 
Fonte: Dados da pesquisa 

 

5.1.7 Testes de esterificação 

 

Os testes de esterificação foram realizados utilizando tanto os catalisadores 

sintetizados, quanto o NbO2OH bem como os materiais de suporte bentonita e vermiculita 

e esses argilominerais organofilizados com CTAB e SDS, com o objetivo de observar a 

real influência de cada um dos compostos no resultado da esterificação.  

O ácido nióbico (NbO2OH) não apresentou atividade catalítica considerável para 

a reação. Os argilominerais puros também não apresentaram atividade catalítica na 

conversão do ácido oleico, assim como os materiais organofilizados, indicando que esses 

materiais isolados não apresentaram atividade catalítica para essa reação. Através dos 

espectros de FTIR foi possível perceber que nesses materiais não houve praticamente 

nenhuma conversão, uma vez que os espectros apresentam o mesmo perfil do ácido 

oleico. 

A partir da análise do espectro de FTIR do ácido oleico e dos produtos podemos 

observar a formação do oleato de butila e, associando o perfil do espectro com os 

resultados da análise titulométrica, podemos inferir sobre a capacidade catalítica do 

material em estudo.  

No espectro de infravermelho do ácido oleico comercial (Figura 5.19) podemos 

observar a banda estiramento principal em ~ 1710 cm-1 que é característica da ligação 

carbonílica C=O de ácidos carboxílicos. Podemos observar bandas entre 2926 – 2855 cm-
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1, reportadas na literatura relata como bandas são referentes às ligações C-H de compostos 

alifáticos de carbonos primários e secundários. 

 

Figura 5-19 - Espectro de FTIR do ácido oleico comercial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As bandas 1470 – 1430 cm-1 são bandas referentes a ligações CH2 e quando temos 

–(CH2)n com n>3, outra banda surge na região de ~720 cm-1 devido a deformação angular 

de cadeia. Na região de 1420 cm-1 e 1320 – 1200 cm-1 aparecem duas bandas de 

deformações axial, devido ao acoplamento da deformação angular no plano da ligação O-

H e a deformação axial de C-O, característica de ácidos carboxílicos, foram observadas 

tais bandas experimentalmente em 1410 cm-1 e 1284 – 1221 cm-1. Já o estiramento em 

~1050 cm-1, observando experimentalmente em ~1023 cm-1 é referente a ligação C-O de 

álcool primário e a banda em ~920 cm-1 é característica da ligação O-H para ácidos 

carboxílicos (Pavia et al., 2015). 

Com base em espectros obtidos em estudos anteriores, espera-se um determinado 

perfil do espectro do produto, com as bandas características de um éter metílico, 

indicando a formação de oleato de butila (Miranda, 2019). No espectro do infravermelho 

do oleato de butila, observa-se o estiramento C=O que aparece na faixa de 1750 – 1735 

cm-1 características de ésteres alifáticos normais. Esse estiramento pode aparecer em 

~1731 cm-1, pela presença de um grupo retirador de elétrons como o grupo de alcoxi (-O-

CH3), que faz com que a banda se desloque para um comprimento de onda menor. Esse 

estiramento confirma a estrutura de éster com um grupo metílico terminal (1740 – 1715 

cm-1 na literatura).  

O estiramento em 1719 cm-1 é característico da conjugação C=O com C=C em 

ésteres. O estiramento em ~1687 cm-1 corresponde a ligação C=C. As bandas entre 2960 
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– 2850 cm-1 correspondem à ligação C-H em compostos alifáticos de carbonos primários 

e secundários. As bandas entre 1470 – 1430 cm-1 correspondem à deformação angular de 

–(CH2)n. Quando n é > 3, aparecem bandas na região por volta de 720 cm-1, indicando 

deformação angular de cadeia. As bandas na região de 1268 – 1182 cm-1 e de 1095 – 1087 

cm-1 são características das ligações C-O de ésteres alifáticos. E as bandas na região entre 

881 – 874 cm-1 são características de grupos R2C=CH2 (Pavia et al., 2015).  

Quando se dá a conversão incompleta do ácido oleico pode-se notar uma banda 

fina em ~3352 cm-1 de O-H, um indicativo que algum resíduo do álcool possa ter restado 

na solução. Também podemos observar uma banda acentuada na região de ~1710 cm-1, 

característica da ligação C=O de ácidos carboxílicos, indicando uma quantidade de ácido 

oleico ainda está presente no meio reacional. 

Já em casos de conversão completa ou quase completa do ácido oleico não é 

observada a banda acentuada na região de 1710 cm-1 referente ao ácido carboxílico e nota-

se o surgimento de uma banda bem acentuada na região de 1050 – 1070 cm-1 

características de ésteres alifáticos normais, indicando que praticamente todo o ácido 

oleico foi convertido em oleato de butila. 

O primeiro sistema testado foram os materiais de bentonita organofilizada com 

CTAB e fase ativa de ácido nióbico (BC_01, BC_02, BC_03). Os espectros de FTIR estão 

apresentados na Figura 5.20. 

 

Figura 5-20 - Espectros de FTIR para esterificação do sistema BC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O catalisador BC_01 não apresentou atividade catalítica significativa, chegando a 
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6% de rendimento, valor este que se equipara a reação catalisada apenas pelo ácido 

nióbico. No espectro de FTIR podemos observar que mesmo após a reação o perfil 

permanece sendo o do ácido oleico, indicando que não houve conversão dele. 

O catalisador BC_02 apresentou percentual de conversão de 84,9% apresentando 

uma atividade catalítica satisfatória. Através do espectro de FTIR podemos observar uma 

banda acentuada em 1068 cm-1 características de ésteres alifáticos normais, indicando a 

formação do oleato de butila.  

Por fim, o catalisador BC_03 apresentou 95% de percentual de conversão e uma 

atividade catalítica excelente para a reação em estudo. Pode-se notar pelo espectro de 

FTIR o surgimento da banda em 1068 cm-1 dos ésteres e a diminuição significativa da 

banda característica dos ácidos carboxílicos, corroborando a boa conversão do ácido 

oleico em oleato de butila. 

Posteriormente o sistema BS foi testado, apresentando conversão de 2,87% para 

BS_01, 2,71% para BS_02 e 3,04% para BS_03. Os espectros de FTIR estão apresentados 

na Figura 5.21. 

 

Figura 5-21 - Espectros de FTIR para esterificação do sistema BS. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

A alta eficiência catalítica dos catalisadores BC_02 e BC_03 podem estar 

relacionados a suas propriedades anfifílicas, permitindo atuar na interface dos produtos 

formados, separando a água do biodiesel. O tamanho de partícula também é um aspecto 

favorável para o bom desempenho dos materiais. É possível inferir que o uso de suporte 
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melhorou o espalhamento das partículas de nióbio, com melhor distribuição da fase ativa 

e consequentemente mais sítios ativos disponíveis. 

 Nenhum dos catalisadores do sistema BS apresentaram eficiência catalítica na 

reação de esterificação, indicando que o surfactante interfere diretamente na atividade 

catalítica.  

 

5.1.8 Testes de cetalização 

 

Os testes de cetalização foram realizados com os catalisadores BC_01, BC_02, 

BC_03, BS_01, BS_02 e BS_03. Após o processo de isolamento do produto desejado 

foram realizadas imediatamente as análises por CCD (Cromatografia de Camada 

Delgada) comparando o produto obtido da reação com o catalisador com o solketal padrão 

(comercial).  

Inicialmente foram testados os catalisadores do sistema BC e para confirmar a 

formação ou não do solketal foram feitas análises de FTIR. Os resultados estão 

apresentados na Figura 5.22. 

 

Figura 5-22 - Espectros de FTIR para cetalização do sistema BC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O espectro na região do infravermelho para o 2 etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il 

metanol (solketal) apresenta uma banda na região de 3436 cm-1 referente ao estiramento 

da ligação O-H. Bandas na região de 2987, 2978 e 2936 e 2882 cm-1 tem suas atribuições 
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referentes ao estiramento da ligação C-H com hibridização sp3 (Júlio, 2015). Segundo 

PAVIA et al. (2015), os cetais apresentam em torno de 4 ou 5 bandas na região de 

aproximadamente 1200 a 1020 cm-1 , que são atribuídas ao estiramento da ligação C-O-

C de cetal.  

No sistema BC os catalisadores BC_02 e BC_03 apresentaram alta eficiência 

catalítica, com 84,2% e 89,7% de conversão do produto isolado para esta reação. Já o 

catalisador BC_01 apresentou apenas 1,87%, mostrando-se ineficiente para a referida 

reação.  

Posteriormente foram testados os catalisadores do sistema BS e para confirmar a 

formação ou não do solketal foram feitas análises de FTIR. Os resultados estão 

apresentados na Figura 5.23. 

Para o sistema BS, os catalisadores BS_01, BS_02 e BS_03 não levaram a 

formação do solketal, apresentando 1,63%, 2,04% e 2,55% de conversão, 

simultaneamente. Nesse sistema podemos observar a formação de subprodutos, pelas 

bandas diferentes dos reagentes de partida e do solketal, uma vez que novas bandas 

surgiram, o que pode indicar a formação de alguns produtos intermediários.  

Figura 5-23 - Espectros de FTIR para cetalização do sistema BS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Essas reações também foram realizadas sem a presença do Dean-Stark ou 

qualquer outro artifício para retirar a água do meio reacional. A não obtenção do produto 

desejado usando os catalisadores pode estar relacionada à reação de hidrólise de cetais. 
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Uma vez que esses catalisadores não teriam capacidade de funcionar como um captador 

natural da água formada, e como ela não foi retirada do meio reacional, a reação inversa 

ocorre, ou seja, a formação de cetais não é favorecida. Por sua vez, a obtenção dos 

produtos pode indicar que esses catalisadores estão funcionando como uma “armadilha” 

de água, fazendo com que ela fique aprisionada na sua região interlamelar, não 

interferindo na atividade catalítica.  

 

5.2 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICAÇÃO DA 

VERMICULITA 

 

Aqui serão apresentados os resultados dos sólidos modificados utilizando como 

suporte a vermiculita e o SDS. Os sistema de catalisadores VC_01, VC_02 e VC_03, que 

seriam os compostos de vermiculita + CTAB sintetizados pelas três rotas de síntese, não 

serão detalhados neste trabalho, pois foram estudados em trabalho anterior  (Miranda, 

2019), entretanto seus resultados serão citados a nível de comparação com os sistemas 

abordados neste trabalho de tese. 

5.2.1 Difratograma de raios-X, análise química e morfologia. 

 

A partir das análises dos Difratogramas de Raio-X, foram estimados inicialmente 

os valores de distância interlamelar. O primeiro pico, apresentado na Figura 5.24 (a), 

representa a reflexão no plano principal da vermiculita sódica d(002), correspondendo a 

2θ igual  5,94° equivalente a uma distância interlamelar de 1,48nm. Este valor corrobora 

com a literatura (Moore and Reynolds, 1997). Mais reflexões atribuídas a vermiculita são 

observadas em 2𝜃 igual a 11,96° e  17,77° (Santos et al., 2016). O difratograma da 

vermiculita após inserção do surfactante SDS (VS) está apresentados nas Figura 5.24 (b). 

No padrão de DRX da vermiculita modificada com SDS é possível observar o 

alargamento e a diminuição da reflexão d(002), que pode ser explicado pela presença do 

surfactante. Ocorreu um aumento no ângulo de difração, para 2𝜃 8,45°, e 

consequentemente, a diminuição do seu espaçamento basal de 1,48 nm para 1,02 nm. 

Essa diminuição pode ser justificada pela perda de água interlamelar da vermiculita 

(Ranelovic et al., 2014) e indica que nesse material o surfactante não intercalou nas 

camadas interlamelares da vermiculita.  

 

Figura 5-24 - Difratogramas de Raio - X da vermiculita pura (a) V e (b) organofilizada 

com SDS. 
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Comparando-se com resultados de trabalhos anteriores, quando a vermiculita é 

modificada com CTAB observa-se um aumento no espaçamento basal da vermiculita 

organofílica, de 1,48 nm para 4,03nm, um indicativo que esse surfactante possa ter 

intercalado na vermiculita, levando a esse aumento considerável em seu espaçamento 

basal (Miranda, 2019).  

Os catalisadores a base de vermiculita modificados com surfactante SDS estão 

apresentados na Figura 5.25: VS, VS_01, VS_02 e VS_03. 

Para os três catalisadores do sistema VS o espaçamento basal diminuiu em relação 

à vermiculita sódica, passando de 1,48 nm para 1,0nm (VS_01), 1,03nm (VS_02) e 

0,98nm (VS_03), indicando uma possível desidratação da vermiculita.  

 

 Figura 5-25 - Difratogramas dos catalisadores VS, VS_01, VS_02 e VS_03 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Materiais 
Carbono 

% mmol/g 

VS 0,38 0,316 

VS_01 3,44 2,86 

VS_02 0,77 0,642 

VS_03 1,61 1,342 
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A vermiculita tem como característica a sua alta carga lamelar que dificulta a 

expansão das suas folhas (Kumari and Mohan, 2021), levando a concluir que por esse 

sistema de síntese o surfactante SDS pode ter tido interação preferencial com a superfície 

da vermiculita e possivelmente com os sítios ativos de nióbio superficiais, os obstruindo 

e até prejudicando sua atividade catalítica. 

Assim como observado para a bentonita, os teores de carbono nos sólidos 

baseados em vermiculita apresentaram valores baixos. Mais uma vez, a Rota 02 

apresentou a menor quantidade de carbono, indicando que a deposição de Nb₂O₅·nH₂O 

dificulta o processo de organofilização quando o surfactante utilizado é o SDS. Os teores 

de carbono seguem uma tendência semelhante à observada para a bentonita, com a Rota 

01 (sistema one pot) apresentando o maior teor de carbono. 

Os espectros e mapeamentos EDS realizados em todas as amostras confirmaram 

a deposição de nióbio e a boa dispersão das espécies. A Figura 5.26 ilustra os resultados 

obtidos para a amostra VS_03, que demonstram esse comportamento, também verificado 

nas demais amostras (conforme detalhado no Apêndice A). 

 

 

 Figura 5-26 - Espectro e mapa de EDS da VS_03. 

 

Os dados de EDS para todas as amostras estudadas estão apresentadas na Tabela 

5-8 e os resultados indicam a presença de nióbio em todas as amostras onde ele foi 

incorporado. 
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Tabela 5-8 - Dados de EDS da vermiculita e suas modificações 

 

 

A imagens obtidas por MEV são mostradas na Figura 5.27.  De acordo com a 

literatura, a vermiculita apresenta formas bem definida com estrutura lamelar, que é uma 

característica de argilominerais da classe dos filossilicatos (Araújo, 2016; Batista, 2014; 

Rossetto et. al., 2009).  

 

 Figura 5-27 - Imagens obtidas por MEV da (a) Vermiculita e da (b) VS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 V VS VS_01 VS_02 VS_03 

ELEMENTO PESO % PESO % PESO % PESO % PESO % 

Si 29,7 43,3 19,7 18,8 19,8 

Fe 24,6 10,2 5,4 5,0 6,5 

Mg 16,6 21,2 12,6 11,9 12,2 

Al 10,0 14,4 7,4 7,3 7,3 

K 7,0 5,6 0,0 0,0 0,0 

Nb 6,4 0,0 46,7 50,2 46,9 

Na 2,9 3,8 4,0 2,5 3,3 

Ti 2,2 1,2 0,7 0,5 0,7 

Ba 0,5 0,2 0,5 0,3 0,0 

Ca 0,0 0,1 0,1 0,1 0,2 

P 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

(a) 

(b) 
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A vermiculita natural, a vermiculita modificada com SDS e os catalisadores 

VS_01, VS_02 e VS_03 mantiveram a morfologia característica em forma de placas, 

típica da vermiculita (Figura 5.28). Não foram observadas alterações significativas na 

morfologia após a interação com o surfactante. 

Além disso, a inserção do ácido nióbico na estrutura dos catalisadores não resultou 

em mudanças perceptíveis na morfologia das amostras, indicando que o processo de 

modificação não afetou de forma evidente a estrutura externa dos sólidos. 

 

 Figura 5-28 - Imagens obtidas por MEV dos sólidos (a) VS_01, (b) VS_02 e  (c) VS_03 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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5.2.2 Espectroscopia de absorção do infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) 

 

A espectroscopia na região do infravermelho médio é amplamente utilizada para 

obter informações qualitativas sobre o processo de organofilização de argilominerais com 

surfactantes (Ma et al., 2011; Slaný et al., 2019).  

O espectro de FTIR da vermiculita (V) exibe um ombro em torno de 3407cm-1, 

atribuído ao modo de estiramento dos grupos O-H estruturais do argilomineral e uma 

banda larga em 3400 cm-1, referente às vibrações de estiramento O-H das moléculas de 

água presentes na superfície do argilomineral (Ritz et al., 2014). A banda em torno de 

1638 cm-1 é referente às vibrações de deformação das moléculas de água (Valášková et 

al., 2020). As absorções em 999 cm-1 foi atribuída ao estiramento das ligações Si-O 

características da vermiculita e absorções em 746cm-1 δ (Al-O-Si) e 684 cm-1 (Si-Oap) 

também foram observadas (Valášková and Martynková, 2012; Ritz et al., 2014; 

Valášková et al., 2020). 

 

Figura 5-29 - Espectro na região do infravermelho da vermiculita pura, vermiculita 

organofilizada com SDS e dos catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Todos os materiais que contém a vermiculita em sua composição, bem como os 

materiais contendo nióbio apresentaram bandas em torno de 3271 cm-1, que são referentes 
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ao estiramento OH da água adsorvida sobre a superfície do material. A banda na região 

de 3240 cm-1 também é característica do ácido nióbico e é atribuída ao estiramento do 

grupo OH do Nb-OH do próprio material. As bandas características da argila vermiculita 

estão na posição 3407 cm-1 e em 1638 cm-1 que são, respectivamente, algumas das bandas 

referentes ao estiramento e a deformação do grupo OH da água adsorvida no material 

(Esteves et al., 2008; Heitmann et al., 2016). 

As bandas intensas em torno de 1000 cm-1 são alusivas à vibração da ligação do 

Si-O, e ao estiramento assimétrico Si-O-Si. O estiramento vibracional atribuído ao grupo 

Al-O, nos sítios tetraédricos, aparecem em 679 cm-1, indicando a presença de alumínio 

nas camadas de tetraedros do mineral de argila.  

As bandas em torno de 449 cm-1 são relacionadas à vibração do grupo (ν – Si2O5) 

(Batista, 2014)Ì. As bandas em 1638 e 1427 cm-1 são atribuídas à deformação angular e 

axial dos grupos O-H da água, respectivamente. As bandas nas posições 1322 cm-1 são 

associadas a impurezas oriundas do sal precursor do nióbio (Esteves et al., 2008), que de 

acordo com Leite et al., (2006) podem contribuir para a estabilização do óxido de nióbio.  

No espectro do ácido nióbico, é observado uma banda em 510 cm-1 que é atribuído 

as vibrações angulares Nb-O-Nb (Esteves et al., 2008), porém ela não é observada com 

tanta intensidade nos materiais contendo a vermiculita, provavelmente, devido ao efeito 

de sobreposição. Ainda no ácido nióbico, há bandas em 535cm-1 e 866 cm-1 que podem 

estar atribuídas a estrutura amorfa do material (Esteves et al., 2008), corroborando com 

os resultados de DRX. As bandas em 679 cm-1 e 746 cm-1 são referentes também às 

vibrações angulares Nb-O-Nb.  

Para os catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 visualizados na Figura 5-29, os 

espectros mostram o aparecimento de novas bandas, de intensidades diferentes próximas 

em 2924 cm-1 e 2855 cm-1, sendo relativas aos modos de vibração de estiramento 

assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente (Filho et al., 2005; Komadel and 

Madejová, 2013), indicando o sucesso na reação de modificação. As bandas de 

intensidades diferentes em aproximadamente 1640 a 1660 cm-1 aparecem em todas as 

amostras estudadas, com maior ou menor intensidade, sendo relativa à deformação 

angular da ligação vibracional (OH) das moléculas de águas de hidratação, presentes nos 

híbridos da vermiculita (Silverstein and Bassler, 1962).  

Existe uma enorme dificuldade na caracterização de bandas de grupos funcionais 

contendo enxofre, uma vez que suas bandas são facilmente sobrepostas por outros grupos 

que absorvem na mesma região. Possivelmente a banda associada à deformação da 
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ligação S-O que aparecem na região próxima a 975 cm-1 que deve estar ocultada por causa 

do estiramento assimétrico das ligações Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas folhas 

tetraédricas e octaédricas dos argilominerais (Hernández-Calderon et al., 1982) .  

A presença das bandas relativas aos grupos orgânicos nos espectros de 

infravermelho dos argilominerais organofílicos resultantes do tratamento com os sais, 

comprovam que houve a modificação da vermiculita precursora. Bem como as bandas 

relativas aos compostos de nióbio indicam a incorporação da fase ativa metálica no 

suporte vermiculita. Importante salientar que as vibrações e deformações decorrentes da 

estrutura do argilomineral se mantiveram em todos os espectros, comprovando que 

mesmo com as modificações promovidas a estrutura não foi comprometida. 

 

5.2.3 Potencial Zeta 

 

A carga superficial da vermiculita é sempre negativa, entretanto a incorporação 

de surfactantes na região interlamelar pode provocar modificações na carga superficial 

dela, passando de negativa para parcialmente ou totalmente positiva. Esses resultados 

corroboram com alguns trabalhos reportados na literatura, os quais relatam que à medida 

que se aumenta a concentração de surfactante no sólido, ele pode ir adquirindo uma 

superfície cada vez mais positiva (Ma et al., 2011; Tunç et al., 2012). 

Sendo assim com a incorporação do surfactante catiônico esperava-se uma 

modificação na carga superficial da vermiculita. Entretanto para o surfactante aniônico 

não esperava - se mudança na carga superficial da vermiculita.  

No presente trabalho, foi observada que a vermiculita apresenta toda a superfície 

carregada negativamente (Figura 5.30), enquanto a vermiculita modificada com nióbio 

apresentou um potencial de carga zero de 2,5 (Figura 5.30), provavelmente devido à 

inserção do oxihidróxido metálico, porém em todos os outros valores de pH acima do 

ponto de carga zero a superfície é negativa.  

A vermiculita organofílizada com CTAB (Figura 5.30) apresenta ponto de carga 

zero de 10,1. Sendo assim, a superfície da vermiculita organofílica está carregada 

positivamente. Esse comportamento sugere que parte do surfactante CTAB possa ter sido 

incorporada na região interlamelar da vermiculita, provocando tais mudanças em sua 

carga superficial, passando de negativa para positiva (Duman and Tunç, 2008; Dultz et 

al., 2012).  
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Entretanto, a vermiculita organofilizada com SDS (Figura 5.30) apresenta ponto 

de carga zero de 1,35, ou seja, sua carga superficial não se altera com a inserção desse 

surfactante, o que é um comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante 

aniônico. 

 

 Figura 5-30 - Análises PCZ das vermiculitas pura, VC, VS e VNb 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sugere-se que há uma melhor interação quando organofiliza-se a vermiculita com 

o CTAB, sendo ele um surfactante catiônico, pela possibilidade de interação com as 

cargas negativas existentes nas suas lamelas, sugerindo que a modificação ocorra através 

de troca iônica. Com relação a organofilização da vermiculita com o surfactante aniônico 

SDS, sugere-se que sua baixa interação com os grupos hidroxilas existentes na 

extremidade ou na própria superfície lamelar, formem ligações de hidrogênio, e este tipo 

de interação deve ser menos favorecida, pela presença de alta carga negativa na lamela, 

provocando efeito de repulsão. 

 

5.2.4 Análise Termogravimétrica (TG) 

 

A curva termogravimétrica da vermiculita (Figura 5.31) apresentou dois eventos 

principais de perda de massa, totalizando 11,3%. O primeiro evento, na faixa de 
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temperatura entre 22 e 102 ºC, corresponde à liberação de moléculas de água de 

hidratação dos cátions presentes na região interlamelar e de água fisicamente adsorvida 

na superfície do argilomineral. Já o segundo evento, entre 494 e 766 ºC, está relacionado 

à condensação dos grupos de silanóis presentes na estrutura da vermiculita (PÉREZ-

MAQUEDA et al., 2003; França, 2021). 

 

Figura 5-31 - Curvas termogravimétricas da vermiculita 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O VNb (Figura 5.32) apresentou quatro eventos de perdas de massa, na faixa de 

21 – 698 ºC, assemelhando-se ao ácido nióbico. A primeira etapa de perda se refere à 

água presente na superfície do material, e pode-se notar que a perda referente à água 

interlamelar da vermiculita sódica não aparece, corroborando com os dados do DRX, que 

indicaram uma diminuição do espaçamento basal em função da saída de água 

interlamelar. 

 

Figura 5-32 - Curvas termogravimétricas da VNb.  
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A Figura 5.33 apresenta as curvas termogravimétricas da vermiculita 

organofilizada com SDS e dos catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03. Na Tabela 5.6 estão 

apresentados os valores de perda de massa com relação ao respectivo evento para a 

vermiculita pura e organofílica, bem como para os catalisadores à base de vermiculita e 

SDS. 

A curva termogravimétrica da VS apresenta dois eventos de perda de massa, sendo 

o primeiro e mais pronunciado na faixa de 29 – 139 °C, correspondente a perda das 

moléculas de água adsorvidas na superfície do material, bem como a decomposição 

térmica do SDS, que de acordo com a literatura acontece até 213 °C (Yu et al., 2011). A 

perda de massa na faixa de temperatura de 300 - 400 °C é caracterizado pela eliminação 

dos grupos sulfônicos (Lakshmi et al., 2005).  

 

Figura 5-33 - Curvas termogravimétricas dos sólidos VS, VS_01, VS_02 e VS_03.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 

Observa-se pela Tabela 5.7 que a porcentagem de perda de massa na vermiculita 

pura é semelhante a perda após a organofuncionalização com SDS. Esse comportamento 

é o oposto ao observado quando a organofilização é realizada com o CTAB (Miranda, 
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2019). De acordo com a literatura, o primeiro evento de perda de massa, relacionada à 

água é menos evidente na vermiculita organofílica, quando comparada com a vermiculita 

pura, isso porque a incorporação dos surfactantes tende a diminuir o caráter hidrofílico 

das argilas (Moslemizadeh et al., 2016; SANTOS et al., 2018; Brito, 2019). Entretanto 

esse comportamento não é observado para a VS, indicando que o SDS não promoveu esse 

efeito na vermiculita. 

 

Tabela 5-9 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria da vermiculita e 

seus derivados modificados com SDS. 

Amostras Eventos Temperatura 

(°C) 

Perda de massa 

(%) 

Perda de massa total 

(%) 

V I 

II 

22 - 102 

494 - 766 

10,2 

1,1 

11,3 

     

VNb I 

II 

III 

IV 

22 - 113 

225 – 322 

386 – 653 

667 – 698 

3,4 

5,4 

2,9 

1,3 

13,0 

VS I 

II 

29 – 139 

352 - 498 

8,6 

1,9 

10,5 

VS_01 I 

II 

III 

31 – 176 

207 – 362 

413 - 607 

7,1 

4,2 

5,2 

16,5 

VS_02 I 

II 

25 – 251 

305 – 370 

9,2 

1,1 

10,3 

VS_03 I 

II 

III 

25 – 262 

309 – 387 

437 - 624 

8,4 

2,2 

3,1 

13,7 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

Para os catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 observou-se que o primeiro evento de perda 

de massa foi o maior, o que possivelmente está associado a perda tanto das moléculas de 

água adsorvida na superfície do material por meio de ligações de hidrogênio e à água de 

coordenação encontrada no seu espaço interlamelar, quanto a decomposição térmica do 
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SDS que acontecem na mesma faixa de temperatura e podem se apresentar de forma 

sobreposta. O segundo evento de perda de massa entre cerca de 210 – 390°C deve estar 

associado a eliminação dos grupos sulfônicos provenientes do surfactante (Lakshmi et 

al., 2005; Yu et al., 2011). A perda de massa total dos catalisadores VS são 

significativamente menores que as perdas totais dos catalisadores VC estudadas em 

trabalho anterior (Miranda, 2019). 

5.2.5 Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) 

 

Para determinar se a inserção de surfactantes afeta o tamanho das partículas da 

vermiculita e dos catalisadores derivados foram feitas análises DLS dos materiais puros 

e organofilizados com CTAB e SDS, além dos materiais naturais impregnados com ácido 

nióbico. Os resultados estão descritos na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5-10 - Resultados de DLS para vermiculita pura, modificada com nióbio e 

organofilizada com CTAB e SDS. 

 Tamanho de partícula (nm) 

Sólidos VC VS V VNb 

 1265 1578 1654 1650 

01  1554   

02  1525   

03  1548   

Fonte: Dados da pesquisa 

 

A partir dos resultados de DLS podemos observar que a vermiculita modificada 

com ácido nióbico mantém praticamente o tamanho de partícula da vermiculita pura. Na 

vermiculita modificada com SDS houve uma redução de 76nm no tamanho da partícula. 

A análise da vermiculita modificada com CTAB foi feita para fins de comparação e 

apresentou redução de 389nm no tamanho de partícula, ambas relacionadas ao tamanho 

de partícula da vermiculita pura.  

Para os catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 os resultados de tamanho de 

partícula foram similares aos da vermiculita organofilizada com SDS. 

A literatura é ampla ao estabelecer que o tamanho de partícula está diretamente 

relacionado ao bom desempenho da atividade catalítica (Salgado and Gonzalez, 2003; 

Ribeiro and Souza, 2011), devido ao aumento da área superficial ou de contato do 

catalisador com o meio, aumentando a eficiência da atividade catalítica. Sendo assim, tal 
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resultado seria uma das motivações que os materiais modificados com CTAB estudados 

em trabalhos anteriores (Miranda, 2019) apresentaram melhores resultados que os 

modificados com SDS avaliados no presente estudo. 

 

5.2.6 Teste de hidrofobicidade 

 

Importante característica dos materiais, o grau de hidrofobicidade, é um resultado 

eficiente para compreender os resultados dos catalisadores frente aos testes catalíticos. A 

molhabilidade está relacionada com a tendência que um líquido tem de se espalhar ou não 

por uma determinada superfície e o ângulo (θ) é o ângulo de contato que é medido entre 

a superfície sólida e a tangente formada na superfície do líquido (FENG et al., 2002; 

Ellinas et al., 2017; Brito, 2019). 

O ângulo de contato na faixa 30° < ϴ < 90° sugere a existência de propriedade 

hidrofóbica e hidrofílica, conferindo aos catalisadores caráter anfifílico (Binks, 2002; 

Chevalier and Bolzinger, 2013; Souza et al., 2015). 

Observa-se nos testes de molhabilidade para as amostras de vermiculita e 

vermiculita organofilizada com SDS, apresentados na Figura 5.34, bem como nos testes 

para as amostras dos catalizadores VS_01, VS_02 e VS_03, que todas apresentam 

características de materiais com superfície superhidrofílica (ângulo de contato menor que 

10°), apresentando quase que totalmente a absorção da gota de água (Brito, 2019). 

 

Figura 5-34 - Teste hidrofobicidade para a V, VS, VS_01, VS_02 e VS_03 
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Na Figura 5.35 estão resumidos os valores dos ângulos de contato para as amostras 

em estudo e para as amostras obtidas em estudos anteriores a critério de comparação.  

 

Figura 5-35 - Valores de ângulos de contato das amostras a base de vermiculita 

 

 
 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

Esses resultados sugerem que a organofilização das amostras de vermiculita com 

o SDS não promoveu mudança significativa na superfície dos materiais, no que se refere 

a sua característica hidrofílica, diferentemente da organifilização com CTAB, que 

promoveu um aumento da hidrofobicidade da superfície, levando a maiores ângulos de 

contato, sugerindo uma superfície de caráter anfifílico.  

O Balanço Hifrofílico-Lipofílico (BHL), conceituado por Griffin como uma 

metodologia para quantificar os efeitos das contribuições causadas pela parte polar e 

apolar dos surfactantes, é outra característica importante deles. Os surfactantes podem ser 

classificados quanto ao balanço hidrofílico-lipofílico a partir de sua estrutura molecular, 

ou melhor, seus grupamentos lipofílicos e hidrofílicos (Vieira, 2017). Os surfactantes 

mais hidrofóbicos apresentam um baixo valor de BHL, sendo solúveis em óleo, enquanto 

os compostos com elevado valor de BHL, como o dodecil sulfato de sódio (SDS), 

possuem um caráter hidrofílico mais pronunciado, sendo solúveis em água (Araújo, 

2006). Essa característica do SDS auxilia na compreensão do seu processo de 

organofilização na vermiculita, uma vez que ele a mantém com características 

hidrofílicas. 
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5.2.7 Testes de esterificação 

 

A partir de resultados obtidos em trabalhos anteriores sabe-se que catalisadores 

anfifílicos, que foram organofilizados com CTAB, suportados em vermiculita e com fase 

ativa de ácido nióbico, sintetizados pelas rotas 2 e 3 apresentadas no Capítulo III, 

apresentam excelente atividade catalítica frente as reações de esterificação com 

rendimentos que chegam em torno de 82% e 97%, respectivamente. Os catalisadores com 

a composição mencionada, sintetizados pela rota 1 não apresentaram atividade catalítica 

frente a reação (Miranda, 2019).  

A partir da análise do espectro de FTIR do ácido oleico e dos produtos podemos 

observar a formação do oleato de butila e, associando o perfil do espectro com os 

resultados da análise titulométrica, podemos inferir sobre a capacidade catalítica do 

material em estudo, como já discutido anteriormente. 

O sistema VS, onde a vermiculita foi modificada com o surfactante aniônico SDS, 

demonstrou não ter atividade catalítica frente a reação em estudo. Os valores de conversão 

obtidos foram de 1,47% para VS_01, 2,86% para VS_02 e 5,1% para VS_03, sendo 

equivalentes ao resultado da atividade da vermiculita pura. Os espectros de FTIR estão 

apresentados na Figura 5.36. 

 

Figura 5-36 - Espectros de FTIR para sistema VS. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

A alta hidrofilicidade dos catalisadores obtidos utilizando o surfactante SDS 
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dados de PCZ e o elevado tamanho de partícula com relação as amostras modificadas 

com CTAB podem justificar os resultados não satisfatórios para essa reação.  

 

5.2.8 Testes de cetalização 

 

Os testes de cetalização foram realizados com os catalisadores VS_01, VS_02 e 

VS_03. Após o processo de isolamento do produto desejado foram realizadas 

imediatamente as análises por CCD (Cromatografia de Camada Delgada) comparando o 

produto obtido da reação com o catalisador com o solketal padrão (comercial). Em 

seguida para confirmar a formação ou não do solketal foram feitas análises de FTIR, os 

resultados estão apresentados na Figura 5.37.  

 

Figura 5-37 - Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier – 

FTIR dos produtos reacionais e do solketal comercial 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para o sistema VS, os catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 não levaram a 

formação do solketal, apresentando 2,1%, 1,6% e 4,1% de conversão, simultaneamente. 

Assim como nas reações de esterificação, nenhum catalisador do sistema VS foi eficiente 

na reação de cetalização.  
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5.3 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Nesta seção, será apresentado um compilado dos resultados obtidos até o 

momento, com o objetivo de avaliar a influência das variáveis de síntese no produto final. 

Serão analisados os impactos dos diferentes suportes, vermiculita e bentonita, dois 

argilominerais amplamente estudados em processos catalíticos devido às suas 

propriedades estruturais e químicas. Apesar de ambas serem filossilicatos do tipo 2:1, 

estas possuem composições químicas e estruturas cristalinas distintas, apresentando 

diferenças em propriedades físico-químicas, como área superficial, capacidade de troca 

catiônica e comportamento térmico, desempenham um papel crucial no desempenho de 

cada material (Brigatti et al., 2013; Jayrajsinh et al., 2017; França, 2021). 

A comparação de resultados de caracterizações e testes catalíticos de materiais 

organofilizados com CTAB (brometo de cetiltrimetilamônio) e SDS (dodecil sulfato de 

sódio) permite entender como diferentes agentes surfactantes impactam as propriedades 

e o desempenho catalítico dos materiais. O CTAB, um surfactante catiônico, e o SDS, um 

surfactante aniônico, interagem de formas distintas com a superfície dos materiais (Felipe 

and Dias, 2017; Brito, 2019), o que pode influenciar fatores como a morfologia, área de 

superfície específica e estabilidade térmica dos compostos organofilizados. Nos testes 

catalíticos, as variações nas propriedades físico-químicas, causadas pelo tipo de 

surfactante utilizado, refletem-se na eficiência e na seletividade do material em reações 

específicas. Essa comparação é fundamental para identificar quais modificações 

estruturais proporcionam maior atividade catalítica, auxiliando no desenvolvimento de 

materiais com melhores desempenhos em processos industriais. 

Analisando os resultados de DRX dos catalisadores organofilizados com CTAB e 

SDS podemos observar que tanto para vermiculita quanto para bentonita, a 

organofilização com CTAB levou a um aumento no espaçamento basal quando 

comparadas aos materiais naturais, sendo esse aumento mais pronunciado na vermiculita, 

como pode ser observado na Tabela 5.9.   

Nos argilominerais organofilizados com SDS observou-se uma diminuição do 

espaçamento basal na vermiculita e um discreto aumento na bentonita. 
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Tabela 5-11 - Espaçamento basal nos argilominerais modificados com surfactantes CTAB 

e SDS. 

 EPAÇAMENTO BASAL, nm 

 - C S 

V 1,48 4,02* 1,02 

B 1,19 2,0 1,22 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

* Dados de trabalho anterior. 

 

Os catalisadores à base de vermiculita e bentonita modificados com o CTAB 

levaram a um aumento no espaçamento basal para quase todos os catalisadores analisados 

(Tabela 5.10), com exceção do VC_01, que teve diminuição no espaçamento basal, 

indicando uma eficiente intercalação do surfactante na região interlamelar dos 

argilominerais. Esse resultado, associado a rota de síntese, pode justificar a alta atividade 

catalítica dos catalisadores VC_02 e VC_03 (Miranda, 2019) e de BC_02 e BC_03. 

 

Tabela 5-12 - Espaçamento basal nos argilominerais modificados com 

surfactantes CTAB e SDS. 

 Espaçamento Basal, nm 

Rotas 01 02 03 

VS 1,0 1,03 0,98 

BS 1,23 1,23 1,23 

VC 1,03 3,96 3,97 

BC 1,81 1,52 2,0 

Fonte: Dados da pesquisa 

 

   Para o conjunto de catalisadores de vermiculita organofilizada com SDS houve 

diminuição no espaçamento basal para todos os catalisadores em relação a vermiculita 

natural. Os catalisadores de bentonita organofilizada com SDS apresentou um discreto 

aumento no espaçamento basal. Para os dois grupos de catalisadores, os valores indicam 

que não houve intercalação eficiente do SDS na região interlamelar dos argilominerais. 

Essa não intercalação pode sugerir que em ambos os sistemas o surfactante SDS pode ter 

tido interação preferencial com a superfície dos argilominerais e com os sítios ativos de 

nióbio, podendo ter causado obstrução, o que justificaria a baixa atividade catalítica de 
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todos os sistemas modificados com esse surfactante. Esse resultado infere que a 

modificação dos argilominerais com SDS não é eficiente diante das reações via catálise 

ácida testadas nesse estudo.  

Quando observamos as cargas superficiais da vermiculita e da bentonita 

modificada com CTAB e SDS, percebemos um padrão similar. Em ambos os 

argilominerais, o CTAB promoveu uma mudança na carga superficial passando de 

negativa para positiva, corroborando com a literatura (Ma et al., 2011; Tunç et al., 2012), 

que reporta que o aumento da concentração desse surfactante no sólido faz com que ele 

adquira superfícies cada vez mais positivas. Já as superfícies organofilizadas com SDS 

não tiveram alteração na carga superficial, ou seja, manteve-se negativa em toda faixa de 

pH, o que é um comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante aniônico. 

A literatura destaca amplamente que o tamanho de partícula influencia 

diretamente o desempenho da atividade catalítica (Salgado and Gonzalez, 2003; Ribeiro 

and Souza, 2011). Esse efeito ocorre porque partículas menores aumentam a área 

superficial disponível ou o contato do catalisador com o meio, promovendo uma maior 

eficiência nas reações catalíticas. Essa relação entre a redução do tamanho de partícula e 

o aumento da atividade catalítica é fundamental para o desenvolvimento de catalisadores 

mais eficazes, especialmente em aplicações onde a maximização da área de contato é 

essencial para a eficiência do processo. 

As partículas dos catalisadores modificados com CTAB foram menores que os 

catalisadores modificados com SDS, o que pode ter influenciado, junto com outros 

parâmetros, no desempenho catalítico. 

 A vermiculita e a bentonita puras são superfícies altamente hidrofílicas, e a 

organofilização, para esse estudo, busca uma superfície de caráter anfifílico, uma vez que 

são trabalhados sistemas onde a diferença de polaridade no meio reacional é uma 

característica importante.  

A vermiculita modificada com CTAB apresentou caráter anfifílico, enquanto a 

modificada com SDS apresentou caráter hidrofílico, o que pode influenciar na baixa 

atividade catalítica. Para a bentonita, tanto a modificação com CTAB quanto com SDS 

levaram a superfícies mais hidrofóbicas que a de origem. Os resultados das medidas de 

ângulo de contato estão apresentados na Tabela 5.11. 
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Tabela 5-13 – Medidas de ângulo de contato dos materiais. 

 Ângulo de contato (°) 

Sólidos VC VS V  

 48 4 2  

01 60 3   

02 44 3   

03 56 0   

Sólidos BC BS B  

 70 82 0  

01 48 48   

02 35 79   

03 112 82   

Fonte: Dados da pesquisa 

 

 Nas amostras de catalisadores à base de bentonita, observa-se que a quantidade 

percentual de nióbio impregnado é maior em comparação com as amostras modificadas 

com SDS que nas modificadas com CTAB. No entanto, ao analisar os resultados 

catalíticos e considerar outros parâmetros, sugere-se que o nióbio pode estar interagindo 

com o surfactante de forma a obstruir os sítios ácidos ativos. Essa interação possivelmente 

impede que o nióbio se posicione na região interlamelar da estrutura da bentonita, o que 

poderia reduzir a acessibilidade aos sítios catalíticos e, consequentemente, afetar a 

eficiência da atividade catalítica do material. 

 Na atividade catalítica, foram observados padrões similares para as duas reações 

estudadas, esterificação e cetalisação, uma vez que os catalisadores que apresentaram 

resultados satisfatórios em uma reproduziram o desempenho na outra, reproduzindo 

também os resultados de baixa eficiência catalítica. Tanto os catalisadores de vermiculita 

quanto de bentonita modificados com CTAB, sintetizados pelas rotas 2 e 3, apresentaram 

alto desempenho catalítico frente as duas reações estudadas, enquanto o sintetizado pela 

rota 1 não apresentou atividade catalítica. Já nenhum dos catalisadores sintetizados com 

SDS apresentaram atividade catalítica satisfatória. Os resultados das reações de 

esterificação estão apresentados na Figura 5.38, por sua vez os resultados das reações de 

cetalização estão apresentados na Figura 5.39. 
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Figura 5-38 - Desempenho catalítico dos materiais na reação de esterificação 

 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Figura 5-39 - Desempenho catalítico dos materiais na reação de cetalização 

 

Fonte: Elaborado pela autora 

 

Com base nos resultados dos testes catalíticos podemos inferir que o surfactante 

influencia diretamente na atividade catalítica do material. A vermiculita e a bentonita, 

apesar de suas diferentes características, apresentaram comportamento similares ao serem 
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organofilizadas com CTAB e SDS, levando a características que podem estar diretamente 

relacionada ao desempenho catalítico, como o maior espaçamento interlamelar nos 

materiais com CTAB, indicando intercalação do surfactante nesses materiais enquanto 

com SDS esse comportamento não foi observado, podendo, pela falta de interação com a 

região interlamelar, ter tido preferência de interação com os sítios ativos de nióbio 

superficiais, inibindo a sua atividade catalítica.  

É perceptível que a rota de síntese influência nas características do material. A 

proposta de interação leva a inferir que quando a carga superficial é positiva, ao utilizar 

uma fonte de nióbio aniônica, como o oxalato amoniacal de nióbio, ocorra inicialmente 

uma interação do precursor com a superfície e posterior hidrólise e formação do 

NbO2OH.nH2O. Neste caso a formação do ácido nióbico ocorre na superfície do suporte, 

proporcionando uma maior distribuição da fase ativa, e consequentemente mais sítios 

ácidos estariam disponíveis.  

Tanto a vermiculita quanto a bentonita, ao serem modificadas com CTAB 

apresentaram essa mudança na carga superficial. Comportamento esse não observado 

com o SDS, como esperado pela característica do próprio surfactante. Quando a rota de 

síntese utilizada é a one pot, a carga superficial do argilomineral é negativa, bem como 

após a organofilização com SDS, e sendo a fonte de nióbio aniônica, a hidrólise e 

formação do ácido nióbico ocorre em solução e posteriormente se deposita sobre o 

suporte, e ao se depositar na superfície não teria uma boa distribuição da fase ativa, e 

consequentemente seria menos eficiente nas reações catalíticas. 
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Considerações finais e 
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6.1 CONCLUSÕES  

 

Neste trabalho, foram sintetizados e avaliados materiais catalíticos utilizando 

vermiculita e bentonita organofílicas como suportes para o ácido nióbico. As argilas 

foram modificadas com surfactantes CTAB e SDS por três rotas de síntese distintas, 

resultando em sistemas híbridos com diferentes características estruturais e químicas. 

Esses materiais foram aplicados em reações de esterificação do ácido oleico e cetalização 

do glicerol, com o objetivo de verificar a influência das modificações e rotas de síntese 

na atividade catalítica. 

Os resultados mostraram que, para ambas as argilas, apenas aquelas 

organofilizadas com CTAB apresentaram atividade catalítica significativa nas reações 

investigadas. Essa diferença pode ser atribuída à capacidade do CTAB de modificar as 

propriedades de superfície das argilas, tornando-as mais adequadas para interagir com as 

moléculas reagentes e favorecer a formação dos produtos de interesse. A escolha do 

surfactante e da rota de síntese demonstrou ser crucial para a obtenção de materiais 

eficientes e seletivos. 

Os sólidos de bentonita modificados com CTAB obtidos pelas rotas 2 (BC_02) e 

3 (BC_03) apresentaram, nas reações de esterificação, 84,9% e 95% de conversão do 

ácido oleico em oleato de butila, respectivamente, demonstrando serem excelentes 

catalisadores para a referida reação. Nas reações de cetalização os mesmos catalisadores 

apresentaram 84,2% e 89,7% de conversão do glicerol em solketal, respectivamente.  

Os catalisadores modificados com SDS, tanto de bentonita quanto de vermiculita, 

obtidos pelas três rotas de síntese propostas não apresentaram atividade catalítica frente 

as duas reações estudadas neste trabalho. 

A aplicação desses materiais híbridos em reações de importância industrial, como 

a esterificação e a cetalização, reforça o potencial das argilas organofilizadas como 

suportes catalíticos sustentáveis e versáteis. Além disso, este estudo contribui para o 

entendimento das interações entre surfactantes, argilas e espécies catalíticas, oferecendo 

subsídios para o desenvolvimento de novos materiais otimizados para aplicações 

químicas específicas. 

Portanto, a presente tese abre caminho para futuras investigações sobre o uso de 

surfactantes e argilas em catálise heterogênea, incentivando a exploração de condições de 

síntese alternativas e a aplicação em outras reações de relevância tecnológica e ambiental. 
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6.2 PERSCPECTIVAS FUTURAS 

 

A presente pesquisa trouxe contribuições importantes para o desenvolvimento de 

materiais catalíticos híbridos baseados em argilas modificadas, abrindo diversas 

possibilidades para trabalhos futuros. Dentre as principais perspectivas, destacam-se: 

 

• Exploração de Novos Surfactantes e Métodos de Modificação: Ampliar o 

estudo para incluir outros surfactantes catiônicos, aniônicos e não iônicos, bem como 

explorar métodos de funcionalização mais avançados, como técnicas de grafting e 

modificação química direcionada, visando otimizar ainda mais a atividade catalítica. 

• Investigações Mecanísticas: Realizar estudos detalhados sobre os mecanismos 

de interação entre o ácido nióbico e os surfactantes nas diferentes superfícies das 

argilas, utilizando técnicas como espectroscopia de ressonância magnética nuclear 

(RMN), análise térmica (TGA-DSC) e microscopia eletrônica de transmissão (TEM). 

• Ampliação das Reações Catalíticas: Testar os materiais em outras reações de 

interesse industrial, como transesterificação, hidrogenação seletiva e oxidação de 

compostos orgânicos, avaliando sua versatilidade e eficiência em diferentes contextos 

reacionais. 

• Desempenho em Condições Reais: Avaliar o desempenho dos catalisadores em 

sistemas contínuos ou em reatores de fluxo, que simulam condições industriais, 

considerando a estabilidade, a reciclabilidade e o impacto econômico dos materiais 

desenvolvidos. 

• Incorporação em Sistemas Híbridos: Investigar a integração dos catalisadores 

em sistemas híbridos, como membranas catalíticas, suportes poliméricos ou 

compósitos multifuncionais, para melhorar a seletividade e eficiência em aplicações 

específicas. 

• Estudos de Sustentabilidade: Analisar o impacto ambiental dos processos de 

síntese e uso dos catalisadores, incluindo a possibilidade de reutilização das argilas 

após os ciclos catalíticos e a aplicação de conceitos de economia circular. 
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APÊNDICE A 

 

FiguraA 1 – Espectro e mapa de EDS da BC_01. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
FiguraA 2 – Espectro e mapa de EDS da BC_02. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 FiguraA 3 – Espectro e mapa de EDS da BC_03. 
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 FiguraA 4 – Espectro e mapa de EDS da BNb. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FiguraA 5 – Espectro e mapa de EDS da BS_01. 
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FiguraA 6 – Espectro e mapa de EDS da BS_03. 

 

 

 

Tabela X. Dados de EDS da bentonita e suas modificações.  

APÊNDICE B 

 
 

 

FiguraA 7 – Espectro e mapa de EDS da VS_01. 

 

 

 

 

 

 

 

 

FiguraA 8 – Espectro e mapa de EDS da VS_02. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


