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RESUMO

O biodiesel, um biocombustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais, destaca-se como uma alternativa sustentavel aos combustiveis fésseis. Contudo,
sua producédo gera grandes volumes de glicerol como subproduto, cuja oferta excede a
demanda comercial, resultando em impactos ambientais e econdmicos. Materiais com
caracteristicas anfifilicas se apresentam como superficies eficientes em diferentes meios,
tendo vantagens adicionais quando incorporados em argilominerais lamelares. Entre os
oxidos metéalicos, o nidbio tem se destacado por suas propriedades cataliticas e alta
disponibilidade. Este trabalho teve como objetivo sintetizar compostos de acido nidbico
suportados em vermiculita e bentonita, com propriedades anfifilicas, para aplicacdo na
esterificacdo de &cidos graxos e na cetalizagdo do glicerol. Os compostos foram
preparados pelo método de precipitacdo-deposicdo, através de trés rotas de sintese e
utilizando dois tipos distintos de surfactantes, o brometo de cetiltrimetilaménio e o
dodecil sulfato de sodio e caracterizados por técnicas como Difracdo de Raio-X,
Espectroscopia de absorcéo do infravermelho por transformada de Fourier, Potencial de
carga zero, Microscopia eletrnica de varredura, analises de composi¢do quimica, teste
de hidrofobicidade, analises termogravimetricas e espalhamento dindmico de luz. Nos
testes de esterificacdo, foi obtida conversdo de até 84% do &cido oleico em oleato de
butila, confirmada por FTIR e quantificada por analise titulométrica. J& nos testes de
cetalizacdo do glicerol, os resultados chegaram a 89,7% de conversdao. Os melhores
percentuais de conversdo para ambas as reacGes se deram utilizando os catalisadores
oragnifilizados com brometo de cetiltrimetilamonio, via rota 3. Os resultados evidenciam
que compostos de &cido niébico suportados em argilominerais anfifilicos sdo promissores
para reacOes organicas de interesse industrial, apresentando vantagens ambientais como
o reaproveitamento de 6leos e gorduras, valor agregado ao residuo glicerol, a substituicdo
de acidos minerais além de serem produzidos com materiais de baixo custo e alta

disponibilidade nacional.

Palavras — chave: vermiculita, bentonita, acido nidbico, catalise acida.
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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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PREFACIO

A fim de proporcionar uma melhor organizacdo e compreensdo dos trabalhos
desenvolvidos, devido as particularidades de cada etapa de construgdo, o presente
trabalho de tese foi dividido em 5 capitulos.

O Capitulo 1 é composto de introducéo, objetivo geral e objetivos especificos do
presente trabalho de tese.

O Capitulo Il é composto da fundamentacdo teérica, tratando dos pontos
principais trabalhados, o Biodiesel e a problematica do glicerol, as reagdes de
esterificacdo e de cetalizacdo, os 6xidos de nidbio, e a aplicacdo do pentoxido de nidbio
como catalisador &cido, os suportes vermiculita e bentonita, as organoargilas e os
surfactantes e as modificagdes feitas nas argilas com eles.

O capitulo 111 tem como foco apresentar a metodologia do trabalho de Tese, a
sintese e caracterizacdo dos catalisadores, as reacGes de esterificacdo e cetalizacao.

No capitulo 1V sdo analisados os resultados e realizadas as discussdes acerca das
caracterizagdes e dos resultados da atividade catalitica. Por fim sera apresentada uma
comparacdo dos resultados obtidos pelos diferentes sistemas estudados e o desempenho
nas reacdes cataliticas.

Por fim, no capitulo V temos as consideragdes finais do trabalho de tese, bem

como as perspectivas futuras que podem ser desenvolvidas a partir deste trabalho.

13
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1. INTRODUCAO

O biodiesel, um biocombustivel renovavel produzido a partir de 6leos vegetais e
gorduras animais, € uma alternativa sustentvel aos combustiveis fosseis e desempenha
um papel crucial na transicdo para uma matriz energética mais limpa. Sua utilizacéo
contribui para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, a diminuicdo da
dependéncia de combustiveis fosseis e o fortalecimento das economias locais por meio
do aproveitamento de recursos agroindustriais (Sebastido et al., 2018; Zhou et al., 2021).
No cenario global, a producéo de biodiesel tem crescido significativamente, impulsionada
por politicas de incentivo e compromissos ambientais, com expectativas de atingir
volumes recordes em resposta a demanda crescente por fontes de energia sustentaveis
(Rahul et al., 2024). No Brasil, lider mundial na produgdo de biodiesel, a expansédo da
capacidade produtiva reflete a integracdo 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 importancia do biodiesel como um vetor
estratégico para o desenvolvimento sustentavel (Silva et al., 2023).

A producdo crescente de biodiesel esta diretamente associada a geracéo de glicerol
como subproduto, representando cerca de 10% do volume total produzido no processo de
transesterificagdo. Embora o glicerol tenha diversas aplicagdes industriais, como na
fabricacdo de cosméticos, farmacos e produtos quimicos, a quantidade gerada pela
industria do biodiesel excede consideravelmente a demanda comercial. Esse excedente
cria desafios significativos, tanto econdmicos quanto ambientais (Gondim et al., 2021).

Do ponto de vista econdmico, 0 excesso de oferta reduz o valor de mercado do
glicerol bruto, dificultando sua comercializacdo e limitando o retorno financeiro para 0s
produtores. J& no aspecto ambiental, o descarte inadequado desse subproduto pode gerar
impactos negativos, como a contaminacdo do solo e da dgua. Esses problemas destacam
a necessidade de desenvolver tecnologias e processos que valorizem o glicerol,
transformando-o em produtos de maior valor agregado, como compostos quimicos,
combustiveis alternativos e materiais avancados, promovendo a sustentabilidade da
cadeia produtiva do biodiesel.

A literatura reporta 0 uso de argilas em reagbes de esterificacdo e
transesterificacdo, onde argilas modificadas com acidos auxiliam na producao de ésteres
e biodiesel. Além disso, em processos de craqueamento catalitico, as argilas

desempenham um papel importante na quebra de hidrocarbonetos pesados em fragdes
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mais leves, como a gasolina. Também sdo empregadas em reacdes de oxidagdo, como na
manipulacdo de compostos organicos em aguas residuais, e em reacdes de oxidacéo,
como na sintese de compostos aromaticos. Essas aplicaces tornam as argilas versateis e
sustentaveis.

Entre os aluminossilicatos, as argilas naturais se destacam por suas caracteristicas,
sendo materiais abundantes na crosta terrestre e sustentavel. Alguns possuem alta
capacidade de troca catidnica, o que os torna eficientes em diversas aplicagcdes, como na
adsorcdo de mateéria, catalise e purificacdo. Além disso, devido ao seu baixo custo
comercial, as argilas naturais sdo amplamente utilizadas em uma variedade de processos
industriais, oferecendo uma alternativa acessivel e ambientalmente amigavel (Bergaya et
al., 2013a; Baruel et al., 2018). Entre os argilominerais mais estudados, destacam-se a
vermiculita e amontmorilonita. A vermiculita € um argilomineral composto por aluminio,
ferro e magnésio, formado pela alteracdo hidrotermal de minerais como mica e biotita
(Hongo et al., 2012). Sua estrutura cristalina do tipo 2:1 apresenta carga lamelar negativa,
com cétions hidratados trocaveis na regido interlamelar (Brigatti et al., 2013). J& a
montmorilonita, um componente predominante na argila bentonita, é formada pela
alteracdo de cinzas vulcénicas e € um mineral do tipo 2:1, composto por uma camada
octaédrica entre duas folhas tetraédricas. Devido ao processo de substituicdo isomorfica,
as camadas da montmorilonita contém cargas negativas, que sao equilibradas por cations
inorganicos (Zhu et al., 2014).

As caracteristicas estruturais desses aluminossilicatos possibilitam a realizacéo de
diversas reacOes de alteracdo, por meio das quais novas funcionalidades podem ser
incorporadas as matrizes precursoras. A capacidade de troca catidnica, a estrutura lamelar
e a presenca de cations trocaveis nas regides interlamelares permitem que esses materiais
sejam modificados para otimizar suas propriedades, como a atividade catalitica, a
adsorcéo e a interacdo com outros compostos. Essas modificagfes ampliam o campo de
aplicacdo dos argilominerais em processos industriais, tornando-os materiais altamente
versateis e de grande interesse para a pesquisa (Brito et al., 2018; dos Santos et al., 2020;
Silva et al., 2021).

Dentre as reacOes de alteracdo, a intercalacdo de surfactantes catiénicos, como os
sais de amonio, ou anidnicos, como 0s compostos de sddio, permite a entrega de materiais
funcionais com uma ampla gama de propriedades, que podem ser ajustados conforme a
aplicacéo especifica (Moslemizadeh et al., 2016; Guégan, 2019). Quando realizados com

esses surfactantes, a evidéncia confere as caracteristicas dos materiais como
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hidrofobicidade, além de outras propriedades especificas. Esse processo resulta na
formacéo de célculos organofilicos, ampliando as possibilidades de uso desses materiais
em diversas areas, como catalise, adsorcdo e purificacdo(Kooli and Yan, 2013; He et al.,
2014; Guégan, 2019).

A incorporacdo de Oxidos metélicos na formacdo de compostos é uma das
modificagOes realizadas nos argilominerais e desempenha um papel crucial, pois combina
as propriedades de dois materiais diferentes. Essa abordagem permite o desenvolvimento
de materiais com fungdes aprimoradas, como a capacidade de adsorcdo e a atividade
catalitica. A unido das caracteristicas dos argilominerais com os 6xidos metalicos resulta
em compostos que podem ser altamente eficazes em processos industriais, como catalise
e remocdo de contaminantes, tornando-os opg¢des promissoras para diversas aplicagdes
tecnoldgicas.

A catélise desempenha um papel fundamental na industria quimica, estando
envolvida em algum estdgio do processamento de mais de 80% de todos o0s produtos
fabricados. Sua importancia vai além de contribui¢cbes o sucesso econémico das
principais economias globais, pois também possibilita a producéo de materiais essenciais
para o funcionamento da sociedade moderna (Richard Catlow et al., 2016). Além disso,
0s processos cataliticos estdo alinhados com os principios da Quimica Verde, sendo um
dos doze principios dessa abordagem, e estdo estreitamente relacionados a outros
conceitos-chave, como maior seletividade atdmica, economia de energia e rotas sintéticas
mais curtas, todos fundamentais para promover a sustentabilidade na industria (Sheldon,
2016).

Uma classe de materiais que se destaca entre os estudos heterogéneos séo os
oxidos metalicos, com os 6xidos de niébio ganhando particular relevancia. A partir da
década de 1990, os materiais a base de nidbio passaram a ser amplamente estudados em
catéalise heterogénea, ap6s uma publicacdo de trabalhos pioneiros que revelaram um
aumento significativo na atividade catalitica, seletividade e estabilidade quimica de
estudos tradicionais ao se adicionar pequenas fra¢fes de nidbio (Tanabe, 1990). Desde
entdo, houve um interesse crescente na aplicagdo desses materiais, especialmente os
oxidos de nidbio, tanto como fase ativa quanto como suporte catalitico, devido as suas
excelentes propriedades cataliticas.

Na literatura existem uma série de estudos usando como fase ativa o &cido
nidbico/oxihidréxido de niobio (NbO.OH) (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 obtengdo de materiais organofilicos & base de vermiculita e
bentonita, modificados com diferentes surfactantes — um anionico (dodecil sulfato de
sodio, SDS) e um catiénico (brometo de cetiltrimetilaménio, CTAB) — e com fase ativa
de &cido nidbico, foi proposta neste trabalho de tese. O objetivo foi avaliar as
propriedades cataliticas acidas desses materiais em reaces de esterificacdo do acido
oleico e cetalizacdo do glicerol, buscando melhorar sua eficacia como estratégias para

€SSES Processos.
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2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar novos catalisadores com fase ativa de acido nidbico suportados em
vermiculita e bentonita, com propriedades anfifilicas e avaliar a influéncia dos parametros
de sintese (suporte/surfactante/fase ativa) na atividade catalitica dos materiais obtidos,
atividade esta que serd analisada através da aplicacdo em reacdes organicas, que ocorrem

via catélise acida, como a reacdo de esterificacdo e a reacdo de cetalisacdo do glicerol.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Organofilizar a vermiculita e a bentonita utilizando os surfactantes anidnico
dodecil sulfato de sodio (SDS) e o catidnico (brometo de cetiltrimetrilamonio
(CTAB);

e Auvaliar como os diferentes surfactantes interagem com as superficies dos
argilominerais;

e Sintetizar catalisadores com fase ativa de &cido nidbico, suportados em
vermiculita e bentonita organofilizadas por trés rotas de sintese distintas;

e Auvaliar a influéncia das rotas de sintese nas caracteristicas estruturais e na
atividade catalitica dos catalisadores; e

e Auvaliar a influéncia na variacdo do agente surfactante nas caracteristicas dos
materiais sintetizados;

e Avaliar o desempenho catalitico dos materiais em reacfes via catélise acida, de
esterificacdo do &cido oleico e cetalizagdo do glicerol.

e Tragar quadro comparativo do desempenho dos catalisadores nas reacgdes de
esterificacdo e cetalizag&o, avaliando a influéncia dos suportes, dos surfactantes e

das rotas de sintese.
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3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo de alguns pontos essenciais para o
entendimento do objeto de estudo desta tese. Primeiramente, serdo discutidas reagOes de
esterificacdo e cetalizacdo com foco na producdo sustentdvel do biodiesel e no
aproveitamento do principal residuo da industria do biodiesel, o glicerol. Em seguida,
sera feita uma breve exposi¢cdo sobre os componentes dos catalisadores desenvolvidos

nesta pesquisa.

3.1 BIODIESEL

A crescente demanda por fontes de energia sustentaveis e renovaveis tem
impulsionado o desenvolvimento de alternativas ao diesel convencional, com o biodiesel
se destacando como uma solucdo promissora (Zhou et al., 2021). O biodiesel ¢ um
biocombustivel liquido, de queima limpa e renovavel produzido a partir de 6leos vegetais,
gorduras animais ou residuos, sendo uma alternativa sustentavel aos combustiveis fosseis
(Sebastifo et al., 2018). E considerado uma alternativa potencial ao diesel mineral,
especialmente pelas suas propriedades distintas, como compatibilidade do motor, menor
desgaste do motor, maior eficiéncia de combustdo, féacil portabilidade,
biodegradabilidade, renovabilidade e menor teor de enxofre e aromaticos (Munyentwali
etal., 2022).

No Brasil, a producéo de biodiesel € consolidada, posicionando o pais como um
dos maiores produtores globais, ao lado de Estados Unidos, Alemanha e Indonésia (Silva
et al., 2023). Em 2023, o Brasil registrou uma producgéo anual superior a 6 bilhdes de
litros, impulsionada pela Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) e pelo uso
de misturas obrigatdrias (B12, com 12% de biodiesel no diesel).

A producédo global de biodiesel tem apresentado um crescimento significativo,
impulsionada por politicas de reducdo de emissdes de carbono e pela busca por fontes de
energia renovaveis. A Europa se destaca como lider em capacidade instalada, enquanto a
Asia ¢ a principal exportadora, com énfase na produgio baseada em 6leo de palma.
Segundo projecdes, a demanda por biocombustiveis na Asia deve crescer em 38 bilhdes
de litros entre 2023 e 2028, um aumento aproximado de 30% em relagdo ao quinquénio
anterior. No cenario global, espera-se que a demanda por biocombustiveis alcance 200
bilhGes de litros até 2028, com o biodiesel desempenhando um papel central nesse

crescimento (Agéncia Internacional de Energia, 2020; RAHUL et al., 2024).
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A producdo de biodiesel gera aproximadamente 10% de glicerol como
subproduto, o que representa um desafio econdmico e ambiental. Este composto tem
diversas aplicacOes industriais, incluindo a producéo de cosméticos, farmacos, alimentos,
e produtos quimicos como propilenoglicol e epdxido. No Brasil, a abundancia de glicerol
vem estimulando pesquisas para seu uso em biotecnologia, incluindo a fermentacao para
obtenc&o de etanol e hidrogénio verde (Gondim et al., 2021).

Apesar de sua utilidade, o excedente de glicerol no mercado global, devido ao
crescimento da industria de biodiesel, frequentemente resulta em precos baixos e
subutilizacdo. Assim, o desenvolvimento de tecnologias para agregar valor a esse

subproduto continua sendo uma area estrategica.

3.2 REACAO DE ESTERIFICACAO

A esterificacdo, um processo quimico fundamental na producdo de biodiesel,
envolve a reacdo de &cidos graxos com alcoois para formar ésteres metilicos ou etilicos,
que sdo os componentes principais do biodiesel (Rovere et al., 2020; Munyentwali et al.,
2022). Estes ésteres ndo sdo ligados a molécula de glicerol, portanto essa molécula ndo
aparece como subproduto da reacdo, e sim a dgua, como pode ser observado na Figura
3.1. Esse tipo de reacdo é catalisado geralmente por &cidos, como o &cido sulfurico, que

promovem a ativacdo dos reagentes e aumentam a velocidade da reacéo.

Figura 3-1 - Reacdo de esterificacdo de um &cido graxo

R1

OH

)|\ Catalisador
HO R1 * R4—OH T H20

0 0

o Alcool de Alquil Ester Agua
Acid .
cldo graxo cadeia curta (biodiesel)

Fonte: Elaborado pela autora.

Este processo ndo s contribui para a redugdo das emissdes de gases de efeito
estufa, mas também oferece uma rota vidvel para a valorizagdo de Gleos e gorduras

vegetais ou animais (Kang et al., 2019; Nascimento et al., 2020; Zhou et al., 2021).
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Essa reacdo ¢ empregada principalmente quando as matérias-primas disponiveis
apresentam alta concentracdo de 4&cidos graxos livres, uma vez que se forem
transesterificados na presenca de um catalisador basico poderdo reagir com ele
neutralizando-os em uma reacdo de saponificacdo, por esse motivo na reacdo de
esterificacdo geralmente sdo utilizados catalisadores acidos, a fim de evitar que essa
reacdo ocorra (Knothe et al., 2006; de Oliveira et al., 2014; Rovere et al., 2020).

A esterificacdo, frequentemente catalisada por &cidos fortes como o &cido
sulfurico, é amplamente utilizada na sintese de ésteres (Lotero. and Liu., 2005). Contudo,
0 uso desses catalisadores liquidos apresenta desafios ambientais e operacionais
significativos, incluindo contaminacdo de efluentes, corrosdo de equipamentos,
dificuldade na reciclagem do catalisador e a ocorréncia de reagdes secundarias
indesejadas, além da dificuldade na purificacdo (Hita et al., 2024). Em resposta a essas
limitacGes, os catalisadores acidos sélidos surgem como uma alternativa promissora.
Esses materiais oferecem vantagens importantes, como facilidade de separacdo do meio
reacional, eliminacdo de problemas de corrosdo, simplificagéo das etapas de purificagéo,
possibilidade de reutilizacdo e viabilidade para aplicacdo em processos continuos de
producdo de biocombustiveis (Lotero. and Liu., 2005; Brum et al., 2011).

A busca por um catalisador heterogéneo otimizado para a producgéo de biodiesel é
um desafio complexo e ainda em desenvolvimento. Apesar das dificuldades envolvidas,
h& um interesse crescente em criar catalisadores que atendam a todas ou, a0 menos, a
maioria das caracteristicas essenciais, como alta atividade catalitica, estabilidade térmica
e quimica, durabilidade, reutilizacdo e compatibilidade com processos continuos. Esse
esforgo reflete a necessidade de solugdes mais sustentaveis e eficientes para a producao
de biocombustiveis, visando superar as limitacbes associadas aos catalisadores
homogéneos e consolidar a viabilidade industrial do processo.

A literatura destaca o uso de diversos solidos acidos como catalisadores na reacdo
de esterificacdo de acidos graxos, evidenciando avancos significativos na area. Exemplos
notaveis incluem as zedlitas (Kiss et al., 2006; Gomes et al., 2021), catalisadores a base
de zirconia (Brum et al., 2011), e catalisadores poliméricos, como resinas de troca idnica
(Tesser et al., 2010; Cordeiro et al., 2011). Entre os catalisadores poliméricos, a resina
sulfénica 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 a base de nidbio, como o Nb20s'nH-0, t€m sido utilizados para

produzir biodiesel a partir de acidos graxos destilados do 6leo de palma (Dabdoub and
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Bronzel, 2009; Hagen, 2015) e para formar oleato de metila via esterificacdo do &cido
oleico, empregando Nb.Os (de Oliveira et al., 2014). Esses estudos ressaltam o potencial
de catalisadores heterogéneos na melhoria da eficiéncia e sustentabilidade do processo de

esterificacao.

3.3 REACAO DE CETALIZACAO

A cetalizacdo do glicerol tem se tornado um tema de crescente interesse na
quimica organica e na engenharia de processos, especialmente devido as suas implicacdes
na valorizacao de subprodutos da industria de biodiesel (Souza et al., 2014; Saikia et al.,
2022). O glicerol, um &lcool tri-hidroxilico, € um subproduto significativo na producédo
de biodiesel, com uma quantidade crescente sendo gerada a medida que a demanda por
biocombustiveis aumenta. No entanto, a presenca excessiva de glicerol representa um
desafio econdmico e ambiental, impulsionando a necessidade de processos eficazes para
sua conversdo em produtos de maior valor agregado.

As reacOes com glicerol envolvem a reacdo deste composto com aldeidos
(acetalizacdo) ou cetonas (cetalizacdo) para formar acetais ou cetais, respectivamente.

A reacdo do glicerol com aldeidos fornece dois acetais, um anel de 5 membros e
outro anel de 6 membros (Kautz, 2015; Mota; Silva, C. X. A. D.; Gongalves, 2009), como

mostrado na Figura 3.2.

Figura 3-2 - Estrutura geral da reacdo de acetalizacao do glicerol

R(:R
(:l’H 0 Catalisador R/‘in 0) \(,
— = 0 0 +
HO~~~-0H + R H H,0 _/ I\)
_OH

Fonte: Elaborado pela autora.

As reacdes 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 reacao de cetalizagédo do glicerol

OH 0 Catalisador R/"S\R
= 0O O
HO \/]\/ OH + R R H,0 \_/

Fonte: Elaborado pela autora.

Estas reacGes sdo bastante empregadas na sintese organica com o propésito de
proteger o grupo carbonila em aldeidos e cetonas. Alem disso, é uma rota alternativa para
a protecdo do glicerol, onde pode ocorrer a protecdo de dois grupos hidroxilas. Além
disso, estas reacdes também sdo consideradas reversiveis, o qual é deslocado no sentido
dos produtos (cetais ciclicos), através da remocdo da dgua formada durante a reacéo, pela
formacdo da mistura azeotropica com tolueno ou pentano (Kautz, 2015; Sousa, 2011).
Caso a agua formada ndo seja removida do meio reacional a conversao completa em cetais
ndo € observada. Por isso a remogdo da dgua formada é fundamental, seja pelo uso de
solventes ou de equipamentos como o0 Dean-Stark, que funciona como uma “armadilha”
de destilacdo para retirada da agua de um sistema reacional.

Estes processos nao apenas valorizam o glicerol, mas também podem resultar em
produtos com propriedades comerciais desejaveis, como o solketal (2,2-dimetil-1,3-
dioxolano-4-metanol), um composto amplamente utilizado como solvente e em
formulagdes farmacéuticas e cosméticos, além de seu uso como aditivos em combustiveis
(Vasconcelos et al., 2023), uma vez que ele é completamente soltvel em gasolina, mesmo
apresentando elevado teor de etanol, em torno de 25%, conferindo-lhe assim
caracteristicas como alta octanagem, pois aumenta seu poder antidetonante e diminui a
formagdo de goma no motor por ter potencial antioxidante. Ao ser adicionado ao
biodiesel, o solketal leva a uma reducdo na viscosidade e do ponto de congelamento
(Climent et al., 2004; Ruiz et al., 2010; Monbaliu et al., 2011; Sivaiah et al., 2012).

A reacdo de cetalizacdo ¢ favorecida por condi¢des especificas de catalisadores e
solventes, 0 que a torna um campo de estudo promissor para otimizar a eficiéncia e a
sustentabilidade do processo (Souza et al., 2015).

A busca por formas de minimizar a influéncia da d&gua em processos cataliticos
tem sido o foco de diversos grupos de pesquisa. Entre as abordagens empregadas,

destacam-se a adicdo de solventes organicos, como benzeno, tolueno, cloroférmio e
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diclorometano, para a extracéo do produto, o uso de sistemas em refluxo (Deutsch et al.,
2007) e o desenvolvimento de catalisadores com propriedades hidrofobicas, capazes de
reduzir a interacdo da dgua com a superficie catalitica (Mota et al., 2009; Vicente et al.,
2010), e por esse motivo foi realizada a organofilizacdo com surfactantes na vermiculita
e bentonita, no presente trabalho.

No estudo de Mota et al. (2009), foram utilizados catalisadores parcialmente
hidrofébicos de zeoélita B, modificados para alcangar uma razao molar Si/Al de 16/1. Esse
sistema demonstrou uma conversdao de 90% do glicerol com benzaldeido, sem a
necessidade de solventes. Por sua vez, Vicente et al. (2010) investigaram catalisadores
baseados em silicas mesoporosas hidrofobizadas, funcionalizadas com acido
arenosulfonico (Ar-SBA-15). Esses catalisadores alcangaram conversdes de glicerol
superiores a 80%, destacando-se como uma solucdo eficaz e sustentavel.

Esses estudos evidenciam que o uso de catalisadores acidos com propriedades
anfifilicas representa uma alternativa promissora para otimizar o rendimento na obtencéo
do produto desejado. Catalisadores com essa caracteristica equilibram afinidades
hidrofobicas e hidrofilicas, favorecendo a interacdo seletiva com os reagentes e reduzindo
os efeitos negativos da presenca de agua no sistema. Dessa forma, promovem um melhor
aproveitamento na conversdo do glicerol, aumentando a eficiéncia e a sustentabilidade

dos processos cataliticos.

3.3 OXIDOS DE NIOBIO

O niodbio na forma Nb(V) apresenta uma alta carga e um pequeno raio iénico (0,68
A), 0 que o torna suscetivel a hidrélise. Quando em sua forma de 6xido, o Nb(V) tende a
ocupar predominantemente sitios octaédricos, com uma menor proporcdo em sitios
tetraédricos (Ko and Weissman, 1990; Skrodczky et al., 2019). Devido ao tamanho do
ion Nb**, ele ndo se ajusta especificamente ao centro de um octaedro para formar uma
estrutura octaédrica regular. Como resultado, os Oxidos de niobio geralmente séo
constituidos por unidades octaédricas distorcidas de NbOs, 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 NbOG6 e (d) representagéo dos octaedros distorcidos.

@ O © (d)

Fonte: Elaborado pela autora.

O Nb20s ¢ um material termodinamicamente estavel e amplamente disponivel
(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 € composta por octaedros
de NbOs interligados, que passam bordas ou arestas com diferentes niveis de exclusao
(Nicoetal., 2016; Hidde et al., 2019). As diversas formas estruturais do Nb2Os e de outros
oxidos de nidbio apresentam grande semelhanca entre si, tornando necessario um controle
rigoroso durante sua sintese (Nico et al., 2016). Esse controle pode ser obtido ajustando
parametros reacionais como temperatura, tempo de ocorréncia e natureza do precursor
metalico. Precursores como o oxalato amoniacal de nidbio e o pentacloreto de ni6bio sdo
amplamente utilizados para a sintese do &cido niébico (Heitmann et al., 2016; Padula et
al., 2018).

As principais fases cristalinas do Nb2Os descritas na literatura incluem o TT-
Nb:20s, de estrutura pseudohexagonal, formada em baixas temperaturas; o T-Nb20Os, de
estrutura ortorrémbica, proveniente ao calor o 6xido amorfo entre 600°C e 800°C; e 0 H-
Nb20s, com estrutura monoclinica, considerada a fase mais estavel, que pode ser obtida
ao aquecer o 6xido amorfo a aproximadamente 1100°C (Jehng and Wachs, 1991; Zhao
etal., 2012).

O acido nidbico (Nb20s-nH20), uma forma amorfa e hidratada do pentoxido de

nidbio, também é conhecido como nidbia (Tirsoaga et al., 2021). Este material se destaca
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por ser 0 Unico cido solido tolerante a 4gua (Nakajima et al., 2011; Omata and Nambu,
2020). Enquanto a maioria dos 0xidos metalicos &cidos solidos perdem sua acidez em
ambientes aquosos, 0 Nb2Os-nH-O mantém sua atividade catalitica tanto em meio aquoso
quanto em liquidos de diferentes polaridades e proticidades (Carniti et al., 2010).

Quando aquecido a baixas temperaturas (100-300 °C), o pentoxido de nidbio
hidratado (Nb.Os'nH.0) apresenta uma acidez elevada, referente ao acido sulfirico a
70% (Tanabe, 1990). Estudos de RMN de protons revelam que a acidez de Brensted do
acido niobico é muito alta, possivelmente equiparavel aos zedlitos proténicos (Busca,
2007). Um estudo pioneiro de 1983 ja destacou as propriedades acidas e cataliticas do
Nb20s-nH-0 (lizuka et al., 1983). Desde entdo, foram realizados esforcos significativos
para a obtencdo de novas morfologias de nano-6xido de nidbio cristalino (ou Oxido de
niobio hidratado) com alta area superficial, incluindo nanoparticulas (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 Oxidos de nidbio apresentam uma diversidade notavel, atribuida
as multiplas possibilidades de ligacdo entre os octaedros e as caracteristicas de
cisalhamento cristalografico, que gera uma combinacéo de diferentes regides de ligacdo
(Zhao et al., 2012). Além disso, a presenca de impurezas e defeitos de oxigénio altera o
namero de desempenho tipico de seis, contribuindo ainda mais para a complexidade
estrutural desses materiais (Kreissl et al., 2016). Esses fatores tornam o estudo dos éxidos
de niébio um desafio cientifico, mas também oferecem oportunidades para explorar
propriedades Unicas que podem ser aplicadas em diferentes aplicaces.

Com base nisso, muitos estudos tém direcionado sua atencdo para o uso de 6xidos
de nidbio em diversas discussGes quimicas. Essas acGes apresentam o potencial de
substituicdo de residuos tradicionais, que frequentemente sdo tdxicos e podem gerar
impactos negativos no processo produtivo, como maior formagdo de residuos de
recrutamento ao meio ambiente e a saide humana. A aplicacdo do nidbio, com suas
propriedades Unicas, promove uma alternativa mais sustentavel e eficiente para os

Processos.
3.3.1 Pentéxido de niébio como catalisador acido

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

do século XX, relataram um acréscimo consideravel da atividade catalitica, seletividade
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e estabilidade quimica dos catalisadores tradicionais quando pequenas quantidades de
nidbio eram adicionadas. Até entdo, esse metal era usado quase que exclusivamente em
ligas metalicas.

Um dos primeiros trabalhos a investigar a natureza dos sitios acidos dos 6xidos
de nidbio foi realizado por Ouqour et al. (1993). Neste estudo, a reacdo de conversao de
propan-2-ol em propeno (catalisado por acido) e / ou acetona (catalisada por redox ou
acido-base) foi utilizada como uma rea¢do modelo para caracterizar propriedades acido-
base dos catalisadores (Ouqgour et al., 1993). Os resultados mostraram que 0s 0xidos de
niobio podem atuar tanto como acidos de Brénsted quanto como &cidos de Lewis,
dependendo da temperatura de calcinacdo a qual o 6xido foi submetido. As propriedades
acidas das amostras estudadas foram determinadas por microcalorimetria de adsorcao de
NH3z a 100 °C. A concentragdo total de sitios &cidos foi aproximadamente constante até a
temperatura de calcinacao de 400 °C e diminuiu acentuadamente acima desse valor. Além
disso, a area superficial também diminui a medida que a temperatura de calcinagao
aumentava.

O controle da acidez do material por tratamento térmico pode ser vantajoso,
ajustando as propriedades do material as necessidades especificas da reacdo, como
demonstrado por Morawa Eblagon e colaboradores (2020) (Eblagon et al., 2020). Nesse
estudo, a acidez do pentéxido de nidbio foi avaliada ap6s tratamento térmico, aquecendo
o material entre 300 e 550°C, sob ar ou atmosfera inerte (N2). O material de partida,
pentoxido de nidbio hidratado, apresentou alta area superficial e elevada acidez (2,35
mmol/g). Com o aumento da temperatura de tratamento térmico até 550°C, o Nb2Os'nH-0
foi gradualmente transformado em uma fase pseudo-hexagonal. Como esperado, o
aumento da temperatura resultou na diminuicao da area superficial e na reducdo da acidez
total dos materiais de 0xido de nidbio.

Os testes cataliticos mostraram que o catalisador obtido pela calcinagdo do acido
niobico a 300°C apresentou a maior acidez total e foi altamente eficiente na desidratagdo
da frutose para HMF (5-hidroximetilfurfural) em um processo "one-pot" ecologicamente
amigavel. Em contraste, o acido niobico calcinado a temperaturas mais altas (550°C)
apresentou uma acidez total muito baixa, o que o torna mais adequado para a isomerizagéo
da glicose em frutose, principalmente devido a criacdo de sitios acidos de Brgnsted por
reidratagdo em agua.

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

nidbico a uma temperatura intermediaria de 300°C permitiu atingir um valor adequado
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de acidez em sua superficie, 0 que resultou em conversfes aceitaveis de glicose
acompanhadas de baixa degradacdo de HMF para subprodutos. Foi constatado que apenas
a remocgdo parcial de sitios acidos da superficie de &cido nidbico permite melhor
estabilidade de HMF em agua.

A natureza dos sitios acidos em Nb:Os'nH>O ainda nao ¢ completamente
compreendida. Estudos sugerem que tanto os sitios acidos de Brgnsted quanto os de
Lewis coexistem no Nb20s'nH:0, e que esses sitios provavelmente correspondem aos
grupos OH associados a octaedros NbOs ¢ tetracdros altamente polarizados (Lebarbier et
al., 2012). A complexidade da estrutura amorfa do Nb.Os'nH:O dificulta o ajuste da
acidez por meio da manipulacao da estrutura.

O tratamento térmico em altas temperaturas, geralmente empregado para induzir
modificacdes estruturais como cristalizacdo e transformacdes de fase, é geralmente
acompanhado por uma diminuicdo na atividade catalitica. A teoria amplamente aceita
sugere que, durante o aquecimento, a desidratacdo de dois sitios de Brgnsted resulta na
formacdo de sitios de Lewis mais fracos (Ward, 1969) (Figura 2.5 (a)). No entanto,
estudos recentes indicam que um maior nimero de sitios de Lewis pode ser gerado apds
a desidratacdo em determinadas condicdes de sintese. O surgimento desses novos sitios é
atribuido a reducédo do niébio de estado de oxidacdo V para IV (Kreissl et al., 2016), como
ilustrado na Figura 3.5 (b). Essa reducdo parece ocorrer na presenca de estabilizantes ou
templates como surfactantes durante a sintese dos 6xidos de niobio, resultando em centros

metalicos com coordenacfes menores apds o tratamento térmico.

Figura 3-5 - Formacdo de Vacéancia de Oxigénio/Sitio LA via (a) remocdo do sitio BA na
forma de agua e (b) remocdo de oxigénio com formacdo de Nb*" e deslocamento de

prétons.

(a)

H+ moved, e.g.
to bridiging
position

(b)

Fonte: Adaptado de ( Kreissl et al., 2017).
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Os estudos de SiddiKi e colaboradores revelaram que o T-Nb2Os € um catalisador
heterogéneo altamente eficaz para reagdes de substituicdo nucleofilica de acidos
carboxilicos e seus derivados. Ele é especialmente eficiente em reacdes de amidacéo,
como a sintese de amidas a partir de aminas com acidos carboxilicos ou ésteres, e a
formacéo de imidas ciclicas a partir de acidos dicarboxilicos ou anidridos dicarboxilicos.
O Nb20s-nH20 também mostrou grande eficécia na ciclizagdo de acidos dicarboxilicos
em anidridos ciclicos. Esses catalisadores, que possuem sitios acidos de Lewis,
mostraram-se superiores ao Sc(OTf)z, um conhecido catalisador homogéneo &acido de
Lewis tolerante a &gua, demonstrando tolerancia a inibidores basicos como agua 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 revisdo (Siddiki et al., 2019) que foca em reacfes de
substituicdo nucleofilica de acidos carboxilicos e seus derivados catalisados pelo Nb2Os
e 0 Nb20s.nH20, abordando tanto aspectos experimentais quanto computacionais.

A obtencgdo de estruturas em escala nanométrica, chamada de nanoarquitetura,
pode ser ajustada por meio de técnicas como automontagem e sintese molecular, o que
permite a criacdo de materiais funcionais com propriedades otimizadas (Chhabra and
Krishnan, 2023). Um exemplo é o trabalho de Sancho e colaboradores, que prepararam
Nb2Os mesoporoso utilizando o método de modelagem neutra. Esse material foi aplicado
na desidratacdo de xilose para a producédo de furfural, aproveitando a presenca de sitios
acidos de Lewis e Brensted no Nb.Os (C. Garcia-Sancho, J.M. Rubio-Caballero, J.M.
Mérida-Robles, R. Moreno-Tost, J. Santamaria-Gonzalez, 2014).

O método sol-gel é amplamente utilizado para a produgdo de materiais
mesoporosos, mas geralmente resulta em Nb.Os amorfo. Em contraste, Rathnayake et al.
(2020) (Rathnayake et al., 2020) propuseram um método modificado de micela inversa
para sintetizar Nb.Os mesoporoso e cristalino, especificamente na forma de TT-Nb2Os,
com poros de tamanho ajustavel. Esse processo utiliza o surfactante ndo iénico Pluronic
123 (P123), um copolimero tribloco que pode formar micelas inversas em solventes
polares préticos, como o 1-butanol. Essas micelas funcionam como nanorreatores,
facilitando a migragdo e estabilizagdo dos ions Nb** no sistema micelar por meio de
ligagdes de hidrogénio. Apoés 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 acido solido ecologicamente correto para a hidratacdo de alcinos,

demonstrando excelente atividade catalitica. A alta atividade catalitica foi atribuida aos
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sitios acidos de Brensted 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 investigacéo
detalhada para correlacionar a estrutura do Oxido de nidbio com seus sitios acidos,
utilizando a conversdo de agucar em HMF como reacdo modelo. Eles realizaram
medicBes estruturais e estudos de desempenho catalitico para elucidar os detalhes do
mecanismo de conversao sobre os 6xidos de nidbio. Atraves dos valores de deslocamento
quimico de 3P obtidos por RMN, foi possivel diferenciar os sitios acidos de Brgnsted
(BA) e Lewis (LA) e observar as variacdes na forca acida de ambos o0s tipos de sitios.
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 ndo coincidam, as tendéncias na quantidade de
sitios acidos sdo consistentes: a quantidade de sitios acidos totais aumenta na seguinte
ordem: Nb.Os < HNbsOs (granel) < hy-Nb-TEOA (multicamadas) < hy-Nb
(monocamadas) < Nb2Os mesoporoso (amorfo). Essa tendéncia parece estar intimamente
relacionada com as areas de superficie dos materiais.

Para hy-Nb e hy-Nb-TEOA suas estruturas se assemelham as do HNb3zOg, mas em
forma de poucas camadas para hy-Nb e forma de monocamada para hy-Nb-TEOA. E
interessante observar uma maior area superficial e maior quantidade de sitios acidos do
hy-Nb em comparacdo 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
ultimas. Os materiais cristalinos HNbsOg, hy-Nb e hy-Nb-TEOA contém ambos o0s sitios
BA fortes e fracos, mas 0 Nb2Os mesoporoso que possui uma estrutura amorfa parece
possuir apenas sitios fracos.

Estudos anteriores (Takagaki et al., 2010; Zheng et al., 2011) indicam que os sitios
BA fortemente acidos em 6xidos dos grupos IV a VI da tabela periddica estdo associados
a ligacéo de grupos hidroxila entre octaedros com arestas ou faces compartilhadas. Em
contraste, os sitios BA mais fracos correspondem a prétons localizados em oxigénios
terminais (Figura 3.6). A ressonancia magnética nuclear (RMN) sugere que o grau de
conectividade dos octaedros NbOs nas diferentes formas de 6xidos de niodbio é crucial
para definir a forga desses sitios acidos. No caso do Nb.Os mesoporoso, a presenca de
sitios &cidos fracos é atribuida a sua estrutura amorfa, onde a desordem estrutural resulta
no compartilhamento desordenado de vértices dos octaedros, levando a predominancia de

hidroxilas terminais e, consequentemente, a sitios BA mais fracos.
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Figura 3-6 - Representacao simplificada dos possiveis sitios acidos no 6xido de niobio.
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Fonte: Elaborado pela autora.

O aumento na quantidade e forca dos sitios acidos de Bragnsted (BA) nos materiais
hy-Nb e hy-Nb-TEOA, em comparagdo com o HNbsOs, foi atribuido a reducdo na
espessura das camadas e ao aumento da distorcdo estrutural, o que resultou em um maior
namero de hidroxilas acidas em ponte (Kreissl et al., 2016). Um estudo subsequente
realizado por Kreissl e colaboradores (2017) (Kreissl et al., 2017) demonstra que novos
sitios surgem pela presenca do nidbio com coordenacdo inferior a seis, gerado durante o
processo de sintese.

Diversos estudos tém se concentrado no desenvolvimento de nanomateriais de
pentoxido de nidbio, buscando correlacionar suas distor¢des estruturais com sua eficacia
como catalisadores &acidos (Kreissl et al., 2017; Skrodczky et al., 2019). As sinteses
realizadas em solventes organicos sdo abordagens amplamente utilizadas para a producéo
de nanocristais de 6xidos metalicos, com alcoois, aminas e acidos carboxilicos sendo os
solventes mais comuns (Niederberger, M. and Pinna, 2009; Skrodczky et al., 2019), no
entanto, ainda € pouco explorada na producéo de solidos acidos.

Um exemplo ¢ a sintese de nanoparticulas de Nb2Os por meio da reagdao de NbCls
com acetofenona, conforme descrito por Skrodczky e colaboradores (2019) (Skrodczky
et al., 2019). Essa rota de sintese resultou na obtencdo de nanoparticulas (1,5-4 nm) de
Nb20s (Nb2Os-NP), esferas de Nb.Os (Nb20Os-NS) e nanoparticulas suportadas em oxido
de grafeno (Nb.0Os-hGO). Os Oxidos obtidos apresentaram estruturas ortorrdombicas com
diferentes graus de distorcdo e coordenagfes insaturadas de nidbio, sendo que a acidez
foi altamente sensivel as mudancas estruturais dos 6xidos. O Nb2Os suportado em grafeno
apresentou uma estrutura ortorrombica com pouca distorcéo, resultando em um soélido
acido com predominancia de hidroxilas terminais que atuam como sitios de &cido de
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Brensted de forca meédia a fraca. Em contraste, os sitios acidos de Brgnsted mais fortes
foram atribuidos as distor¢des nas estruturas ortorrombicas de Nb2Os-NP ¢ Nb2Os-NS,
enquanto os sitios acidos de Lewis foram associados as unidades octaédricas altamente
distorcidas. A acidez do Nb2Os-nH2O parece ter a mesma origem, no entanto, a sintese
em acetofenona produziu compostos (Nb2Os-NP e Nb.Os-NS) com maior densidade de
sitios &cidos, maior forca acida e superior atividade catalitica em comparagdo com o
Nb20s-nH20 amorfo convencional.

A morfologia das nanoparticulas de niébio tem um impacto significativo em sua
eficiéncia como catalisador. Fuchigami e colaboradores (2020) desenvolveram um
catalisador com sitios &cidos de Lewis utilizando pentéxido de niébio em uma intricada
nanoestrutura tridimensional (3D) com formato pontiagudo. A morfologia precisa do
pentoxido de nidbio 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 nanobastdes
unidimensionais de pentoxido de nidbio, com eixos maiores e menores, as particulas
pontiagudas mantiveram sua estrutura nanoescalonada mesmo apés a calcinacdo a 400°C
(Fuchigami et al., 2020).

Essas particulas pontiagudas demonstraram a maior taxa de producéo de 2-((4-
metoxifenil)amino)-2-fenilacetonitrila em uma reagdo de Strecker, evidenciando sua
notavel reatividade e estabilidade estrutural. A analise dos sitios acidos e a espectroscopia
Raman revelaram que os nanobastdes orientados na direcdo (001) atuaram como
catalisadores acidos de Lewis, com a acidez atribuida a uma estrutura poliédrica Nb-O
flexivel em varetas de éxido de nidbio de nanoescala (<10 nm). Este estudo sugere que 0
pentoxido de nidbio em formato pontiagudo apresenta resisténcia a sinterizacdo e alta
atividade, oferecendo aplicacdes promissoras como catalisador acido sélido reciclavel e
regenerdvel (Fuchigami et al., 2020).

Diversos fatores influenciam o comportamento dos sitios acidos nos solidos, e a
atividade catalitica dos Nb2Os é extremamente sensivel as condicdes de sintese. Isso se
deve, em parte, a 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 acidos a base de Nb2Os.

Tipo de 6xido Aplicacéo Referéncia
usado
TT- Nb20Os — Hidratag&o de alcino Rathnayake et al., 2020
Mesoporoso
Nb20s Mesoporoso Pirolise rapida de lignina de S. Lietal.,, 2020
hidrélise enzimatica
Nb20s Desidratacéo de glicose para Eblagon et al., 2020
HMF em agua
HY-340 Converséo de frutose de dos Santos et al., 2021
(Nb20s-nH20) and dihidropirimidinonas
Nb20s (DHPMs)
T- Nb2Os Formac&o de acido lactico a Nakajima et al., 2018
partir de uma triose Acucar na
agua
Nb20s/H2SO4 Reacdo de hidroxialquilacéo- Chhabra and Krishnan,

alquilacdo (HAA)

2023

Nb205@ magnetica

Desidratacdo da glicose para

Tirsoaga et al., 2021

Nb205-Si02@ HMF
nanoparticulas
magnéticas
Compadsitos Converséo em cascata de Eblagon et al., 2023
xerogel glicose HMF em é&gua pura.
fosforilados com
Nb20s
Nb20Os Desidratagéo da frutose Carniti et al., 2010
Pt — NbOx Redugdo de oxigénio Daudt et al., 2020

Nb2Os/PO iﬁ

Catalise bifuncional

Ekhsan et al.,2014

acido-
asoxidativa
Nb2Os/Al,03 Benzilacdo de anisol em Kitano et al., 2014
piridina
NbOx/TIO: Demdratagap do _meta}n_ol em Laderaetal., 2012
éterdimetilico
CsPW/Nb,Os Desidratacdo de glicerol Liu etal., 2013
paraacreloina
Nb20s Acetalizacdo do glicerol Nair et al., 2012
N : N . .
b20s; ) Benzilacdo de anisol e tolueno Rao and Mishra,
H2S04/Nb20Os; 2005
H3PO4/Nb20s
Desidratacao de sorbitol
Nb2Os/H3PO4 emisossorbida. Tang et al., 2010
Nb20s-MoOs; Alquilacdo de Friedel-Crafts. Yamashita et al.,
NDb20s- 2006
WO3
WO3/Nb;0s Hidroisomerizacao Yue etal., 2015

bifuncionalde n-
alcanos.
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Nb20s Sintese de fluoreto de Zakzeski et al.,
benzoila. 2009
Oxidacéo de metanol, do
'j?zcl)\lsbggl\:%wl glicerole da fase liquida do Ziolek et al., 2011
I\’IbSBA 1é ' ciclohexeno com perdxido de
) hidrogénio.

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 unitaria) e cations hidratados trocaveis,
comumente Mg?*, na regido interlamelar, apresentando a meia formula [(Mg,Fe)3
[Si,Al)4010](OH)2-4H20] (Brigatti et al., 2013).

A vermiculita possui moléculas de agua entre suas lamelas, o que proporciona
espacamentos basais em torno de 1,4 nm, dependendo do grau de hidratacdo(Ugarte et
al., 2008). No entanto, as substituicdes que ocorrem na folha tetraédrica geram cargas
mais localizadas, o que limita a expansdo lamelar e o intumescimento em agua,
especialmente quando comparada a montmorilonita (R. A. Schoonheydt and Johnston,
2013; Yang et al., 2015; Franga, 2021). A vermiculita também é reconhecida por sua
elevada capacidade de expansao térmica (Feng et al., 2020) e pela presenca de uma regiao
interlamelar, além de superficies externas e de borda que funcionam como sitios de
interacdo para espécies organicas e inorganicas (Bergaya et al., 2013b; Tournassat et al.,
2015). Essas caracteristicas conferem a vermiculita um amplo potencial para
modificagdes estruturais, possibilitando a funcionalizacdo do material para diversas
aplicacdes.

O Brasil detém cerca de 10% das reservas globais de vermiculita, localizadas
principalmente nos estados da Paraiba, Goias e Piaui. Em 2015, o pais ocupava a quarta
posicdo mundial na producao desse argilomineral, representando aproximadamente 5%
da producdo global, reflexo do crescimento significativo do setor nos ultimos anos
(Araujo, 2016; Oliveira, 2015) Conforme o relatério 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 pais, ficando atras apenas do nidbio e do minérios
de ferro (IBRAM, 2018).

A vermiculita apresenta um grande potencial para aplicagdes em catalise, devido

as suas caracteristicas estruturais que favorecem rendimentos satisfatorios em diversas
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reacOes quimicas, seja na inddstria ou em processos reacionais voltados para questfes
ambientais.

Suas propriedades como aluminossilicato permitem a realizacdo de modificagoes
estruturais, possibilitando a introducdo de novas funcionalidades nas matrizes
precursoras, ampliando suas inovagOes e eficiéncia catalitica (Brito et al., 2018; dos
Santos et al., 2020; Silva et al., 2021).

Entre as modificacOes realizadas na vermiculita, as reacdes de intercalagédo com
surfactantes catidnicos, como sais de aménio, ou aniénicos, como compostos de sodio,
permitem a obtencdo de materiais funcionais com propriedades diversas, que podem ser
adaptadas conforme a aplicacdo desejada (Moslemizadeh et al., 2016; Guégan, 2019).
Quando é realizada uma intercalacdo com esses surfactantes, os materiais adquirem
caracteristicas hidrofébicas, entre outras propriedades, resultando na formacdo de
composicdes organofilicas (Kooli and Yan, 2013; He et al., 2014; Guégan, 2019).

A incorporacdo de 6xidos metélicos para a formacdo de compostos é uma das
modifica¢bes que podem ser feitas nos argilominerais, o que é de grande importancia,
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 solucbes
organicas, como esterificagéo e cetalizacdo, quando essas argilas sdo organofilizadas com
sais de amonio quaternario (CTAB), um surfactante catidnico, e incorporado ao sistema

de fase ativa de &cido niobico (Miranda, 2019).

3.5BENTONITA

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 sitios
octaédricos e oito sitios tetraédricos, dos quais apenas quatro dos seis sitios octaédricos
sdo células ocupadas. Por isso, a montmorilonita é definida como dioctaédrica (Brigatti
etal., 2013).

O termo "bentonita” é utilizado para designar um produto com alto teor de
esmectitas, especialmente a montmorilonita, o principal argilomineral responsavel pelas

propriedades e caracteristicas 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 sodicas sdo mais valorizadas pela industria e frequentemente
mencionadas na literatura, embora as bentonitas extraidas no Brasil sejam
predominantemente célcicas. Uma caracteristica fisica marcante das bentonitas,
especialmente as sodicas, é a capacidade de expandir significativamente seu volume ao
entrar em contato com agua (Brigatti et al., 2013).

As reservas mundiais de bentonita sdo amplamente distribuidas em paises
produtores e, por essa razdo, suas estimativas ndo sao frequentemente atualizadas. No
Brasil, as medidas de reservas foram estimadas em 35,7 milhdes de toneladas, com as
seguintes distribuigdes estaduais: Parana concentra 44,7% do total, seguido por Sdo Paulo
(24,2%), Paraiba (20,8%), Bahia (8,4%) e Rio Grande do Sul (2,0%). Em termos de
producdo mundial, houve um aumento de aproximadamente 2,5%, impulsionado
principalmente pelo aumento da produgdo da Grécia, o segundo maior produtor mundial
(Franca, 2021).

As propriedades e caracteristicas mencionadas, aliadas a alta disponibilidade e a
natureza nanomeétrica da montmorilonita, sdo fatores-chave que despertam grande
interesse por este argilomineral (Jayrajsinh et al., 2017). A montmorillonita é amplamente
usada como adsorvente para a remogéo de contaminantes organicos em solugdes aquosas,
sendo também aplicada em processos combinados de adsorcdo e eliminacdo no
tratamento de residuos. Além disso, serve como suporte catalitico em diversas reacdes,
gracas a sua estabilidade térmica, estrutura porosa em nanoescala e morfologia de
superficie (Fatimah et al., 2011; Ye et al., 2015; Zhu et al., 2016; Brito, 2019).

As diversas aplicacBes das bentonitas em diferentes areas do conhecimento estdo
geralmente relacionadas aos tipos de modificacdes estruturais que sdo realizadas nelas,
permitindo que adquiram novas propriedades especificas a cada aplicacdo. Nesse
contexto, a literatura é extensa e aborda diversos estudos sobre as modificacGes nas
estruturas das bentonitas. Ao longo deste trabalho, analisaremos, discutiremos e
aplicaremos algumas dessas modificagOes, explorando suas implicacOes e potenciais

modificagdes.

3.6 ORGANOARGILAS
As organoargilas sdo um tipo de material que possuem capacidade de intercalar

moléculas orgénicas em sua estrutura de argila, formando um material hibrido. Essas
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moléculas organicas podem ser compostos organicos simples, como alquilaménios ou
aminoacidos, ou moléculas mais complexas, como proteinas ou &cidos nucleicos (He et
al., 2006; Moslemizadeh et al., 2016; Zhang and Cao, 2019). A intercalacdo dessas
moléculas organicas pode alterar significativamente as propriedades fisicas e quimicas
das argilas, tornando-as Uteis em uma ampla variedade de aplicacdes.

As organoargilas tém sido amplamente utilizadas como materiais de enchimento
em polimeros, melhorando as propriedades mecénicas, térmicas e de barreira desses
materiais (Resende et al., 2010; Franca et al., 2020). Elas também sdo utilizadas em
cosméticos, como espessantes e estabilizadores, devido a sua capacidade de aumentar a
viscosidade e estabilizar emulsdes.

Além disso, as organoargilas tém aplicacBes promissoras na area de adsorcéo,
sendo capazes de remover poluentes organicos de solucdes aquosas (Zhu et al., 2007;
Lopes et al., 2011; Han et al., 2019). Elas também tém sido estudadas como materiais
para a liberacdo controlada de farmacos, onde as moléculas organicas intercaladas podem
atuar como portadores de medicamentos (Zhang et al., 2017; Karewicz et al., 2021;
Pinheiro et al., 2022).

A capacidade de intercalar moléculas organicas em sua estrutura permite que elas
sejam ajustadas para atender a uma variedade de necessidades especificas em diferentes
aplicacdes (Baruel et al., 2018; Brito et al., 2018).

As modificacBes fisico-quimicas podem ocorrer através de diversas formas,
dentre elas pode-se citar a ativacao acida, tratamento térmico, troca ibnica de espécies
inorganicas e organicas, por pilarizacao, silanizacdo ou intercalacao de espécies organicas
(Baruel et al., 2018).

A interacdo ocorre entre a estrutura do argilomineral e o agente modificador de
diferentes formas, como por ligacbes covalentes, atracdes eletrostaticas, ligacbes de
hidrogénio, transferéncia de cargas, interacdo ion-dipolo, for¢cas de VVan der Waals, entre
outras (Ruiz-Hitzky et al., 2013) e o local de incorporagédo e/ou ponto de ligagdo desses
agentes modificadores na estrutura das argilas também podem ser distintos, como por
exemplo na regido interlamelar (através de troca i6nica ou outro tipo de intercalacéo), na
superficie carregada negativamente, nas regides de bordas através dos grupos silandis ou
aluminois, entre outros (Lagaly et al., 2013; Miranda, 2019).

De maneira geral, as argilas possuem camadas expansivas, e entre essas camadas,
existem cations inorganicos a fim de compensar a carga negativa dessas camadas. Uma

vez que esses cations sofrem hidratacdo forte, tornam o espaco interlamelar das argilas
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hidrofilico. Sendo assim, as argilas naturais apresentam afinidade fraca com compostos
organicos hidrofébicos, sendo raramente usadas para a adsor¢éo de poluentes organicos
(Zhu et al., 2009; Santos, 2016).

Existem varias rotas para obter organoargilas, dependendo do tipo de argila e das
moléculas organicas utilizadas como intercalantes. A troca ibnica € uma das rotas mais
comuns para a obtencdo de organoargilas. Nesta rota, as argilas sdo tratadas com um sal
quaternério de amdnio, que substitui os ions de sodio ou célcio nas camadas da argila. Os
sais quaternarios de amonio tém uma cabeca hidrofilica (que se liga a argila) e uma cauda
hidrofobica (que se projeta para fora da argila). As caudas hidrofébicas das moléculas
intercalantes sdo responsaveis por intercalar-se entre as camadas da argila (Xue et al.,
2007; Zhang and Cao, 2019).

Na rota de intercalacdo direta as moléculas organicas sdo adicionadas diretamente
a suspensdo de argila em solucdo organica. Essa abordagem geralmente € usada com
argilas que possuem cargas negativas nas camadas de argila, como a montmorillonita
(Paiva et al., 2008; Da Silva and Tavares, 2013)

A intercalacdo em fase fundida consiste na rota onde as moléculas organicas sdo
adicionadas as argilas em estado liquido, em temperaturas acima da temperatura de fusdo
das moléculas organicas. Isso permite que as moléculas organicas se intercalem entre as
camadas de argila. Esta rota € comumente usada para obter organoargilas com alto grau
de intercalacdo (Jian-ying et al., 2003; Chen et al., 2010).

Na intercalacdo em solucdo as argilas sdo dispersas em um solvente organico e as
moléculas organicas sao adicionadas a suspensdo. Esta abordagem é usada para intercalar
moléculas organicas mais complexas, como polimeros (Da Silva and Tavares, 2013). Na
rota de intercalacdo a vacuo as argilas sdo tratadas em uma camara de vacuo, com
moléculas organicas sendo adicionadas ao sistema por sublimacdo. Esta abordagem é
usada para intercalar moléculas organicas termicamente instaveis.

Existem diversas rotas para obter organoargilas, cada uma com suas vantagens e
desvantagens, dependendo das propriedades das moléculas organicas e das argilas. A

escolha da melhor rota vai depender do objetivo especifico da aplicagéo.

3.6.1 Surfactantes anidnicos, catidnicos e neutros

Os surfactantes sdo substancias naturais ou sintéticas que se apresentam como

moléculas anfifilicas, ou seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades
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diferentes associadas, isso justifica suas duas regides com caracteristicas distintas: uma
polar, hidrofilica e outra apolar, lipofilica ou hidrofébica (Xue et al., 2007; Ma et al.,
2015; Souza et al., 2015; Santos, 2016).

A regido apolar ¢é frequentemente uma cadeia hidrocarbonada, enquanto a regido
polar pode ser ibnica, aniénica ou catibnica, ndo-iénica ou e de natureza anfotera. Os
surfactantes ndo-idnicos tém estrutura analoga aos anidnicos e catidnicos, contudo, em
solucBes aquosas, ndo formam ions. Os surfactantes anféteros sdo aqueles que possuem
cargas positivas e negativas, e quando em solucdo aquosa exibem caracteristicas
anibnicas ou catibnicas, dependendo das condicGes de pH da solucdo (Felipe and Dias,
2017).

Os surfactantes aniénicos sao 0s que possuem um ou mais grupos funcionais que,
ao se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados negativamente na
superficie ativa. Os surfactantes aniénicos sdo a classe mais utilizada nas aplicacGes
industriais, devido a seu baixo custo de manufatura e a sua ampla utilizagcdo em qualquer
tipo de detergente e entre os mais utilizados podemos citar o Sulfonato de alquilbenzeno
e 0 Dodecil sulfato de sédio (SDS) (Felipe and Dias, 2017).

O SDS é citado na literatura como sendo um material amplamente utilizado na
interacdo entre surfactantes anidnicos e polimeros neutros hidrossoltveis com finalidade
de identificar em solucdo as propriedades fisicas acompanhadas de possiveis mecanismos
que interpretem a associacdo dos surfactantes ao polimero (Modolon et al., 2009).

Os surfactantes catidnicos sdo aqueles que possuem um ou mais grupamentos
funcionais que, ao se ionizarem em solucdo aquosa, fornecem ions carregados
positivamente na superficie ativa. Os principais representantes desta classe sdo 0s sais
quaternarios de aménio, como, por exemplo, o cloreto de dodecilamdnio (DAC) e o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) (Felipe and Dias, 2017; Miranda, 2019).

Diversos trabalhos na literatura reportam a intercalacéo de surfactantes de sais de
amonio, como o CTAB, em argilominerais, para obtencdo e funcionalizagdo de novos
materiais com uma ampla variedade de aplicagOes, podendo citadas a utilizacdo desses
materiais como adsorventes de corantes (Lopes et al., 2010; Brito et al., 2018), farmacos
(Franca, 2021), compostos da industria petroquimica (Santos, 2016) e adsorcdo de
poluentes organicos e inorganicos (Cao et al., 2019; Guégan, 2019).

Os surfactantes neutros sdo compostos quimicos que possuem uma estrutura
anfifilica, ou seja, possuem uma parte hidrofébica e uma parte hidrofilica, mas com uma

carga elétrica neutra. Esses surfactantes tém a capacidade de reduzir a tenséo superficial
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entre dois liquidos ou entre um liquido e uma superficie sélida, facilitando a disperséo de
substancias insoluveis. Devido & sua natureza ndo ibnica, os surfactantes neutros
apresentam baixa toxicidade e boa compatibilidade com uma ampla gama de ingredientes,
0 que os torna adequados para diversas aplicacdes na industria quimica. A literatura
reporta 0 uso do surfactante neutro TX-100 na atividade interfacial dos surfactantes
ibnicos SDS , CTAB e SDBS na interface ar/agua (Parra et al., 2020).

3.6.2 Argilas modificadas com surfactantes

O tratamento de argilas naturais com cétions organicos tem se mostrado uma
abordagem promissora para a obtencdo de materiais com novas propriedades, atraindo o
interesse de pesquisadores. Um parametro importante nesse processo € o aumento do
espacamento interlamelar da argila, que tem sido amplamente estudado (Kooli and Yan,
2013). O processo de organofilizacdo das argilas pode ser realizado utilizando diferentes
agentes surfactantes, sendo uma possibilidade o uso de cations organicos com uma cadeia
alquila longa ou, alternativamente, cations com radicais alquila pequenos e compactos
(He et al., 2014). A modificacdo ocorre por meio da troca idnica, onde cations como Na”,
Ca2* ou K* séo substituidos por cations organicos presentes na solugdo que interage com
a argila (Kooli and Yan, 2013).

De maneira geral, o espacamento basal da argila natural € menor quando
comparada com a argila modificada por meio da organofilizacdo. Para o processo de
organofilizacdo das argilas um grupo de compostos essenciais sao os surfactantes, que
sdo compostos com carater anfifilicos que contém pelo menos um grupo hidrofilico
(cabeca polar) e outro grupo hidrofébico (cauda apolar) em sua estrutura (Agrawal and
Verma, 2020).

A partir da intercalacdo dos surfactantes entre as camadas da argila, as
propriedades da superficie do material mudam de hidrofilica para hidrofébica, além de
aumentar o espacamento basal significantemente (Zhu et al., 2007), além de aumentar a
afinidade com compostos organicos (Nguyen et al., 2013). A partir do espaco interlamelar
ocupado pelo surfactante é possivel propor diversos modelos de como esses surfactantes
estdo intercalados (He et al., 2014).

A formacéo de diferentes estruturas de camadas em materiais modificados com
surfactantes depende das caracteristicas das cadeias alquilas presentes. Quando o
surfactante é composto por ions de alquilaménio de cadeia curta, formam-se

monocamadas e bicamadas, com espacamentos basais de aproximadamente 1,4 nm para
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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 trés camadas
alquilicas torcidas, com um espagamento basal de cerca de 2,2 nm. O arranjo tipo parafina
ocorre quando o surfactante contém duas cadeias alquilicas longas, e 0 espacamento basal
dessas estruturas tende a aumentar linearmente conforme o comprimento das cadeias
alquila (Lagaly and Dékany, 2013; Maia, 2014; Miranda, 2019).

Além do tipo, o arranjo, depende também da concentragdo do surfactante, onde
temos que concentracfes diferentes do mesmo surfactante podem gerar diferentes
arranjos (Lopes et al., 2010).

Um parametro crucial no processo de organofilizacao € o valor da Capacidade de
Troca Catidnica (CTC), que define a quantidade de cations que podem ser inseridos na
regido interlamelar dos argilominerais. A medida que a concentracdo de surfactante
aumenta, 0s cations inorganicos presentes nas camadas interlamelares sao gradualmente
substituidos até que a CTC do argilomineral seja completamente alcan¢ada. No entanto,
quando a concentracdo de surfactante ultrapassa a capacidade de troca catidnica, o cation
organico € incorporado como par ibnico, associado ao anion correspondente, por meio de
interacdes hidrofdbicas entre as cadeias alquilicas. Esse processo pode resultar em uma
modificacdo estrutural adicional da argila, influenciando suas propriedades fisico-
quimicas (Lagaly et al., 2013; He et al., 2014; Guégan, 2019).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta o procedimento de sintese, as caracterizagdes realizadas e
as aplicacdes cataliticas. Inicialmente, serdo descritos os materiais utilizados, seguidos
pelo detalhamento do procedimento experimental empregado na obtencdo dos
catalisadores, desenvolvido a partir de trés rotas. Em seguida, serdo apresentadas as
técnicas de caracterizacdo dos solidos e, por fim, os testes cataliticos realizados,
envolvendo a esterificagdo do &cido oleico e a cetalizacdo do glicerol.

4.1 MATERIAIS

A vermiculita utilizada neste trabalho foi proveniente da cidade de Santa Luzia,
localizada no estado da Paraiba, Brasil. A bentonita utilizada neste trabalho foi adquirida
da Sigma Aldrich.

Para a preparacdo dos catalisadores foi necessario utilizar os seguintes reagentes:
. Fonte de nidbio: Oxalato amoniacal de nidbio (CBMM, 99%)
. Surfactantes: Brometo de cetiltrimetrilaménio (CTAB) (AMRESCO); Dodecil
Sulfato de sodio (SDS).
. Demais reagentes para sintese: Hidroxido de sodio P.A. (SYNTH, 99%).
. Materiais para testes cataliticos de esterificacdo: Acido oleico P.A. (CRQ e alcool
butilico P.A. (Vetec, 99,4%), alcool etilico P.A. (Anidrol, 99,5%), hidréxido de sédio
P.A. (SYNTH, 99%) e solucdo de fenolftaleina.
. Materiais para testes cataliticos de cetalizacdo: Glicerina P.A. (Anidrol, 99,5%),
Acetona P.A. (ALPHATEC, 99,8%) e 2,2-Dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (solketal
comercial) (Sigma-Aldrich >97,0%). Reagio de esterificagio: Acido oleico P.A. (CRQ),
alcool etilico P.A. (Anidrol, 99,5%) e alcool butilico P.A. (Vetec, 99,4%).

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A sintese dos catalisadores foi realizada em duas etapas principais:
organofilizacdo e precipitacdo-deposi¢do do 6xido de nidbio hidratado (Nb.Os-nH20)
sobre os solidos, por meio da hidrolise do precursor de nidbio com a adi¢do de hidroxido
de so6dio (NaOH). Todas as rotas utilizaram vermiculita (V) ou bentonita (B) como
suporte, com 2 gramas de massa por catalisador. Foi empregada uma solucao de oxalato

amoniacal de nidbio (precursor anionico) na concentracao de 0,01 mol-L™', além de dois
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surfactantes: cloreto de cetiltrimetilamonio (CTAB, catidnico) e dodecil sulfato de sodio

(SDS, anioénico), ambos a 0,02 mol-L™.

4.2.1 Etapas de Sintese

I. Organofilizagéo

A organofilizacéo foi realizada dispersando 2 g do s6lido em 250 mL de solucgéo
surfactante a 0,02 mol-L™'. A organofilizacdo foi realizada considerando 200% da CTC.
A suspenséo foi mantida sob agitacdo de 250 rpm a 40 °C por 5 horas. Apos isso, o sélido
foi separado por filtragdo, lavado varias vezes com agua destilada e seco em estufa a 70
°C por 24 horas e posteriormente desaglomerados. Os sélidos modificados com CTAB

foram identificados pela letra "C", e aqueles obtidos com SDS, pela letra "S".

ii. Precipitacdo e Deposi¢do do Nb.Os'nH=0 (PD do Nb20s. nH20)

Nesta etapa, os solidos foram colocados em contato com 100 mL de solucdo de
oxalato amoniacal de niobio. A solugdo de NaOH a 1 mol-L™! foi adicionada lentamente
por gotejamento, até atingir pH 7, a 65 °C sob agitacdo constante. ApoOs essa etapa, 0S
solidos foram mantidos em estufa a 70 °C por 72 horas, seguidos por filtracdo, lavagem

com agua destilada e secagem em estufa a 70 °C por 24 horas.

A ordem das etapas foi variada para avaliar sua influéncia no material final:

Rota 1 (One-Pot): A organofilizacéo e a precipitagdo-deposi¢ao do Nb2Os'nH>O foram
realizadas em uma Unica etapa. Vermiculita ou bentonita, surfactante (CTAB ou
SDS) e oxalato amoniacal de niodbio foram misturados simultaneamente, seguidos
pela adigdo de NaOH (1 mol-L ) por gotejamento até pH 7. O sistema foi mantido
a 65 °C sob agitacdo, seguido por estufa a 70 °C por 72 horas. Os sélidos
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 incorporagédo do acido nidbico no suporte, seguida pela
organofilizacdo. Essa rota resultou nos catalisadores do tipo 02.

Rota 3: Primeiro foi realizada a organofiliza¢do do suporte, seguida pela incorporagdo do
acido nidbico. Essa rota resultou nos catalisadores do tipo 03.

Uma representacdo esquematica das rotas é apresentada nas Figuras 4.1.
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Figura 4-1 - Representacdo esquematica da rota de sintese 1, 2 e 3

ROTA 01

Suporte

Fonte 1
de niobio 17 g, factante

-

“one-pot”
Organofilizagéo
+ PD do Nb,O,.nH,O

70°C /72h Filtracdo, lavagem e

—— secagem em estufa a
i I 70°C por 24h
' —p

ROTA 02

Organlofilizagéo

P d Filtracéo,
recursor de
N\ lavagem e [ |
niobio ,-«\" Suporte Secag?am ©
estufaa 70°C  Sup/ NbOx
‘%__—- l[J)or 24 N ~Surfactante
4 Sup/NbOx | Al
PD do Nb20Os.
nH20 70°C / 72h 1

(Cat02 === \A A ~ 40°Crsh

ROTA 03

Suporte\ ~ Surfactante

Filtracdo, lavagem e
secagem em estufa a

L 4
\ y v/ 70°C/24h

NbOx
\?‘Sun/org

L

\ R |
1

PD do Nb,O..nH,0O

70°C/ 72h

Organofilizacéo

Filtracdo, lavagem e
secagem em estufa a 70°C

por 24h

47



Cada rota foi projetada para estudar como as etapas influenciam as propriedades
finais dos catalisadores. As variagdes nas rotas de sintese visam avaliar: i) o impacto da
presenca do agente tensoativo na regido interlamelar sobre a dispersdo da fase ativa de
niobio (Rota 03); ii) como a presenca do Nb2Os-nH-O afeta a incorporagao do tensoativo
(Rota 02); e iii) de que forma a presenca simultanea da fase ativa e do tensoativo em
solucéo influencia tanto a disperséo da fase ativa quanto a interagdo do tensoativo com o
suporte (Rota 01). Esses dados permitem determinar como essas interagdes influenciam
a atividade catalitica dos solidos

Para identificar os catalisadores sintetizados um esquema de cédigo foi montado,

VS_00

Onde: “V” corresponde a inicial do argilomineral de suporte, nesse caso a

da forma que se segue:

vermiculita, para a bentonita o “B”; “S” corresponde a inicial do surfactante utilizado,

para o CTAB o “C”; “Identificacdo numérica” corresponde a rota de sintese utilizada.
Por exemplo, o cddigo BC_01 corresponde ao catalisador formado pela bentonita,

com o surfactante CTAB e foi sintetizado pela rota 01. O esquema resumindo as rotas de

sintese os respectivos catalisadores s&o resumidos no esquema X.

Figura 4-2 - Fluxograma das rotas de sintese

Ny
Organofilizagdo + PD do Cy

ROTA 01 Nb,0;.nH,0
“ one-pot” \
Ny BS 01
Dy -

D BS 02
VS 02

C@&/v BC 03

ROTA 03 | | Organofilizagio ‘ _— | PD do Nb,05.nH,0 |
% BS 03

VS 03

Fonte: Elaborado pela autora
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Os solidos VC_01, VC_02 e VC_03, formados por vermiculita e CTAB foram
provenientes do trabalho de Dissertagdo (Miranda, 2019) e portanto, ndo foram

sintetizados novamente.

4.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

As vermiculitas e bentonitas organofilicas, o acido niébico e os catalisadores
sintetizados foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) em um difratdmetro
Shimadzu (modelo XD3A) equipado com uma fonte de radiagdo CuKoa (A = 0,15406nm).
As varreduras foram feitas no intervalo de 260 de 3 a 80°, a uma velocidade de 0,5° s,
utilizando uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. As analises foram realizadas no
Ndcleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio de Combustiveis e Materiais (NPE-
LACOM) da UFPB.

A partir da Lei de Bragg, expressa na Equacdo 1, foram calculados os

distanciamentos basais referentes a cada reflexao.

nA = 2dsenf Equagéo 1.

sendo n um ndmero inteiro, A 0 comprimento de onda da radiacdo incidente (Cu), d a
distancia entre os planos e 6 o angulo de incidéncia.

As analises de Espectroscopia de absorcao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram realizadas em um Espectrofotbmetro Shimadzu modelo IR
Prestige-21. A faixa de analise realizada foi na regifo de 4000 - 400 cm™ com resolugdo
de 4 cm™ e 32 acumulagdes. Para o preparo da amostra, ela foi dispersa em KBr (grau de
pureza espectroscopico) na propor¢ao 1:100 mg para confeccdo de pastilhas de 1,2 cm de
didametro. As anélises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio
de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB.

As curvas das variacOes de pH dos solidos foram obtidas utilizando o método do
estado solido (Cristiano et al., 2011). Preparou-se uma suspensdo com concentragdo de
0,05 g/L, os solidos foram suspensos em uma solucdo de nitrato de sodio (0,1 mmol), e
foram mecanicamente agitadas em um banho termostatizado a 25 °C por 30 minutos para
a dispersdo, e teve o pH variado entre 1, 3, 4, 6 (da solugéo), 9, 11 e 13, pela adicéo de
solugéo de acido cloridrico ou hidréxido de sodio, ambas a 0,1 molL™, conforme pH 4cido

ou basico, respectivamente. A medida de potencial Zeta das amostras em suspensdo foi
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realizada em um equipamento Malvern Instruments — Zetasizer Nano ZS90. As anélises
foram realizadas no Laboratdrio de materiais e biossistemas (LAMAB) — CT/UFPB.

Para andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) o microscépio
utilizado foi do tipo LEO 1430 com EDS. Utilizou-se nas imagens o detector de elétrons
secundarios. Um detector de elétrons secundarios (SE) captura a reflexdo dos elétrons,
transformando em imagem. As imagens foram obtidas utilizando-se uma distancia focal
(WD) de 5 mm, uma tenséo entre 15 kV e o tamanho do ponto (spot size) que variou entre
1 e 100 um. Concomitantemente, foram realizados no mesmo equipamento as analises de
Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS). As analises foram realizadas no
Laboratdrio de Solidificacdo Rapida (LSR) no Departamento de Engenharia Mecénica
(DEM) /CT — UFPB.

A andlise elementar de CHN foi realizada em um Analisador Elementar — Perkin
— Elmer 2400 Series Il. Foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica
(CA —1Q) da Universidade de S&o Paulo (USP).

As medidas de analise termogravimétricas (TG) dos sélidos foram realizadas em
um equipamento DTG-60H da Shimadzu. A anélise foi realizada em cadinhos de alumina,
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 cm® min™ no intervalo de temperatura de 20
a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™. As analises foram realizadas parte no
Laboratdrio de Compostos de Coordenacédo e Quimica de Superficie (LCCQS) e parte no
Laboratorio de Solidificacdo Répida (LSR) no Departamento de Engenharia Mecénica
(DEM) /CT — UFPB.

O grau de hidrofobicidade das amostras foi determinado pela técnica de medida
do angulo de contato, usando o método de gota séssil estatica. As andlises foram
realizadas no Laboratorio de Solidificacdo Rapida (LSR) no Departamento de Engenharia
Mecanica (DEM) /CT — UFPB.

A determinacdo da distribuicdo de tamanho das particulas foi realizada a 25 °C,
utilizando um indice de refracdo (IR) igual a 1.65. Para o ensaio, a dispersdo de luz
dindmica (DLS) em um angulo de espalhamento de 90° é usada para medir o tamanho
das particulas através do equipamento Zetasizer Nano (ZS90) da Malvern. As analises

foram realizadas no Laboratério de materiais e biossistemas (LAMAB) — CT/UFPB.

4.4 ENSAIOS CATALITICOS
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4.4.1 Reagdo de Esterificacio

Para a ocorréncia de esterificacdo, foi escolhido o &cido oleico, cujo nome IUPAC
¢ acido (92)-9-octadecendico, como molécula modelo para o estudo catalitico. Essa
escolha deve ser um acido graxo amplamente encontrado em Gleos vegetais usados na
producdo de biodiesel (KNOTHE et al., 2006). A ocorréncia investigada consistiu na
esterificacéo do acido oleico com butanol (CH3CH2CH2CH2OH), realizada na presencga
de todos os materiais em analise, resultando na formacdo de oleato de butila e agua,
conforme ilustrado na Figura 4.3. Além de fornecer um meio reacional mais simples para
avaliar o potencial catalitico dos compostos, essa ocorréncia facilita a analise inicial dos

produtos por meio de técnicas basicas de quimica analitica quantitativa.

Figura 4-3 - Reacdo de esterificacdo do acido oleico com etanol

I 0
H;C MOH * H3C - CH2 - CH2- CH2 - OH  Catalisador H,C 7/ . 0/
Acido oleico Butanol Oleato de butila Agua

Fonte: Elaborado pela autora.

A reacdo foi realizada utilizando uma proporcdao de 1:4 entre &cido oleico e
butanol, com 200 mg de catalisador. A temperatura do meio reacional foi mantida
constante em 110°C, sob agitacdo mecénica de aproximadamente 250 RPM. O tempo de
reacao foi previsto em 2 horas, iniciando a contagem a partir da adicdo dos reagentes e
do catalisador. Apo6s o termo da reacdo, o sélido foi separado do meio reacional por
filtracdo descartavel. Em seguida, realizou-se a remocao do alcool residual e da agua
gerada na ocorréncia por retroevaporagdo, empregando uma bomba descartavel e um
banho térmico ajustado para cerca de 120°C. Esse procedimento garantiu a evaporagdo
completa da agua e do alcool, preservando os demais componentes das amostras.

As proporgdes, temperatura e alcool utilizado foram definidas a partir de estudos
anteriores realizados no grupo de pesquisa.

A conversdo do acido oleico na ocorréncia de esterificacdo foi determinada por

analise titulométrica, avaliando a quantidade de acido oleico residual presente no produto
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reacional. O valor de acidez do acido oleico puro foi usado como referéncia e medido em
triplicata, permitindo identificar a acidez residual de cada amostra.

Para a analise, 1,0 mL do liquido reacional foi dividido em um erlenmeyer
contendo 50 mL de alcool etilico (CH3CH2OH), 1,0 mL de NaOH 0,1 mol-L™' ¢ 1 mL de
fenolftaleina. O acido residual foi neutralizado por titulagio com uma solucéo
padronizada de NaOH 0,2 mol-L™!, até atingir o ponto de equivaléncia, indicado pela
mudanca de cor da solucdo para rosa logo apds o ponto de equivaléncia.

A conversédo do acido oleico foi calculada com base na massa de &cido residual

presente na amostra, conforme a Equagcéo 2.

Converséo (%) = M'sc. oteico = M'c. oleico X Equacdo (2)

i, .
M'4c. oleico 1NN

Onde: m'sc. oleico: Massa de &cido oleico inicial na amostra de 1,0mL (em gramas)
M'sc. oleico: Massa de &cido oleico residual na amostra apos a reagdo (em

gramas)

A massa de &cido oleico residual na amostra foi determinada pelo volume de
solugdo de NaOH 0,2 mol.L usada para neutralizar a amostra, conforme a Equagéo (3).

mféc. oleico = MMeac. oleico . VNaoH . CnaoH Equa(;éo (3)

Onde: MMac. oleico: Massa molar de acido oleico
VNaon: volume da solugdo de NaOH utilizada para neutralizar a amostra
(em litros)

Cnaon: concentracdo da solugdo de NaOH (0,2 mol.L™?)

As amostras foram encaminhadas a Espectroscopia de absorcao do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), que tem como objetivo a determinacdo dos grupos
funcionais de um dado material, uma vez que cada grupo absorve em frequéncia
caracteristica de radiagéo na regido do 1V.

As analises foram feitas em um Espectrofotdbmetro Shimadzu modelo IR Prestige-
21, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR) acoplado, analisando a regido

4000 - 600 cm'%, resolucdo de 4 cm™, com 20 acumulacdes no modo de transmitancia. As
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analises foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da UFPB.

4.4.2 Reacao de Cetalizacéo

A reacdo quimica de cetalizacdo do glicerol com propanona, na presenca do
catalisador formando Solketal e agua € apresentada na Figura 4.4.

Figura 4-4 - Reacéo de cetalizacdo do glicerol com propanona

OH 0 Catalisador RXR

HO - _OH + JL = = 0.0
R R -H,0 /

Glicerol Cetona |
Cetal

Fonte: Elaborada pela autora.

As reacOes foram conduzidas em um sistema bifasico composto por glicerina e
acetona (2-propanona). Em um frasco reacional, foram acrescentados glicerina, acetona,
pentano e os catalisadores, respeitando uma razdo molar de 1:10 entre glicerina e acetona.
A reacdo 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 filtracdo a vacuo.
O processo de isolamento iniciou-se com a adicdo de 182 mg de acetato de sddio (0,002
mol-L™") e 20 mL de dgua ao baldo reacional, que foi mantido sob agitacdo por cinco
minutos. ApoOs esse procedimento, a mistura reacional foi filtrada e o solvente foi
removido em um evaporador rotatdrio

Na sequéncia, realizou-se uma protecédo liquido-liquido, adicionando 100 mL de
diclorometano como fase orgéanica e 100 mL de uma solucéo de bicarbonato de sddio
(NaHCO:s) a 10% (Sousa, 2011). A mistura obtida em duas fases: uma organica e outra
umida. A fase aquosa foi descartada apos abrir a torneira do funil, e o processo de lavagem

com agua foi repetido trés vezes. Ambas as fases foram separadas, sendo a fase organica
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recolhida e tratada com uma pequena quantidade de sulfato de s6dio anidro (Na=SOs4) para
remover tragos de agua. A solucdo orgéanica foi novamente filtrada, e o acetato foi
retroevaporado a fim de obter o produto isolado.

A formacdo do produto foi monitorada por Cromatografia de Camada Delgada
(CCD), uma técnica de separacdo liquido-sélido baseada na diferenca de espessura dos
componentes pela fase estacionaria (Degani; Q.; Vieira, 1998). Como eluente, utilizou-se
uma mistura de acetato de etila/hexano na proporcao 7:3 (Sousa, 2011). A identificagéo
do produto foi feita comparando o fator de retengéo

Os produtos que apresentavam fator de retencdo (RF) semelhantes ao padrdo
comercial foram submetidos a Espectroscopia de Absorcdo 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 frequéncias
caracteristicas de absorcdo na regido do infravermelho. O espectrograma gerado, que
relaciona a intensidade da radiagdo com a frequéncia, permite a caracterizacdo dos grupos
funcionais presentes

As analises foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo
IR Prestige-21, equipado com acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Os
espectros foram encontrados na regido de 4000 a 600 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 20
acumulacdes, no modo de transmitancia. Todas as analises foram conduzidas no Nucleo
de Pesquisa e Extensdo - Laboratorio de Combustiveis e Materiais (NPE-LACOM) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
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Capitulo IV

Resultados

e

Discussoes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

As discussOes dos resultados estdo organizadas da seguinte maneira: inicialmente,
apresenta-se a caracterizacdo dos catalisadores, dividida em duas partes. Primeiro, séo
discutidos os solidos obtidos a partir da bentonita e sua avaliacdo catalitica; em seguida,
os resultados referentes aos sélidos produzidos com vermiculita e seus respectivos testes
cataliticos. Por fim, é realizada uma comparacdo entre os resultados obtidos, com o
objetivo de avaliar a influéncia do tipo de filossilicato nas propriedades dos catalisadores

desenvolvidos.

5.1 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICACAO DA
BENTONITA

5.1.1 Difratograma de raios-X, andlise quimica e morfologia.

O difratograma de raios X da Bentonita (Figura 5.1) apresentou um pico de
difracdo referente ao plano 001 da bentonita em 26 igual 7,43°, equivalente a um
espacamento basal (d001) de 1,19 nm, além outras reflexdes em 26 igual a 19,8°; 26,8°;
34,9° e 61,9° também caracteristicos da bentonita, impurezas de quartzo em 26 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

1,19nm

Intensidade / u.a.
w

20/°
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A organofilizacdo da bentonita foi obtida pela modificacdo com o CTAB (BC) e
0 SDS (BS), os sélidos obtidos pela modificacdo com o CTAB estdo apresentados nas
Figuras 5.2.

Figura 5-2 - Difratogramas dos catalisadores BC_01, BC 02 e BC_03

T — BC_03
1 d=20mm ——BC_02

N

Intensidade / u.a.

20/ °

A bentonita modificada com CTAB (Figura 5.2) ndo mostrou alteracdes
estruturais significativas quando comparada a bentonita natural. No entanto, foi
observada uma diminuicdo nos valores de 26, de 7,43° para 4,58°, acompanhada por um
aumento no espacamento 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 espacamento basal.

Nos trés catalisadores do sistema BC, observou-se um aumento no espagamento
basal em relacdo a 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 intercalacdo do
surfactante CTAB na regido interlamelar da bentonita.

Os dados de analise elementar de nitrogénio, apresentados na Tabela 4.1, mostram
que as quantidades maximas de grupos nitrogenados imobilizados nos materiais hibridos
foram de 0,836, 0,807, 0,800 ¢ 0,607 mmol-g* para BC, BC 01, BC 03 ¢ BC 02,

respectivamente. Esses valores sugerem que a organofilizagéo foi efetiva.
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E importante destacar que a menor quantidade de nitrogénio observada no sélido
BC_02 coincide com o menor espagamento interlamelar, bem como com uma maior
diferenca da relagcdo C/N teorica 19. Isso indica que as espécies de nidbio, depositadas
previamente a etapa de organofilizacdo, de alguma forma interagiram com o suporte,

influenciando a incorporacdo das espécies organicas na argila.

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

Materiais Carbono Hidrogénio Nitrogénio 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 estdo apresentados na Figura 5.3 BS_01, BS 02 e BS_03. No
padrdo de DRX da bentonita modificada com SDS (Figura 5.3) é possivel observar que
os valores de 26 e consequentemente, 0s espacamentos basais ndo sofreram mudanca
significativa, indicando que o surfactante ndo interagiu com as camadas interlamelares da
bentonita. Possivelmente o surfactante SDS teve interacdo preferencial com a superficie
da vermiculita e possivelmente com os sitios ativos de ni6bio superficiais. Sugere-se que
a ndo incorporagdo na regido interlamelar tenha sido principalmente pela natureza do
surfactante, uma vez que ele é anidnico e ndo intercala por troca ibnica, sendo incorporado

por interacOes eletrostaticas na superficie.
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Figura 5-3 - Difratogramas dos catalisadores BS_01, BS 02 e BS_03 e a tabela contendo

os valores da anélise elementar de carbono

A 1,23 nm — BS_03
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Nos quatro solidos do sistema BS, o espacamento basal permaneceu praticamente
inalterado em relagdo a bentonita natural, variando de 1,19 nm para apenas 1,23 nm em
todos os catalisadores. Esses resultados indicam que o surfactante SDS provavelmente
ndo se intercalou na regido interlamelar da bentonita.

Os valores de analise elementar de carbono, apresentados na Figura 4.3, sdo
significativamente menores do que os encontrados nos sélidos modificados com CTAB
e apresentam uma variacdo maior. Isso sugere uma interacdo mais eficaz entre o
surfactante catiénico (CTAB) e a bentonita, devido a possibilidade de interacdo com as
cargas negativas presentes nas lamelas, favorecendo a modificacdo por troca ibnica
(Brito, 2019; Franca, 2021). Por outro lado, para o surfactante aniénico (SDS), a interacao
ocorre de forma limitada, provavelmente por meio de ligagdes de hidrogénio com os
grupos hidroxila nas extremidades ou na superficie lamelar. No entanto, essa interacdo é
menos favorecida devido a repulsdo eletrostatica gerada pela carga negativa das lamelas.

Os espectros e mapeamentos EDS realizados para todas as amostras confirmaram
a deposicédo de nidbio e sua boa dispersdo. A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos
para a amostra BS_02, que demonstram esse comportamento, também observado nas

demais amostras.

59



Figura 5-4 - Espectro e mapa de EDS da BS_02
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Os dados de EDS para todas as amostras estudadas estdo apresentadas na Tabela
5-2 e os resultados indicam a presenca de nidbio em todas as amostras onde ele foi

incorporado. Os graficos de EDS das demais amostras estdo apresentados no Apéndice
A.

Tabela 5-2 - Dados de EDS da bentonita e suas modificacdes.

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 42,8 414 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 caracteristica de argilominerais da classe dos filossilicatos
(Rossetto et al., 2009; Batista, 2014). As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) dos sélidos organofilizados sem a presenca das espécies de nidbio

estdo apresentados na Figura 5.5. A morfologia da bentonita e da bentonita organofilizada
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com CTAB e SDS apresentaram morfologia em forma de placas, no entanto o sélido BS

mostra placas menos compactas do que os demais sélidos.

Figura 5-5 - Imagens obtidas por MEV
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As micrografias obtidas por MEV para os sélidos modificados com espécies de
niébio (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
solidos preparados com o surfactante CTAB, ndo foram observadas alteracdes

morfoldgicas significativas decorrentes da presenca de Nb-Os-nH20.

Figura 5-6 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BC_01, BC_02e BC_03
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Por outro lado, na amostra BS 03, obtida pela deposi¢do de Nb.Os-nH:0O na
bentonita tratada com SDS (BS), as placas apresentaram uma morfologia mais compacta
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em comparacdo ao suporte original. Isso sugere que a deposi¢do do 6xido de nidbio pode
ter influenciado a organizacdo estrutural das placas nessa amostra.
Figura 5-7 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores BS_01, BS 02 e BS_03
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5.1.2 Espectroscopia de absorcdo do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho da bentonita (Figura 5.8) exibem uma banda em
3645 cm* associada ao estiramento das hidroxilas estruturais M-OH (M = A", Mg?* ou
Fe3"), em 3446 cm™ relacionada ao estiramento O-H dos grupos Si-OH e das moléculas
de 4gua de hidratacdo, além de banda em torno de 1642 cm™, referente deformacéo de
H>O (Slany et al., 2019).

Abaixo de 1200 cm™, sdo observadas as vibracOes referentes a estrutura do
filossilicato, onde as bandas em torno de 1121 cm™ e 1053 cm™ estdo relacionadas ao
estiramento Si-O, e as absor¢des na faixa de 918-837 cm™ relacionadas as vibracdes de
deformacdo AIMOH onde M pode ser Al, Fe ou Mg (Slany et al., 2019). A banda em 783
cm* pode ser atribuida a deformacéo Si-O, e outras bandas em 619 cm™, 520 cm™ e 464
cm? sdo observadas, sendo caracteristicas das vibracdes das ligagdes Al-O e Si-O, e
deformac6es Al-O-Si e Si-O-Si, respectivamente, que sdo caracteristicas da estrutura da
bentonita (Slany et al., 2019).

Os estiramentos e as deformacdes de grupos OH absorvem nas regides 3700-3500
e 950-650 cm?, respectivamente. Os modos de estiramento Si-O ocorrem em 1050-980

cm?, enquanto as bandas de deformacdo mais intensas aparecem na regido de 550-400
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cmt. As vibragdes dos grupos OH sdo bastante influenciadas pelos ions aos quais sdo
coordenados, porém apresentam pouca dependéncia das vibragdes do resto da estrutura
(Francga, 2021).

Figura 5-8 - Espectro na regido do infravermelho dos materiais BC, BC_01, BC 02 e
BC_03.
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A partir da analise dos espectros de FTIR da bentonita precursora, comparando-
se as bentonitas modificadas com surfactante CTAB, foi possivel observar uma banda em
aproximadamente 3646 cm™ atribuida ao estiramento das unidades de OH estruturais (M-
OH, Mn*= AI¥*, Mg?"), e uma banda em 3432 cm™ relacionada as vibracdes de OH devido
a presenca de agua de hidratacdo e na regido interlamelar (Madejova et al., 1998; Ma et
al., 2010; Komadel and Madejova, 2013; Kadir et al., 2017).

As bandas referentes ao estiramento das unidades OH estruturais ndo sofreram
modificaces visiveis uma vez que as mesmas ndo dependem dos surfactantes, pois essas
unidades sao inacessiveis a regido interlamelar (Ouellet-Plamondon et al., 2014).

A banda de estiramento caracteristica da ligagdo Si-O pode ser observada 1054
cm? (ZHANG et al., 2003; Lazorenko et al., 2018), e as bandas em 532 cm™ sdo
atribuidas a deformacéo 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™* correspondem as
vibracdes Al-Al-OH e Al-Mg- OH respectivamente da camada octaédrica da bentonita e

refletem o fato da substitui¢do parcial de Al octaédrico por Mg (Madejova et al., 1998;
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Alves et al., 2017). A banda em 621 cm™ estd relacionada vibragdo dos cations
octaédricos perpendiculares (M-O-Si; M = AI¥*, Mg?").

Ndo foram observados deslocamentos significativos nas bandas referentes a
bentonita pura apds a modificacdo com os surfactantes, corroborando com os resultados
observado em outros trabalhos da literatura (Ren et al., 2018).

Apobs as modificagdes realizadas nas bentonitas com CTAB e a obtencéo das
bentonitas organofilicas foi possivel observar o aparecimento de novas bandas nos
catalisadores sintetizados em torno de 1622cm™, que indicam a presenca dos surfactantes
na estrutura das bentonitas.

As bandas intensas que aparecem em aproximadamente 2922 e 2852 cm™ sdo
atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo C-H do grupo metilénico
CH> respectivamente (Ouellet-Plamondon et al., 2014; dos Santos et al., 2018).

Quando as cadeias dos surfactantes estdo em conformacdes altamente ordenadas
na regido interlamelar da argila essas bandas aparecem de forma estreita e, de acordo com
os autores, a banda de estiramento assimétrico é mais sensivel a modificacdo dessa
organizacgdo, podendo a mesma sofrer variacdo (Xi et al., 2005), porém essa variacao ndo
foi observada nesse trabalho, sugerindo que apesar da variacdo da concentracdo de
surfactante e o uso de diferentes surfactantes, as cadeias se mantiveram organizadas na
regido interlamelar da bentonita, uma vez que em todos os hibridos as referidas bandas se
mantiveram intensas e estreitas.

S&o observadas também novas bandas em aproximadamente 1475 cm™ e 793cm’
! as quais sdo atribuidas & deformacdo angular dos grupos CHs e deformagdo CHy,
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 padrdes
de DRX e na analise elementar de CHN, evidenciando a incorporacdo dos surfactantes na

estrutura da bentonita. Os espectros do sistema BS estdo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5-9 - Espectro na regido do infravermelho dos catalisadores (a) BS_01, (b) BS_02
e (c) BS 03
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Para as amostras de bentonita modificada com SDS foi observada dificuldade na
caracterizacdo de bandas de grupos funcionais contendo enxofre, uma vez que suas
bandas s&o facilmente sobrepostas por outros grupos que absorvem na mesma regiéo.
Possivelmente a banda associada a deformacéo da ligacdo S-O que aparecem na regido
proxima a 1044 cm™ que deve estar ocultada por causa do estiramento assimétrico das
ligacBes Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas folhas tetraédricas e octaédricas dos
argilominerais (Hernandez-Calderon et al., 1982). Foi possivel observar um aumento na
banda em 3427 cm! relacionada ao estiramento O-H das moléculas de agua de hidratac&o.

As bandas nas posi¢fes 1325 cm™ sdo associadas a impurezas oriundas do sal
precursor do nidbio (Esteves et al., 2008) que podem contribuir para a estabilizacdo do
Oxido de nidbio (Leite et al., 2006).

5.1.3 Potencial Zeta

Por causa das substituicdes isomorficas de AI** por Mg?* na camada octaédrica e
de Si** por APP* na camada tetraédrica a carga da superficie da bentonita sddica é sempre
negativa em meio aquoso e independente do valor de pH (Swartzen-Allen and Matijevié,
1974). A incorporagdo de surfactantes na regido interlamelar da bentonita pode provocar
modificagdes em sua carga superficial, passando de negativa para parcialmente ou

totalmente positiva. A literatura reporta que a medida que se aumenta a concentracéo de
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surfactante no solido, ele pode ir adquirindo uma superficie cada vez mais positiva (Ma
etal., 2011; Tung et al., 2012).

Sendo assim com a incorporacdo do surfactante catibnico esperava-se uma
modificacdo na carga superficial da bentonita. Entretanto para o surfactante aniénico ndo
esperava - se mudanca em sua carga superficial.

As medidas de potencial zeta (PCZ) dos sélidos sdo apresentadas na Figura 5.10.
A medida mostra que a bentonita apresenta toda a superficie carregada negativamente,
assim como a bentonita modificada com &cido nidbico, que permaneceu com a superficie

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 &cido nidbico.
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A incorporagédo do surfactante CTAB foi realizada para uma concentragdo de
200% da CTC e nesse caso a bentonita organofilizada ndo apresentaram ponto de carga
zero em nenhum dos valores de pH estudados, ou seja, a superficie das bentonitas
organofilicas se apresentou positiva em toda a faixa de pH. Os resultados estéo coerentes
com a literatura , que reporta que o aumento da concentracdo de surfactante no solido faz
com gue 0 mesmo adquira superficies cada vez mais positivas (Ma et al., 2011; Tunc et
al., 2012).

A incorporagdo do SDS também foi realizada para concentracéo de 200% da CTC
e bentonita organofilizada com SDS ndo teve sua carga superficial alterada com a insercéo
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desse surfactante, ou seja, manteve-se negativa em toda faixa de pH, o que € um
comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante anionico.

A partir dos dados da carga superficial dos suportes, podemos sugerir como estao
se dando as interacGes das cargas superficiais com os precursores de nidbio. Na primeira
hipdtese, apresentada na Figura 5.11(a) quando a carga superficial € positiva, ao utilizar
uma fonte de nidbio ani6nica, como o oxalato amoniacal de nidbio, ocorra inicialmente
uma interagdo do precursor com a superficie e posterior hidrélise e formacdo do
Nb20s.nH20. Neste caso a formacdo do acido niobico ocorre na superficie do suporte,
proporcionando uma maior distribuicdo da fase ativa, e consequentemente mais sitios
acidos estariam disponiveis.

A segunda hipdtese, observada na Figura 5.11(b) refere-se a carga superficial
negativa e a fonte de nidbio anidnica, entdo a hidrolise e formacéo do Nb2Os.nH20 ocorre
em solucdo e posteriormente se deposita sobre o suporte. Nesta hipotese a formacdo do
acido niodbico ocorreria na solucdo e ao se depositar na superficie do suporte nao teria
uma boa distribuicdo da fase ativa, e consequentemente seria menos eficiente nas reagoes

cataliticas.

Figura 5-11 - Proposta de interacdo da superficie dos suportes com a fonte precursora de
niébio.
@ Pee » Pog
D@ S @

Fonte: Elaborado pela autora.

Sugere-se que ha uma melhor interagdo quando organofiliza-se o sélido com o
CTAB, sendo ele um surfactante cationico, pela possibilidade de interacdo com as cargas
negativas existentes nas suas lamelas, sugerindo que a modificacdo ocorra atraves de troca
ibnica. Com relacdo a organofilizacdo da bentonita com o surfactante aniénico SDS,
sugere-se que sua baixa interagdo com os grupos hidroxilas existentes na extremidade ou
na propria superficie lamelar, formem ligacGes de hidrogénio, e este tipo de interagdo
deve ser menos favorecida, pela presenca de carga negativa na lamela, provocando efeito

de repulséo.
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% Perda de massa

100

5.1.4 Analise Termogravimetrica (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 atribuida a desidratacdo da

agua adsorvida na superficie da bentonita bem como a agua de hidratacdo de cétions

interlamelares. No caso da bentonita pura a segunda etapa também pode ser atribuida ao

mesmo motivo, geralmente ocorrendo entre a temperatura ambiente até aproximadamente
110 °C (Park et al., 2011; Ma et al., 2015; Santos et al., 2018).

Figura 5-12 - Curvas termogravimétricas da bentonita
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Na Figura 5.13 observamos a curva termogravimétrica do acido nidbico e a Tabela

5.1 apresenta os eventos de perda de massa. A curva termogravimétrica do acido niobico

apresentou quatro eventos de perdas de massa, na faixa de 21 — 698 °C. A primeira etapa

de perda se refere a agua presente na superficie do material.

Figura 5-13 - Curvas termogravimétricas do acido niobico e da BNb
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A partir de 241 °C inicia-se a segunda perda, referente a agua ligada quimicamente
e a desidroxilacdo das hidroxilas estruturais ligadas ao metal, caracteristicas do acido
nidbico, o que corresponde a 10,7% em massa (Chagas et al., 2013). A terceira perda vai
de 560 - 605 °C, podendo ser atribuida tanto a condensacdo das hidroxilas que
permaneceram na estrutura quanto a impurezas do precursor do niébio equivalente a
4,56% (Tagliaferro et al., 2005). A quarta perda corresponde a 2,2% em massa, € esta na
faixa de 612 — 695 °C, que esté relacionada a matéria orgénica residual do precursor do
niobio (Barros et al., 2008).

Tabela 5-3 - Etapas de perda de massas obtidas por termogravimetria do acido nidbico e
BNb.

Amostras Eventos  Temperatura Perda de massa  Perda de massa total

(°C) (%) (%)
NbO20OH | 2280 7.8 25,3
I 241 - 307 10,7
I 560 — 605 4,6
\Y 612 - 695 2,2
BNb | 31-100 3.1 13,6
I 110 - 362 3,9
i 386 — 515 2,1
\Y 532 -742 4,5

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 °C. O primeiro
evento corresponde a perda referente a moléculas de dgua adsorvida na superficie do
material. Os eventos seguintes de perda de massa possivelmente séo referentes ao acido
nidbico 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 estdo
apresentados os valores de perda de massa com relacdo ao respectivo evento para a
bentonita pura e organofilicas, bem como para os catalisadores a base de bentonita e
CTAB.
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Figura 5-14 - Curvas termogravimétricas dos solidos BC, BC_01, BC_02 e BC_03
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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 eficiéncia da incorporagéo

dos surfactantes na sua estrutura. O primeiro evento de perda de massa, relacionada a

agua € menos evidente na bentonita organofilica, quando comparadas com a benonita

pura, isso porque a incorporacdo dos surfactantes tende a diminuir o carater hidrofilico

das argilas, segundo ja 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 organofilicas sdo atribuidos a eventos relacionados a decomposicao do surfactante

e corroboram com trabalhos ja 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 Perda de massa  Perda de massa total

(°C) (%) (%)

B | 31-131 7,5 11,7
I 547-751 4,2

BNb I 31-100 31 13,6
I 110 - 362 3,9
1 386 — 515 2,1
v 532 -742 4,5

BC I 31-164 4,1 43,6
I 186 — 397 27,3
11 565 - 656 12,2

BC_01 I 31-123 2,1 25,9
I 203 — 427 16,8
11 451 - 533 4,1
v 601 - 679 2,9

BC_02 I 29-132 31 18,7
I 186 — 468 9,7
1 498 - 677 5,9

BC_03 I 29 -109 3,2 21,6
I 200 — 526 15,5
1 569 - 654 2,9

Os trabalhos de Ma et al. (2015) e Brito (2019) mostram que é possivel observar
um pico na DTG em temperatura de aproximadamente 300 °C, que foi atribuido a saida
do surfactante. Neste trabalho tal pico também foi observado com grande intensidade para
todos os materiais organofuncionalizados (em relagdo ao segundo evento de perda de
massa), entretanto ndo € observado apenas uma etapa de perda relacionada ao surfactante,
0 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 tendéncia € que surjam novas etapas de perda de massa atribuidas ao mesmo,
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uma vez que o0 aumento da concentracdo de surfactante propicia a interacdo entre o
surfactante e as lamelas do argilomineral, podendo ocorrer, por exemplo, interacdes por
forcas de Van der waals (Teppen and Aggarwal, 2007; Park et al., 2011). Sendo assim,
havera a necessidade de uma maior quantidade de energia para liberar a parte que esta
interagindo com as lamelas, surgindo novas etapas de perda de massa em intervalos de
temperatura mais elevados (Brito, 2019).

As andlises termogravimétricas dos sélidos modificados com SDS estdo

apresentadas na Figura 5.15.

Figura 5-15 -Curvas termogravimétricas dos solidos BS, BS 01, BS 02 e BS 03
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A curvatermogravimetrica da BS apresenta dois eventos de perda de massa, sendo
0 primeiro e mais pronunciado na faixa de 48 — 168 °C, correspondente a perda das
moléculas de &gua adsorvidas na superficie do material, bem como a decomposi¢édo
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

eliminacdo dos grupos sulfénicos (Lakshmi et al., 2005). Os catalisadores modificados
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com esse surfactante também apresentaram os eventos de perda de massa correspondente

a decomposicao do SDS.

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

derivados modificados com SDS.

Amostras  Eventos Temperatura Perda de massa Perda de massa
(°C) (%) total (%)

BS I 31-184 9,7 15,0
I 588 - 760 53

BS 01 I 29 — 140 8,8 21,7
1| 198 — 329 4,2
i 396 — 601 59
v 617 -720 2,8

BS_02 I 31-208 12,5 19,1
1| 286 —417 3,1
i 443 — 499 1,2
v 615 -725 2,3

BS 03 I 25-107 8,4 11,1
I 500 -704 3,7

Fonte: Dados da pesquisa

5.1.5 Espalhamento Dinédmico de Luz (DLS)

A técnica DLS utiliza o método de dispersdo de particulas em fase liquida
associado ao processo de medida dptica através de difracdo de laser, onde a relacdo
proporcional entre a difracdo do laser e a concentracdo e tamanho de aglomerados é
combinada A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um
dispersante adequado (de Araujo et al., 2019). A analise de tamanho de particulas por
espalhamento dinamico de luz é aplicada na caracterizacdo de nanodispersoes,
microemulsdes e solugdes coloidais (Matteucci et al., 2017).

A andlise de DLS assume que o objeto a ser medido possui de forma esférica
(Caputo et al., 2019). A intensidade da luz espalhada pelas particulas depende do tamanho

delas, sendo assim, as maiores se dispersam intensamente em menores angulos e
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particulas menores se espalham com menor intensidade em angulos mais amplos
(Bhattacharjee, 2016).

Conhecer o tamanho das particulas € um parametro importante para a inddstria e
em diversas aplicacOes haja vista a relacdo entre o tamanho de particula e as propriedades
dos materiais. Nos materiais ceramicos, verifica-se que o tamanho das particulas afeta
fortemente a microestrutura e forga, uma vez que, com a diminuicdo do tamanho das
particulas, a porosidade aparente diminui gradualmente, levando a um aumento na
resisténcia a compressdo (M. S. Ali et al., 2017).

Sabe-se que um dos fatores que influenciam a cinética das rea¢fes quimicas é a
superficie de contato, quanto maior for essa superficie dos reagentes envolvidos, maior
sera a taxa de desenvolvimento da reagdo e vice-versa. Dessa forma, hé de se esperar que
quanto menor for a particula, maior sera a superficie de contato disponivel para que as
reacOes ocorram. Diversos trabalhos na literatura apresentam a correlacdo entre o
tamanho de particulas com a atividade catalitica (Salgado and Gonzalez, 2003; Dallago
et al., 2005). Entretanto, a literatura apresenta controvérsias quanto ao efeito do tamanho
das particulas em relacdo a atividade catalitica (Salgado and Gonzalez, 2003).

A fim de determinar se a insercédo dos surfactantes afeta o tamanho das particulas
da bentonita e dos catalisadores derivados foram feitas analises DLS dos materiais puros
e organofilizados com CTAB e SDS, além dos materiais naturais impregnados com é&cido
nidbico. Os resultados estdo descritos na Tabela 5.5.

A partir dos resultados de DLS podemos observar que a houve uma diminui¢édo
no tamanho de particula de todos os materiais modificados quando comparados com a
bentonita pura. O resultado do tamanho de particula do material BC se destaca pela
reducdo em mais da metade do tamanho, 0 que pode ser uma das causas do bom resultado
catalitico observado para esse material, uma vez que o tamanho de particula esta

diretamente relacionado ao bom desempenho da atividade catalitica.

Tabela 5-6 - Resultados de DLS para bentonita e seus derivados.

Tamanho de particula (nm)

Sdlidos 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 particula foi similar a bentonita modificada
com SDS e discretamente mais baixo que a bentonita pura, porém sem uma diminuicdo

significativa no tamanho de particula.

5.1.6 Teste de hidrofobicidade

Os testes de hidrofobicidade/molhabilidade das amostras B, BC e BS foram
determinados pela técnica de medida do angulo de contato, usando o método de gota
séssil estatica e através deles os angulos de contatos foram medidos, e os resultados séo

apresentados na Figura 5.16 e na Tabela 5.6.

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

BS

*

Observa-se no teste de molhabilidade para a argila B que ela apresenta

caracteristicas tipicas de materiais com superficie superhidrofilica (dngulo de contato
menor que 10°), apresentando total absorcéo da gota de 4gua e um visivel inchamento da
amostra (Brito, 2019).

De acordo com a literatura as superficies podem ser classificadas quanto a sua
capacidade de molhamento, considerando o angulo de contato entre a gota e a superficie
em que esta depositada onde as superficies hidrofilicas apresentam valor de angulo,
menor que 90° (6 < 90°), as hidrofébicas, entre 90° < 0 < 150° e as super hidrofobicas,
valores de angulos de contato maior que 150° (6 > 150°) (De Gennes, 1985; Dong et al.,
2015; Madyan et al., 2017). Outros trabalhos na literatura relatam que angulos de contato
entre 30° < © < 90° inferem a existéncia de propriedade hidrofébica e hidrofilica,
conferindo aos materiais carater anfifilico (Binks, 2002; Chevalier and Bolzinger, 2013;
Souza et al., 2015).
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Observa-se na Figura 5.16 que a argila B, apds a organofilizacdo com CTAB e
SDS, apresentou maior resisténcia a molhabilidade apresentando angulo de contato de
70° e 82°, respectivamente, entretanto ndo sdo consideradas materiais hidrofdbicos,
podendo ser caracterizados como materiais anfifilicos.

Os catalisadores BC 01, BC 02, BS 01, BS 02 e BS_03 (Figuras 5.17 e 5.18)
apresentam angulos de contato na faixa entre 30° e 90° (Tabela 5.6), indicando que todas
essas superficies apresentam algum grau de hidrofobicidade e hidrofilicidade, indicando

assim que esses materiais podem ser classificados como anfifilicos.

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

BC_03

BC_01 BC_02

e S cfie

Figura 5-18 - Teste de hidrofobicidade para BS_01, BS 02 e BS_03.

m | m

BS_01 BS_03
BS_02

O catalisador BC_03 apresentou carater hidrofobico com angulo de contato de

112°, evidenciando a obtencdo de material hidrofobico, o que implica que a tensdo
superficial da interface sélido-vapor desse material € menor que a tensao superficial da
interface sélido-liquido (Brito, 2019).

De acordo com a literatura, catalisadores com caréter anfifilico se tornam versateis
para serem empregados em reacdes envolvendo solventes polares ou apolares e ainda em
sistemas bifasicos (Crossley et al., 2010; Fan et al., 2014; Resasco, 2015), dai a
importancia da obtencéo desses materiais.
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Tabela 5-7 - Angulos de contato da bentonita e seus derivados

Teste de hidrofobicidade

BS_03
BS_02
BS_01
BS

BC_03
BC_02
BC_01
BC

Amostras

o

20 40 60 80 100 120

Angulo de contato

Fonte: Dados da pesquisa

5.1.7 Testes de esterificacdo

Os testes de esterificacdo foram realizados utilizando tanto os catalisadores
sintetizados, quanto o NbO.OH bem como os materiais de suporte bentonita e vermiculita
e esses argilominerais organofilizados com CTAB e SDS, com 0 objetivo de observar a
real influéncia de cada um dos compostos no resultado da esterificacao.

O é&cido nidbico (NbO-OH) néo apresentou atividade catalitica consideravel para
a reacdo. Os argilominerais puros também ndo apresentaram atividade catalitica na
conversdo do acido oleico, assim como os materiais organofilizados, indicando que esses
materiais isolados ndo apresentaram atividade catalitica para essa reacdo. Através dos
espectros de FTIR foi possivel perceber que nesses materiais ndo houve praticamente
nenhuma conversao, uma vez que 0s espectros apresentam o mesmo perfil do acido
oleico.

A partir da analise do espectro de FTIR do acido oleico e dos produtos podemos
observar a formacdo do oleato de butila e, associando o perfil do espectro com o0s
resultados da andlise titulométrica, podemos inferir sobre a capacidade catalitica do
material em estudo.

No espectro de infravermelho do acido oleico comercial (Figura 5.19) podemos
observar a banda estiramento principal em ~ 1710 cm™ que ¢ caracteristica da ligacdo

carbonilica C=0 de &cidos carboxilicos. Podemos observar bandas entre 2926 — 2855 cm-
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! reportadas na literatura relata como bandas s&o referentes as ligagdes C-H de compostos

alifaticos de carbonos primérios e secundarios.

Figura 5-19 - Espectro de FTIR do &cido oleico comercial.
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As bandas 1470 — 1430 cm* sdo bandas referentes a ligagdes CH2 e quando temos
—(CH2)n com n>3, outra banda surge na regido de ~720 cm™ devido a deformag&o angular
de cadeia. Na regido de 1420 cm™ e 1320 — 1200 cm™ aparecem duas bandas de
deformagdes axial, devido ao acoplamento da deformacao angular no plano da ligacéo O-
H e a deformacéo axial de C-O, caracteristica de acidos carboxilicos, foram observadas
tais bandas experimentalmente em 1410 cm™ e 1284 — 1221 cm™. Ja o estiramento em
~1050 cm™, observando experimentalmente em ~1023 cm é referente a ligagdo C-O de
alcool priméario e a banda em ~920 cm™ é caracteristica da ligagdo O-H para acidos
carboxilicos (Pavia et al., 2015).

Com base em espectros obtidos em estudos anteriores, espera-se um determinado
perfil do espectro do produto, com as bandas caracteristicas de um éter metilico,
indicando a formacéo de oleato de butila (Miranda, 2019). No espectro do infravermelho
do oleato de butila, observa-se o estiramento C=0 que aparece na faixa de 1750 — 1735
cm? caracteristicas de ésteres alifaticos normais. Esse estiramento pode aparecer em
~1731 cm?, pela presenca 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 metilico terminal (1740 — 1715
cm? na literatura).

O estiramento em 1719 cm™ é caracteristico da conjugagdo C=0 com C=C em
ésteres. O estiramento em ~1687 cm corresponde a ligagdo C=C. As bandas entre 2960
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— 2850 cm* correspondem a ligagdo C-H em compostos alifaticos de carbonos primarios
e secundarios. As bandas entre 1470 — 1430 cm™ correspondem a deformacdo angular de
—(CHg2)n. Quando n é > 3, aparecem bandas na regifo por volta de 720 cm™, indicando
deformacao angular de cadeia. As bandas na regifo de 1268 — 1182 cm™ e de 1095 — 1087
cm* sdo caracteristicas das ligagdes C-O de ésteres alifaticos. E as bandas na regido entre
881 — 874 cm! sdo caracteristicas de grupos R,C=CH (Pavia et al., 2015).

Quando se da a conversdo incompleta do &cido oleico pode-se notar uma banda
fina em ~3352 cm™ de O-H, um indicativo que algum residuo do alcool possa ter restado
na solucdo. Também podemos observar uma banda acentuada na regifo de ~1710 cm™,
caracteristica da ligacdo C=0 de &cidos carboxilicos, indicando uma quantidade de &cido
oleico ainda esta presente no meio reacional.

Ja em casos de conversdao completa ou quase completa do acido oleico ndo é
observada a banda acentuada na regido de 1710 cm* referente ao acido carboxilico e nota-
se o surgimento de uma banda bem acentuada na regido de 1050 — 1070 cm
caracteristicas de ésteres alifaticos normais, indicando que praticamente todo o &cido
oleico foi convertido em oleato de butila.

O primeiro sistema testado foram os materiais de bentonita organofilizada com
CTAB e fase ativa de &cido nidbico (BC_01,BC_02, BC_03). Os espectros de FTIR estdo
apresentados na Figura 5.20.

Figura 5-20 - Espectros de FTIR para esterificacdo do sistema BC
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O catalisador BC_01 ndo apresentou atividade catalitica significativa, chegando a
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6% de rendimento, valor este que se equipara a reacdo catalisada apenas pelo acido
nidbico. No espectro de FTIR podemos observar que mesmo apds a reagdo o perfil
permanece sendo o do acido oleico, indicando que ndo houve converséo dele.

O catalisador BC_02 apresentou percentual de conversédo de 84,9% apresentando
uma atividade catalitica satisfatoria. Através do espectro de FTIR podemos observar uma
banda acentuada em 1068 cm™ caracteristicas de ésteres alifaticos normais, indicando a
formacéo do oleato de butila.

Por fim, o catalisador BC_03 apresentou 95% de percentual de conversdo e uma
atividade catalitica excelente para a reacdo em estudo. Pode-se notar pelo espectro de
FTIR o surgimento da banda em 1068 cm™ dos ésteres e a diminuicéo significativa da
banda caracteristica dos &cidos carboxilicos, corroborando a boa conversdo do acido
oleico em oleato de butila.

Posteriormente o sistema BS foi testado, apresentando conversao de 2,87% para
BS 01, 2,71% para BS_02 e 3,04% para BS_03. Os espectros de FTIR estdo apresentados
na Figura 5.21.

Figura 5-21 - Espectros de FTIR para esterificacdo do sistema BS.
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A alta eficiéncia catalitica dos catalisadores BC_02 e BC_03 podem estar
relacionados a suas propriedades anfifilicas, permitindo atuar na interface dos produtos
formados, separando a 4gua do biodiesel. O tamanho de particula também é um aspecto

favoravel para o bom desempenho dos materiais. E possivel inferir que o uso de suporte

80



melhorou o espalhamento das particulas de niobio, com melhor distribuicdo da fase ativa
e consequentemente mais sitios ativos disponiveis.

Nenhum dos catalisadores do sistema BS apresentaram eficiéncia catalitica na
reacdo de esterificacdo, indicando que o surfactante interfere diretamente na atividade

catalitica.

5.1.8 Testes de cetalizacéo

Os testes de cetalizagdo foram realizados com os catalisadores BC_01, BC_02,
BC_03, BS 01, BS 02 e BS_03. Ap6s o processo de isolamento do produto desejado
foram realizadas imediatamente as analises por CCD (Cromatografia de Camada
Delgada) comparando o produto obtido da reacdo com o catalisador com o solketal padréo
(comercial).

Inicialmente foram testados os catalisadores do sistema BC e para confirmar a
formacdo ou ndo do solketal foram feitas analises de FTIR. Os resultados estdo

apresentados na Figura 5.22.

Figura 5-22 - Espectros de FTIR para cetalizagéo do sistema BC.
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O espectro na regido do infravermelho para o 2 etil-2-metil-1,3-dioxolan-4-il
metanol (solketal) apresenta uma banda na regido de 3436 cm™ referente ao estiramento

da ligagdo O-H. Bandas na regido de 2987, 2978 e 2936 e 2882 cm™* tem suas atribuicoes
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referentes ao estiramento da ligagdo C-H com hibridizagdo sp® (Julio, 2015). Segundo
PAVIA et al. (2015), os cetais apresentam em torno de 4 ou 5 bandas na regido de
aproximadamente 1200 a 1020 cm™ , que sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O-
C de cetal.

No sistema BC os catalisadores BC_02 e BC_03 apresentaram alta eficiéncia
catalitica, com 84,2% e 89,7% de conversdo do produto isolado para esta reagdo. Ja o
catalisador BC_01 apresentou apenas 1,87%, mostrando-se ineficiente para a referida
reacao.

Posteriormente foram testados os catalisadores do sistema BS e para confirmar a
formagdo ou ndo do solketal foram feitas analises de FTIR. Os resultados estdo
apresentados na Figura 5.23.

Para o sistema BS, os catalisadores BS 01, BS 02 e BS 03 ndo levaram a
formacdo do solketal, apresentando 1,63%, 2,04% e 2,55% de conversao,
simultaneamente. Nesse sistema podemos observar a formagédo de subprodutos, pelas
bandas diferentes dos reagentes de partida e do solketal, uma vez que novas bandas
surgiram, o que pode indicar a formacéo de alguns produtos intermedirios.

Figura 5-23 - Espectros de FTIR para cetalizacdo do sistema BS.
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Essas reacOes também foram realizadas sem a presenca do Dean-Stark ou
qualquer outro artificio para retirar a agua do meio reacional. A ndo obtencéo do produto
desejado usando os catalisadores pode estar relacionada a reacdo de hidrolise de cetais.
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Uma vez que esses catalisadores nao teriam capacidade de funcionar como um captador
natural da 4gua formada, e como ela ndo foi retirada do meio reacional, a reagéo inversa
ocorre, ou seja, a formacdo de cetais ndo € favorecida. Por sua vez, a obtengdo dos
produtos pode indicar que esses catalisadores estdo funcionando como uma “armadilha”
de agua, fazendo com que ela fique aprisionada na sua regido interlamelar, néo

interferindo na atividade catalitica.

5.2 CATALISADORES OBTIDOS A PARTIR DA MODIFICACAO DA
VERMICULITA

Aqui serdo apresentados os resultados dos solidos 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 trés rotas de sintese, ndo
serdo detalhados neste trabalho, pois foram estudados em trabalho anterior (Miranda,
2019), entretanto seus resultados serdo citados a nivel de compara¢do com 0s sistemas
abordados neste trabalho de tese.

5.2.1 Difratograma de raios-X, andlise quimica e morfologia.

A partir das analises dos Difratogramas de Raio-X, foram estimados inicialmente
os valores de distancia interlamelar. O primeiro pico, apresentado na Figura 5.24 (a),
representa a reflexdo no plano principal da vermiculita sédica d(002), correspondendo a
260 igual 5,94° equivalente a uma distancia interlamelar de 1,48nm. Este valor corrobora
com a literatura (Moore and Reynolds, 1997). Mais reflexdes atribuidas a vermiculita sdo
observadas em 26 igual a 11,96° e 17,77° (Santos et al., 2016). O difratograma da
vermiculita apds insercdo do surfactante SDS (VS) esta apresentados nas Figura 5.24 (b).

No padrdo de DRX da vermiculita modificada com SDS é possivel observar o
alargamento e a diminuicao da reflexdo d(002), que pode ser explicado pela presenca do
surfactante. Ocorreu um aumento no angulo de difracdo, para 26 8,45° e
consequentemente, a diminuicdo do seu espagamento basal de 1,48 nm para 1,02 nm.
Essa diminuicdo pode ser justificada pela perda de agua interlamelar da vermiculita
(Ranelovic et al., 2014) e indica que nesse material o surfactante ndo 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 espacamento basal da vermiculita
organofilica, de 1,48 nm para 4,03nm, um indicativo que esse surfactante possa ter
intercalado na vermiculita, levando a esse aumento consideravel em seu espacamento
basal (Miranda, 2019).

Os catalisadores a base de vermiculita modificados com surfactante SDS estéo
apresentados na Figura 5.25: VS, VS 01, VS 02 e VS _03.

Para os trés catalisadores do sistema VS o espacamento basal diminuiu em relagao
a vermiculita sddica, passando de 1,48 nm para 1,0nm (VS_01), 1,03nm (VS_02) e

0,98nm (VS_03), indicando uma possivel desidratacdo da vermiculita.

Figura 5-25 - Difratogramas dos catalisadores VS, VS 01, VS 02 e VS 03
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A vermiculita tem como caracteristica a sua alta carga lamelar que dificulta a
expansdo das suas folhas (Kumari and Mohan, 2021), levando a concluir que por esse
sistema de sintese o surfactante SDS pode ter tido interagdo preferencial com a superficie
da vermiculita e possivelmente com os sitios ativos de nidbio superficiais, 0s obstruindo
e até prejudicando sua atividade catalitica.

Assim como observado para a bentonita, os teores de carbono nos solidos
baseados em vermiculita apresentaram valores baixos. Mais uma vez, a Rota 02
apresentou a menor quantidade de carbono, indicando que a deposi¢ao de Nb.Os-nH-0O
dificulta o processo de organofilizagdo quando o surfactante utilizado é o SDS. Os teores
de carbono seguem uma tendéncia semelhante a 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 deposicdo de nidbio e a boa dispersao 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 Apéndice A).

Figura 5-26 - Espectro e mapa de EDS da VS_03.
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Os dados de EDS para todas as amostras estudadas estdo apresentadas na Tabela
5-8 e os resultados indicam a presenca de nidbio em todas as amostras onde ele foi

incorporado.
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Tabela 5-8 - Dados de EDS da vermiculita e suas modifica¢oes

% VS VS_01 VS_02 VS_03

ELEMENTO PESO% PESO% PESO% PESO% PESO %
Si 29,7 433 19,7 18,8 19,8
Fe 24,6 10,2 54 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 40 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 imagens obtidas por MEV sdo mostradas na Figura 5.27. De acordo com a
literatura, a vermiculita apresenta formas bem definida com estrutura lamelar, que € uma

caracteristica de argilominerais da classe dos filossilicatos (Araujo, 2016; Batista, 2014;
Rossetto et. al., 2009).

Figura 5-27 - Imagens obtidas por MEV da (a) Vermiculita e da (b) VS
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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 caracteristica em forma de placas,
tipica da vermiculita (Figura 5.28). Ndo foram observadas alteracfes significativas na
morfologia apos a interacdo com o surfactante.

Além disso, a insercdo do acido nidbico na estrutura dos catalisadores néo resultou
em mudancas perceptiveis na morfologia das amostras, indicando que 0 processo de

modificacdo ndo afetou de forma evidente a estrutura externa dos solidos.

Figura 5-28 - Imagens obtidas por MEV dos sélidos (a) VS_01, (b) VS _02 e (c) VS_03

(@)
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5.2.2 Espectroscopia de absorcao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho médio é amplamente utilizada para
obter informacdes qualitativas sobre o processo de organofilizacdo de argilominerais com
surfactantes (Ma et al., 2011; Slany et al., 2019).

O espectro de FTIR da vermiculita (V) exibe um ombro em torno de 3407cm?,
atribuido ao modo de estiramento dos grupos O-H estruturais do argilomineral e uma
banda larga em 3400 cm™, referente as vibragdes de estiramento O-H das moléculas de
agua presentes na superficie do argilomineral (Ritz et al., 2014). A banda em torno de
1638 cm™ ¢ referente as vibracdes de deformacéo das moléculas de agua (Valaskova et
al., 2020). As absorgdes em 999 cm™ foi atribuida ao estiramento das ligagbes Si-O
caracteristicas da vermiculita e absorcdes em 746cm™ § (Al-O-Si) e 684 cm™ (Si-Oap)
também foram observadas (Valaskova and Martynkova, 2012; Ritz et al., 2014,
Valaskova et al., 2020).

Figura 5-29 - Espectro na regido do infravermelho da vermiculita pura, vermiculita
organofilizada com SDS e dos catalisadores VS_01, VS 02 e VS _03
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Todos os materiais que contém a vermiculita em sua composic¢ao, bem como 0s

materiais contendo nidbio apresentaram bandas em torno de 3271 cm™, que sio referentes
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ao estiramento OH da agua adsorvida sobre a superficie do material. A banda na regido
de 3240 cm também ¢é caracteristica do &cido nidbico e ¢ atribuida ao estiramento do
grupo OH do Nb-OH do préprio material. As bandas caracteristicas da argila vermiculita
estdo na posicdo 3407 cm™ e em 1638 cm™ que sdo, respectivamente, algumas das bandas
referentes ao estiramento e a deformacéo do grupo OH da agua adsorvida no material
(Esteves et al., 2008; Heitmann et al., 2016).

As bandas intensas em torno de 1000 cm™ sdo alusivas a vibragéo da ligagdo do
Si-O, e ao estiramento assimétrico Si-O-Si. O estiramento vibracional atribuido ao grupo
Al-O, nos sitios tetraédricos, aparecem em 679 cm™, indicando a presenca de aluminio
nas camadas de tetraedros do mineral de argila.

As bandas em torno de 449 cm™ sdo relacionadas a vibragdo do grupo (v — Si2Os)
(Batista, 2014)I. As bandas em 1638 e 1427 cm™ sdo atribuidas a deformagcéo angular e
axial dos grupos O-H da agua, respectivamente. As bandas nas posi¢des 1322 cm™ sdo
associadas a impurezas oriundas do sal precursor do niébio (Esteves et al., 2008), que de
acordo com Leite et al., (2006) podem contribuir para a estabilizacdo do éxido de nidbio.

No espectro do acido nidbico, é observado uma banda em 510 cm™ que € atribuido
as vibracbes angulares Nb-O-Nb (Esteves et al., 2008), porém ela nao é observada com
tanta intensidade nos materiais contendo a vermiculita, provavelmente, devido ao efeito
de sobreposicdo. Ainda no cido nidbico, ha bandas em 535¢cm™ e 866 cm™ que podem
estar atribuidas a estrutura amorfa do material (Esteves et al., 2008), corroborando com
os resultados de DRX. As bandas em 679 cm™ e 746 cm™ sdo referentes também as
vibragdes 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 proximas
em 2924 cm™ e 2855 cm™, sendo relativas aos modos de vibragdo de estiramento
assimétrico e simétrico do grupo C-H, respectivamente (Filho et al., 2005; Komadel and
Madejova, 2013), indicando o sucesso na reagdo de modificagdo. As bandas de
intensidades diferentes em aproximadamente 1640 a 1660 cm™ aparecem em todas as
amostras estudadas, com maior ou menor intensidade, sendo relativa a deformacéo
angular da ligac&o vibracional (OH) das moléculas de aguas de hidratacdo, presentes nos
hibridos da vermiculita (Silverstein and Bassler, 1962).

Existe uma enorme dificuldade na caracterizacdo de bandas de grupos funcionais
contendo enxofre, uma vez que suas bandas séo facilmente sobrepostas por outros grupos

que absorvem na mesma regido. Possivelmente a banda associada & deformacéo da
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ligacdo S-O que aparecem na regido proximaa 975 cm que deve estar ocultada por causa
do estiramento assimétrico das ligacBes Si-O-Si e Si-O-Al presentes nas folhas
tetraédricas e octaédricas dos argilominerais (Hernandez-Calderon et al., 1982) .

A presenca das bandas relativas aos grupos organicos nos espectros de
infravermelho dos argilominerais organofilicos resultantes do tratamento com os sais,
comprovam que houve a modificacdo da vermiculita precursora. Bem como as bandas
relativas aos compostos de nidbio indicam a incorporacdo da fase ativa metalica no
suporte vermiculita. Importante salientar que as vibracdes e deformac6es decorrentes da
estrutura do argilomineral se mantiveram em todos os espectros, comprovando que

mesmo com as modificagdes promovidas a estrutura ndo foi comprometida.

5.2.3 Potencial Zeta

A carga superficial da vermiculita é sempre negativa, entretanto a incorporacao
de surfactantes na regido interlamelar pode provocar modificagdes 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 a medida
gue se aumenta a concentracdo de surfactante no sélido, ele pode ir adquirindo uma
superficie cada vez mais positiva (Ma et al., 2011; Tung et al., 2012).

Sendo assim com a incorporacdo do surfactante catibnico esperava-se uma
modificacdo na carga superficial da vermiculita. Entretanto para o surfactante aniénico
ndo esperava - se mudanca na carga superficial da vermiculita.

No presente trabalho, foi observada que a vermiculita apresenta toda a superficie
carregada negativamente (Figura 5.30), enquanto a vermiculita modificada com ni6bio
apresentou um potencial de carga zero de 2,5 (Figura 5.30), provavelmente devido a
inser¢do do oxihidréxido metalico, porém em todos os outros valores de pH acima do
ponto de carga zero a superficie é negativa.

A vermiculita organofilizada com CTAB (Figura 5.30) apresenta ponto de carga
zero de 10,1. Sendo assim, a superficie da vermiculita organofilica esta carregada
positivamente. Esse comportamento sugere que parte do surfactante CTAB possa ter sido
incorporada na regido interlamelar da vermiculita, provocando tais mudangas em sua
carga superficial, passando de negativa para positiva (Duman and Tung, 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 ndo se altera com a inser¢do desse
surfactante, o que é um comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante

anibnico.

Figura 5-30 - Andlises PCZ das vermiculitas pura, VC, VS e VNb
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Sugere-se que ha uma melhor interacdo quando organofiliza-se a vermiculita com
o CTAB, sendo ele um surfactante cationico, pela possibilidade de interacdo com as
cargas negativas existentes nas suas lamelas, sugerindo que a modificacdo ocorra através
de troca idnica. Com relacdo a organofilizacdo da vermiculita com o surfactante anidnico
SDS, sugere-se que sua baixa interagdo com o0s grupos hidroxilas existentes na
extremidade ou na prépria superficie lamelar, formem ligagdes de hidrogénio, e este tipo
de interacé@o deve ser menos favorecida, pela presenca de alta carga negativa na lamela,

provocando efeito de repulsdo.

5.2.4 Analise 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 °C, corresponde a liberacdo de moléculas de agua de

hidratacdo dos cations presentes na regido interlamelar e de agua fisicamente adsorvida

na superficie do argilomineral. J& o segundo evento, entre 494 e 766 °C, esta relacionado

a condensacdo dos grupos de silandis presentes na estrutura da vermiculita (PEREZ-
MAQUEDA et al., 2003; Franca, 2021).

Figura 5-31 - Curvas termogravimétricas da vermiculita

100 .

90

80+

% Perda de massa

70

60

—V

T
100

T
200

T T
300 400

T
500

T
600

Temperatura (°C)

T
700

8l

T
00

900

0,001

0,000

-0,001

-0,002

-0,003

91d

O VND (Figura 5.32) apresentou quatro eventos de perdas de massa, na faixa de

21 — 698 °C, assemelhando-se ao &cido nidbico. A primeira etapa de perda se refere a

agua presente na superficie do material, e pode-se notar que a perda referente a agua

interlamelar da vermiculita sédica ndo aparece, corroborando com os dados do DRX, que

indicaram uma diminuicdo do espacamento basal em funcdo da saida de agua

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 VVS_03. Na Tabela 5.6 estéo
apresentados os valores de perda de massa com relacdo ao respectivo evento para a
vermiculita pura e organofilica, bem como para os catalisadores a base de vermiculita e
SDS.

A curvatermogravimétrica da VS apresenta dois eventos de perda de massa, sendo
0 primeiro e mais pronunciado na faixa de 29 — 139 °C, correspondente a perda das
moléculas de agua adsorvidas na superficie do material, bem como a decomposicao
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 eliminagdo
dos grupos sulfénicos (Lakshmi et al., 2005).

Figura 5-33 - Curvas termogravimétricas dos solidos 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 apds a organofuncionalizacdo com SDS. Esse comportamento

€ 0 oposto ao observado quando a organofilizacdo é realizada com o CTAB (Miranda,
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2019). De acordo com a literatura, o primeiro evento de perda de massa, relacionada a
agua € menos evidente na vermiculita organofilica, quando comparada com a vermiculita
pura, isso porque a incorporagdo dos surfactantes tende a diminuir o carater hidrofilico
das argilas (Moslemizadeh et al., 2016; SANTOS et al., 2018; Brito, 2019). Entretanto
esse comportamento ndo é observado paraa VS, indicando que o SDS ndo 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 Perda de massa Perda de massa total

(°C) (%) (%)

V | 22 - 102 10,2 11,3
I 494 - 766 1,1

VNb | 22 - 113 3,4 13,0
I 225 — 322 5,4
i 386 — 653 2,9
IV 667 — 698 1,3

VS | 29— 139 8,6 10,5
I 352 - 498 1,9

VS 01 | 31176 7.1 16,5
I 207 — 362 4.2
1 413 - 607 5,2

VS 02 | 25251 9,2 10,3
I 305 - 370 1,1

VS_03 | 25 - 262 8,4 137
I 309 — 387 2.2
i 437 - 624 3,1

Fonte: Dados da pesquisa

Para os catalisadores VS_01, VS_02 e VS_03 observou-se que 0 primeiro evento de perda
de massa foi 0 maior, o que possivelmente esta associado a perda tanto das moléculas de
agua adsorvida na superficie do material por meio de ligacdes de hidrogénio e a 4gua de

coordenacao encontrada no seu espaco interlamelar, quanto a decomposicéo termica 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 eliminagcdo dos grupos sulfonicos provenientes do surfactante (Lakshmi et
al.,, 2005; Yu et al., 2011). A perda de massa total dos catalisadores VS sdo
significativamente menores que as perdas totais dos catalisadores VC estudadas em
trabalho anterior (Miranda, 2019).

5.2.5 Espalhamento Dinédmico de Luz (DLS)

Para determinar se a inser¢do de surfactantes afeta o tamanho das particulas da
vermiculita e dos catalisadores derivados foram feitas analises DLS dos materiais puros
e organofilizados com CTAB e SDS, além dos materiais naturais impregnados com acido

niébico. Os resultados estdo descritos na Tabela 5.8.

Tabela 5-10 - Resultados de DLS para vermiculita pura, modificada com nidbio e
organofilizada com CTAB e SDS.

Tamanho de particula (nm)

Sélidos VvC VS \/ 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 &cido niébico mantém praticamente o tamanho de particula da vermiculita pura. Na
vermiculita modificada com SDS houve uma redu¢do de 76nm no tamanho da particula.
A analise da vermiculita modificada com CTAB foi feita para fins de comparacdo e
apresentou reducdo de 389nm no tamanho de particula, ambas relacionadas ao tamanho
de particula da vermiculita pura.

Para os catalisadores VS 01, VS 02 e VS 03 os resultados de tamanho de
particula foram similares aos da vermiculita organofilizada com SDS.

A literatura é ampla ao estabelecer que o tamanho de particula esta diretamente
relacionado ao bom desempenho da atividade catalitica (Salgado and Gonzalez, 2003;
Ribeiro and Souza, 2011), devido ao aumento da area superficial ou de contato do

catalisador com o meio, aumentando a eficiéncia da atividade catalitica. Sendo assim, tal
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resultado seria uma das motivacfes 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 caracteristica dos materiais, o grau de hidrofobicidade, € um resultado
eficiente para compreender os resultados dos catalisadores frente aos testes cataliticos. A
molhabilidade esta relacionada com a tendéncia que um liquido tem de se espalhar ou ndo
por uma determinada superficie e o angulo (8) ¢ o angulo de contato que ¢ medido entre
a superficie solida e a tangente formada na superficie do liquido (FENG et al., 2002;
Ellinas et al., 2017; Brito, 2019).

O angulo de contato na faixa 30° < © < 90° sugere a existéncia de propriedade
hidrofobica e hidrofilica, conferindo aos catalisadores carater anfifilico (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
caracteristicas de materiais com superficie superhidrofilica (dngulo de contato menor que

10°), apresentando quase que totalmente a absor¢do da gota de agua (Brito, 2019).

Figura 5-34 - Teste hidrofobicidade paraa V, VS, VS 01, VS 02 e VS 03

VS_01 VS_02 VS_03
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Na Figura 5.35 estdo resumidos os valores dos angulos de contato para as amostras

em estudo e para as amostras obtidas em estudos anteriores a critério de comparagao.

Figura 5-35 - Valores de angulos de contato das amostras a base de vermiculita

Teste de hidrofobicidade

Amostras

Angulos de contato

Fonte: Dados da pesquisa

Esses resultados sugerem que a organofilizacdo das amostras de vermiculita com
0 SDS nao promoveu mudanca significativa na superficie dos materiais, no que se refere
a sua caracteristica hidrofilica, diferentemente da organifilizacio com CTAB, que
promoveu um aumento da hidrofobicidade da superficie, levando a maiores angulos de
contato, sugerindo uma superficie de carater anfifilico.

O Balango Hifrofilico-Lipofilico (BHL), conceituado por Griffin como uma
metodologia para quantificar os efeitos das contribuicbes causadas pela parte polar e
apolar dos surfactantes, é outra caracteristica importante deles. Os surfactantes podem ser
classificados quanto ao balanco hidrofilico-lipofilico a partir de sua estrutura molecular,
ou melhor, seus grupamentos lipofilicos e hidrofilicos (Vieira, 2017). Os surfactantes
mais hidrofobicos apresentam um baixo valor de BHL, sendo soltveis em 0leo, enquanto
0s compostos com elevado valor de BHL, como o dodecil sulfato de sodio (SDS),
possuem um carater hidrofilico mais pronunciado, sendo solUveis em agua (Aradjo,
2006). Essa caracteristica do SDS auxilia na compreensdo do seu processo de
organofilizacdo na vermiculita, uma vez que ele a mantém com caracteristicas
hidrofilicas.
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5.2.7 Testes de esterificacdo

A partir de resultados obtidos em trabalhos anteriores sabe-se que catalisadores
anfifilicos, que foram organofilizados com CTAB, suportados em vermiculita e com fase
ativa de &cido nidbico, sintetizados pelas rotas 2 e 3 apresentadas no Capitulo IlI,
apresentam excelente atividade catalitica frente as reacdes de esterificacdo com
rendimentos que chegam em torno de 82% e 97%, respectivamente. Os catalisadores com
a composicao mencionada, sintetizados pela rota 1 ndo apresentaram atividade catalitica
frente a reagdo (Miranda, 2019).

A partir da analise do espectro de FTIR do acido oleico e dos produtos podemos
observar a formacdo do oleato de butila e, associando o perfil do espectro com o0s
resultados da analise titulométrica, podemos inferir sobre a capacidade catalitica do
material em estudo, como ja discutido anteriormente.

O sistema VS, onde a vermiculita foi modificada com o surfactante aniénico SDS,
demonstrou nao ter atividade catalitica frente a reacdo em estudo. Os valores de converséao
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 estdo

apresentados na Figura 5.36.

Figura 5-36 - Espectros de FTIR para sistema VS.
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A alta hidrofilicidade dos catalisadores obtidos utilizando o surfactante SDS
sugerem uma dificuldade na sua utilizacdo em sistemas onde a captacdo de agua por parte
do catalizador seria necessaria ou ainda em sistemas hifasicos. O fato do 4cido niobico se

formar na solucdo e apenas posteriormente se depositar na superficie como sugerem 0s
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dados de PCZ e o elevado tamanho de particula com relacdo as amostras modificadas

com CTAB podem justificar os resultados ndo satisfatorios para essa reacao.

5.2.8 Testes de cetalizacéo

Os testes de cetalizacdo foram realizados com os catalisadores VS 01, VS 02 e
VS 03. Ap6s o processo de isolamento do produto desejado foram realizadas
imediatamente as andlises por CCD (Cromatografia de Camada Delgada) comparando o
produto obtido da reacdo com o catalisador com o solketal padrdo (comercial). Em
seguida para confirmar a formacéo ou ndo do solketal foram feitas analises de FTIR, 0s

resultados estéo apresentados na Figura 5.37.

Figura 5-37 - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier —

FTIR dos produtos reacionais e do solketal comercial
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Para o sistema VS, os catalisadores VS 01, VS 02 e VS 03 ndo levaram a
formacéo do solketal, apresentando 2,1%, 1,6% e 4,1% de conversdo, simultaneamente.
Assim como nas rea¢Oes de esterificacdo, nenhum catalisador do sistema VS foi eficiente

na reacao de cetalizacao.
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5.3 CONSIDERACOES FINAIS

Nesta secdo, serd apresentado um compilado dos resultados obtidos até o
momento, com o objetivo de avaliar a influéncia das variaveis de sintese no produto final.
Serdo analisados os impactos dos diferentes suportes, vermiculita e bentonita, dois
argilominerais amplamente estudados em processos cataliticos devido as suas
propriedades estruturais e quimicas. Apesar de ambas serem filossilicatos do tipo 2:1,
estas possuem composi¢des quimicas e estruturas cristalinas distintas, apresentando
diferencas em propriedades fisico-quimicas, como area superficial, capacidade de troca
catibnica e comportamento térmico, desempenham um papel crucial no desempenho de
cada material (Brigatti et al., 2013; Jayrajsinh et al., 2017; Franga, 2021).

A comparacdo de resultados de caracterizacGes e testes cataliticos de materiais
organofilizados com CTAB (brometo de cetiltrimetilaménio) e SDS (dodecil sulfato de
sodio) permite entender como diferentes agentes surfactantes impactam as propriedades
e 0 desempenho catalitico dos materiais. O CTAB, um surfactante catiénico, e 0 SDS, um
surfactante anidnico, interagem de formas distintas com a superficie dos materiais (Felipe
and Dias, 2017; Brito, 2019), o que pode influenciar fatores como a morfologia, area de
superficie especifica e estabilidade térmica dos compostos organofilizados. Nos testes
cataliticos, as variagdes nas propriedades fisico-quimicas, causadas pelo tipo de
surfactante utilizado, refletem-se na eficiéncia e na seletividade do material em reacgoes
especificas. Essa comparacdo é fundamental para identificar quais modificacdes
estruturais proporcionam maior atividade catalitica, 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
organofilizacdo com CTAB levou a um aumento no espacamento 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 diminui¢do do

espagamento basal na vermiculita e um discreto aumento na bentonita.
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Tabela 5-11 - Espacamento basal nos argilominerais modificados com surfactantes CTAB
e SDS.

EPACAMENTO BASAL, nm

- C S
Vv 1,48 4,02* 1,02
B 1,19 2,0 1,22

Fonte: Dados da pesquisa

* Dados de trabalho anterior.

Os catalisadores a base de vermiculita e bentonita modificados com o CTAB
levaram a um aumento no espacamento basal para quase todos os catalisadores analisados
(Tabela 5.10), com excec¢do do VC_01, que teve diminuicdo no espacamento basal,
indicando uma eficiente intercalacdo do surfactante na regido interlamelar dos
argilominerais. Esse resultado, associado a rota de sintese, pode justificar a alta atividade
catalitica dos catalisadores VC_02 e VC_03 (Miranda, 2019) e de BC_02 e BC_03.

Tabela 5-12 - Espacamento basal nos argilominerais modificados com

surfactantes CTAB e SDS.
Espacamento 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
diminuicdo no espacamento basal para todos os catalisadores em relagéo a vermiculita
natural. Os catalisadores de bentonita organofilizada com SDS apresentou um discreto
aumento no espacamento basal. Para os dois grupos de catalisadores, os valores indicam
que ndo houve intercalacédo eficiente do SDS na regido interlamelar dos argilominerais.
Essa ndo intercalacdo pode sugerir que em ambos os sistemas o surfactante SDS pode ter
tido interagdo preferencial com a superficie dos argilominerais e com os sitios ativos de

niobio, podendo ter causado obstrucdo, o que justificaria a baixa atividade catalitica de
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todos os sistemas modificados com esse surfactante. Esse resultado infere que a
modificacdo dos argilominerais com SDS ndo € eficiente diante das reacGes via catalise
acida testadas nesse estudo.

Quando observamos as cargas superficiais da vermiculita e da bentonita
modificada com CTAB e SDS, percebemos um padrdo similar. Em ambos os
argilominerais, o CTAB promoveu uma mudanca na carga superficial passando de
negativa para positiva, corroborando com a literatura (Ma et al., 2011; Tung et al., 2012),
que reporta que o aumento da concentracdo desse surfactante no sélido faz com que ele
adquira superficies cada vez mais positivas. J& as superficies organofilizadas com SDS
n&o tiveram alteracdo na carga superficial, ou seja, manteve-se negativa em toda faixa de
pH, 0 que é um comportamento esperado, uma vez que o SDS é um surfactante aniénico.

A literatura destaca amplamente que o tamanho de particula influencia
diretamente o desempenho da atividade catalitica (Salgado and Gonzalez, 2003; Ribeiro
and Souza, 2011). Esse efeito ocorre porque particulas menores aumentam a area
superficial disponivel ou o contato do catalisador com o meio, promovendo uma maior
eficiéncia nas reacOes cataliticas. Essa relacdo entre a reducdo do tamanho de particula e
0 aumento da atividade catalitica é fundamental para o desenvolvimento de catalisadores
mais eficazes, especialmente em aplicacGes onde a maximizagdo da area de contato é
essencial para a eficiéncia do processo.

As particulas dos catalisadores modificados com CTAB foram menores que 0s
catalisadores modificados com SDS, o que pode ter influenciado, junto com outros
parametros, no desempenho catalitico.

A vermiculita e a bentonita puras sdo superficies altamente hidrofilicas, e a
organofilizacdo, para esse estudo, busca uma superficie de carater anfifilico, uma vez que
sdo trabalhados sistemas onde a diferenca de polaridade no meio reacional ¢ uma
caracteristica importante.

A vermiculita modificada com CTAB apresentou carater anfifilico, enquanto a
modificada com SDS apresentou carater hidrofilico, o que pode influenciar na baixa
atividade catalitica. Para a bentonita, tanto a modificacdo com CTAB quanto com SDS
levaram a superficies mais hidrofébicas que a de origem. Os resultados das medidas de

angulo de contato estdo apresentados na Tabela 5.11.
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Tabela 5-13 — Medidas de angulo de contato dos materiais.

Angulo de contato (°)

Sélidos VC VS \/
48 4 2
01 60 3
02 44 3
03 56 0
Solidos BC BS B
70 82 0
01 48 48
02 35 79
03 112 82

Fonte: Dados da pesquisa

Nas amostras de catalisadores a base de bentonita, observa-se que a quantidade
percentual de nidbio impregnado é maior em comparagdo com as amostras modificadas
com SDS que nas modificadas com CTAB. No entanto, ao analisar os resultados
cataliticos e considerar outros parametros, sugere-se que o0 niébio pode estar interagindo
com o surfactante de forma a obstruir os sitios acidos ativos. Essa interacéo possivelmente
impede gque o nidbio se posicione na regido interlamelar da estrutura da bentonita, o que
poderia reduzir a acessibilidade aos sitios cataliticos e, consequentemente, afetar a
eficiéncia da atividade catalitica do material.

Na atividade catalitica, foram observados padrfes similares para as duas reagdes
estudadas, esterificacdo e cetalisacdo, uma vez que os catalisadores que apresentaram
resultados satisfatérios em uma reproduziram o desempenho na outra, reproduzindo
também os resultados de baixa eficiéncia catalitica. Tanto os catalisadores de vermiculita
quanto de bentonita modificados com CTAB, sintetizados pelas rotas 2 e 3, apresentaram
alto desempenho catalitico frente as duas reacdes estudadas, enquanto o sintetizado pela
rota 1 ndo apresentou atividade catalitica. J& nenhum dos catalisadores sintetizados com
SDS apresentaram atividade catalitica satisfatoria. Os resultados das reacbes de
esterificacdo estdo apresentados na Figura 5.38, por sua vez os resultados das reacdes de

cetalizagéo estdo apresentados na Figura 5.39.
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Figura 5-38 - Desempenho catalitico dos materiais na reacdo de esterificacédo

Desempenho catalitico - Reacdo de Esterificacao
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Fonte: Elaborado pela autora

Figura 5-39 - Desempenho catalitico dos materiais na reagdo de cetalizagdo

Desempenho catalitico - Reacao de Cetalizacao
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Fonte: Elaborado pela autora

Com base nos resultados dos testes cataliticos podemos inferir que o surfactante
influencia diretamente na atividade catalitica do material. A vermiculita e a bentonita,

apesar de suas diferentes caracteristicas, apresentaram comportamento similares ao serem
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organofilizadas com CTAB e SDS, levando a caracteristicas que podem estar diretamente
relacionada ao desempenho catalitico, como o maior espacamento interlamelar nos
materiais com CTAB, indicando intercalacdo do surfactante nesses materiais enquanto
com SDS esse comportamento nédo foi observado, podendo, pela falta de interacdo com a
regido interlamelar, ter tido preferéncia de interacdo com os sitios ativos de nidbio
superficiais, inibindo a sua atividade catalitica.

E perceptivel que a rota de sintese influéncia nas caracteristicas do material. A
proposta de interacdo leva a inferir que quando a carga superficial € positiva, ao utilizar
uma fonte de nidbio anidnica, como o oxalato amoniacal de nidbio, ocorra inicialmente
uma interagdo do precursor com a superficie e posterior hidrélise e formacdo do
NbO>0OH.nH20. Neste caso a formacao do acido nidbico ocorre na superficie do suporte,
proporcionando uma maior distribuicdo da fase ativa, e consequentemente mais sitios
acidos estariam disponiveis.

Tanto a vermiculita quanto a bentonita, ao serem modificadas com CTAB
apresentaram essa mudancga na carga superficial. Comportamento esse ndo observado
com o SDS, como esperado pela caracteristica do préprio surfactante. Quando a rota de
sintese utilizada € a one pot, a carga superficial do argilomineral é negativa, bem como
apos a organofilizacdo com SDS, e sendo a fonte de nidbio anidnica, a hidrélise e
formacdo do acido nidbico ocorre em solucdo e posteriormente se deposita sobre o
suporte, e ao se depositar na superficie ndo teria uma boa distribuicdo da fase ativa, e

consequentemente seria menos eficiente nas reacGes cataliticas.
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Capitulo V -
Consideracoes finais e

perspectivas.
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6.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizados e avaliados materiais cataliticos utilizando
vermiculita e bentonita organofilicas como suportes para o acido nidbico. As argilas
foram modificadas com surfactantes CTAB e SDS por trés rotas de sintese distintas,
resultando em sistemas hibridos com diferentes caracteristicas estruturais e quimicas.
Esses materiais foram aplicados em reacGes de esterificacdo do &cido oleico e cetalizagdo
do glicerol, com o objetivo de verificar a influéncia das modificacGes e rotas de sintese
na atividade catalitica.

Os resultados mostraram que, para ambas as argilas, apenas aquelas
organofilizadas com CTAB apresentaram atividade catalitica significativa nas reacdes
investigadas. Essa diferenca pode ser atribuida a capacidade do CTAB de modificar as
propriedades de superficie das argilas, tornando-as mais adequadas para interagir com as
moléculas reagentes e favorecer a formacdo dos produtos de interesse. A escolha do
surfactante e da rota de sintese demonstrou ser crucial para a obtencdo de materiais
eficientes e seletivos.

Os solidos de bentonita modificados com CTAB obtidos pelas rotas 2 (BC_02) e
3 (BC_03) apresentaram, nas reacdes de esterificacdo, 84,9% e 95% de conversdo do
acido oleico em oleato de butila, respectivamente, demonstrando serem excelentes
catalisadores para a referida reacdo. Nas reacdes de cetalizacdo 0s mesmos catalisadores
apresentaram 84,2% e 89,7% de conversdo do glicerol em solketal, respectivamente.

Os catalisadores modificados com SDS, tanto de bentonita quanto de vermiculita,
obtidos pelas trés rotas de sintese propostas ndo apresentaram atividade catalitica frente
as duas reacOes estudadas neste trabalho.

A aplicacdo desses materiais hibridos em reagdes de importancia industrial, como
a esterificacdo e a cetalizacdo, refor¢ca o potencial das argilas organofilizadas como
suportes cataliticos sustentaveis e versateis. Além disso, este estudo contribui para o
entendimento das interacGes entre surfactantes, argilas e espécies cataliticas, oferecendo
subsidios para o desenvolvimento de novos materiais otimizados para aplicagdes
quimicas especificas.

Portanto, a presente tese abre caminho para futuras investigagcdes sobre o uso de
surfactantes e argilas em catalise heterogénea, incentivando a exploracao de condi¢des de

sintese alternativas e a aplicacdo em outras reacdes de relevancia tecnoldgica e ambiental.
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6.2 PERSCPECTIVAS FUTURAS

A presente pesquisa trouxe contribui¢fes importantes para o desenvolvimento de
materiais cataliticos hibridos baseados em argilas modificadas, abrindo diversas

possibilidades para trabalhos futuros. Dentre as principais perspectivas, destacam-se:

e Exploracdo de Novos Surfactantes e Métodos de Modificacdo: Ampliar o
estudo para incluir outros surfactantes catidnicos, aniénicos e ndo iénicos, bem como
explorar métodos de funcionalizacdo mais avangados, como técnicas de grafting e
modificacdo quimica direcionada, visando otimizar ainda mais a atividade catalitica.
e Investigacbes Mecanisticas: Realizar estudos detalhados sobre os mecanismos
de interagdo entre o &cido nidbico e os surfactantes nas diferentes superficies das
argilas, utilizando técnicas como espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN), analise térmica (TGA-DSC) e microscopia eletrdnica de transmissao (TEM).
e Ampliacdo das Reacles Cataliticas: Testar os materiais em outras reacdes de
interesse industrial, como transesterificacdo, hidrogenacédo seletiva e oxidagdo de
compostos organicos, avaliando sua versatilidade e eficiéncia em diferentes contextos
reacionais.

e Desempenho em Condicdes Reais: Avaliar o desempenho dos catalisadores em
sistemas continuos ou em reatores de fluxo, que simulam condicGes industriais,
considerando a estabilidade, a reciclabilidade e o impacto econémico dos materiais
desenvolvidos.

e Incorporacdo em Sistemas Hibridos: Investigar a integracdo dos catalisadores
em sistemas hibridos, como membranas cataliticas, suportes poliméricos ou
compdésitos multifuncionais, para melhorar a seletividade e eficiéncia em aplicacdes
especificas.

e Estudos de Sustentabilidade: Analisar o impacto ambiental dos processos de
sintese e uso dos catalisadores, incluindo a possibilidade de reutilizacdo das argilas

apos os ciclos cataliticos e a aplicacdo de conceitos de economia circular.
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APENDICE A

FiguraA 1 — Espectro e mapa de EDS da BC 01.
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FiguraA 6 — Espectro e mapa de EDS da BS 03.
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FiguraA 8 — Espectro e mapa de EDS da VS_02.
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