Universidade Federal de Minas Gerais
Instituto de Ciéncias Exatas

Departamento de Quimica

Izabela Diniz Padula

OXIDOS MISTOS DE MgAl MODIFICADOS COM NIOBIO COMO
CATALISADORES PARA A CONVERSAO DA GLICERINA RESIDUAL

Belo Horizonte
2020



UFMG/ICEX/DQ.1.381
D.749

Izabela Diniz Padula

OXIDOS MISTOS DE MgAl MODIFICADOS COM NIOBIO COMO
CATALISADORES PARA A CONVERSAO DA GLICERINA RESIDUAL

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
Universidade Federal de Minas Gerais, como
requisito parcial para obtencdo do grau de Mestra

em Quimica.

Belo Horizonte
Fevereiro/2020



Ficha Catalogréafica

P1250
2020

Padula, Izabela Diniz

Oxidos mistos de MgAl modificados com niébio como
catalisadores para a conversdao da glicerina residual
[manuscrito] / Izabela Diniz Padula. 2020.

[xv], 84 f£. : 1il.

Orientadora: Cinthia de Castro Oliveira.
Coorientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de
Minas Gerais - Departamento de Quimica.
Inclui bibliografia.

1. Quimica inorgdnica - Teses. 2. Hidréxidos -
Teses. 3. Oxidos - Teses. 4. Catalisadores - Teses. 5.
Glicerina - Teses. 6. Acido férmico - Teses. 7. Nidbio

— Teses. 8. Catdlise heterogénea - Teses. I. Oliveira,
Cinthia de Castro, Orientadora. II. Oliveira, Luiz
Carlos Alves de, Coorientador. III. Titulo.

CDU 043

Elaborada por Sérgio Ferreira da Silva - CRB6-2719.




UF G

Prograena e Pos-Gratutso em Uuima
Dopartarends o Cuineca - 10Ex

Wil

guimica

"Oxidos mistos de MgAl Modificados com Niébio como Catalisadores para a

Conversao da Glicerina Residual"

Izabela Diniz Padula

Dissertag@o aprovada pela banca examinadora constituida pelos Professores:

Qe ole Pado Olivea
Profa. Cinthia de Castro Oliveira - Orientadora
UFMG

|
'Js/\f\. gk I~ (“)\/\’_/\

Prof. Luiz Carlos Alves de Oliveira - Coorientador
UFMG

(\@\w L/O\Jz/\/m

Profa. Maraisa Gohcalves
UNIFESP

Profa. Renata Diniz
UFMG

Belo Horizonte, 17 de fevereiro de 2020.



Ao0s meus pais Jodo e Glaucia,
as minhas irmas Bruna, lolanda e Bianca,

€ a0 meu noivo Shawan.



AGRADECIMENTOS

A Deus por toda forca espiritual concedida para que esse sonho fosse realizado.

A minha orientadora Cinthia, por toda dedicacéo e disponibilidade na realizacio desse
trabalho. Obrigada por todo conhecimento compartilhado e por sempre estar presente. Ao
meu coorientador Luiz Carlos, também sempre presente, pelas oportunidades e apoio desde a
iniciacdo cientifica.

A todos do Laboratério de Quimica Ambiental e Novos Materiais (QANM), pelas
conversas, risadas e discussdes sobre ciéncia, em especial a Poli, que se tornou uma grande
amiga, e me apoiou durante essa trajetoria, e & Brenda, pelo auxilio nesse trabalho. A todos
aqueles que fizeram parte do QANM, mas agora estdo em novos projetos, principalmente,
Ana (pela amizade e pelo tratamento do SAXS), Talita (pela amizade e coorientacdo na IC) e

Victor (pela amizade e momentos de descontracao).

Aos amigos que fiz no DQ, em especial, Ana Luiza e Carolzinha, que estdo comigo
desde a graduacdo e compartilham todos os momentos felizes e dificeis dessa caminhada.

A todos os professores que tive durante minha trajetoria académica, em destaque a
professora Isolda pelas andlises de FRX. Ao Departamento de Quimica da UFMG pela

infraestrutura. A Petrobras pelo auxilio financeiro.
A meus amigos Dennis e Lolota, que mesmo de longe sempre se fizeram presente.

A minha familia, especialmente meus pais Jodo e Glaucia e as minhas irmas, Bruna,
lolanda e Bianca, sem o amor, apoio de vocés eu nio teria conseguido. A meu amor, Shawan,

seu amor e companheirismo ajudaram a realizar esse sonho.

A todos que me auxiliaram e incentivaram nessa trajetoria de alguma forma, o meu

sincero obrigada!



“Os beneficios da ciéncia ndo sdo para os cientistas, e sim, para humanidade.”

(Louis Pasteur)



RESUMO

O proposito dessa pesquisa foi a sintese de catalisadores baseados em hidrotalcita (HT)
modificados com nidbio para reacbes de conversdo de glicerina residual visando produtos de
maior valor agregado. Para isso, a sintese do precursor (HT) foi realizada pelo método de
coprecipitacdo e as modificagdes com Nb foram feitas por impregnacdo via Umida e troca
ibnica. O precursor de Nb empregado na sintese dos catalisadores foi um oligbmero de niobio
sintetizado com elevada carga negativa. Dessa forma, foram obtidos cinco catalisadores
denominados: HT, Nb@HT, MgAl, No@MgAl e Nb/MgAl, sendo que os trés ultimos foram
obtidos ap6s tratamento térmico a 600 °C. As caracterizacBes dos materiais comprovaram a
estrutura lamelar da HT e que o processo de troca idnica (Nb@HT) foi eficiente na troca de
fons carbonatos (COs?) presente no espago interlamelar por clusters de polioxometalato de
niobio. Além disso, foi comprovada a presenca do éxido misto de MgAIl nos materiais
calcinados e, para os catalisadores modificados com Nb, foi observada a formagao de Nb2Os.
No material sintetizado por impregnacdo (Nb/MgAl), foi observada ainda uma nova fase
identificada como MgsNbsO1s. Analises de EDX e FRX comprovaram a presenca de Nb nos
catalisadores (16, 18 e 19 % de Nb para Nb@HT, Nb@MgAl e Nb/MgAl, respectivamente).
A adicdo de Nb aumentou a area superficial especifica dos catalisadores (HT = 65, No@HT =
89, MgAl = 88, No@MgAl = 229 e Nb/MgAl = 123 m? g1), aumentou a quantidade de sitios
acidos e diminuiu a basicidade dos materiais. Os testes cataliticos foram realizados em refluxo
(batelada) e em processo de fluxo continuo em reator de leito fixo (PBR). Foram obtidas
elevadas conversdes, atingindo ~ 70% para o refluxo e 80% para o fluxo continuo. Em todas
as reac0Oes, os principais produtos formados na fase liquida foram o diglicerol (DG) e o acido
formico (AF). Em todos os testes cataliticos, o catalisador Nb/MgAl gerou maior quantidade
de AF, devido a maior acidez e basicidade e 0 Nb@MgAl apresentou maior rendimento para
DG. Por fim, a destilacdo fracionada dos produtos formados em fluxo continuo usando o
Nb/MgAlI permitiu concentrar a fragdo de AF, obtendo assim uma concentragao de 45% (v/v).
Dessa forma, o trabalho apresenta catalisadores promissores para a geracdo de produtos
quimicos de elevado interesse industrial a partir de uma fonte renovavel de biomassa (glicerol

residual), contribuindo para o0 aumento da sustentabilidade da producdo do biodiesel.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar, 6xidos mistos, glicerol, &cido férmico, diglicerol,

niobio, catalise heterogénea.



ABSTRACT

Mixed oxides of MgAIl modified with niobium as catalysts for the conversion of waste

glycerin

The purpose this research was synthesis of niobium-modified hydrotalcite (HT)
catalysts for crude glycerin conversion to value-added products. For this, the synthesis of the
precursor (HT) was performed by the coprecipitation method and the Nb addition was
performed by wet impregnation and ion exchange methods. The Nb precursor employed in
catalyst synthesis was a synthesized niobium oligomer with high negative charge. Thus, five
catalysts were obtained: HT, Nb@HT, MgAl, Nbo@MgAl and Nb/MgAl, and the last three
were obtained after heat treatment at 600 °C. The characterization of the materials proved the
lamellar structure of HT and that the ion exchange process (Nb@HT) was efficient in the
carbonate ion exchange (COs®) present in the interlamellar space by the niobium
polyoxometalate clusters. In addition, the MgAIl mixed oxide was verified in the calcined
materials (i.e., MgAl, Nb@MgAl and Nb/MgAl). The Nb2Os was observed for all the Nb
modified catalysts whereas a new phase identified as MgsNbsO1s was observed only for
Nb/MgAl (synthesized by impregnation). EDX and FRX analyzes confirmed the presence of
NDb in the catalysts (16, 18 and 19% Nb for No@HT, Nb@MgAl and Nb/MgAl, respectively).
The Nb addition further increased the specific surface area of the catalysts (HT = 65, No@HT
=89, MgAl = 88, Nb@MgAl = 229 and Nb/MgAl = 123 m? g}), increased the amount of acid
sites and decreased the basicity of the materials. The catalytic tests were performed in reflux
(batch) and in a continuous flow process in a fixed bed reactor (PBR). High conversions were
obtained, reaching ~70% for reflux and 90% for continuous flow. In all reactions, the main
products formed in the liquid phase were diglycerol (DG) and formic acid (FA). In all
catalytic tests, the Nb/MgAl catalyst generated higher FA due to higher acidity and basicity
and the Nb@MgAlI showed higher DG vyield. Finally, the fractional distillation of the products
formed in continuous flow of the reaction with Nb/MgAl allowed to concentrate the FA
fraction generating 45% (v/v) vyield. Thus, the work presents promising catalysts for
generation of chemicals of high industrial interest from a renewable source of biomass

(residual glycerol), contributing to the increased sustainability of biodiesel production.

Keywords: Layered double hydroxide, mixed oxides, glycerol, formic acid, diglycerol,

niobium, heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

O glicerol é uma molécula bastante versatil usada na producéo de cosméticos, aditivos
para combustiveis, surfactantes, solventes, polimeros e em inumeras industrias como
farmacéutica e alimenticia (DIAZ-ALVAREZ et al., 2011). No entanto, o preco desse
composto tem se desvalorizado nos dltimos 20 anos devido ao aumento na producao global de
biodiesel, que gera como coproduto o glicerol (cerca de 10% (m/m) da mistura formada)
(VERAS et al., 2019). A industria de biodiesel é a principal fonte de glicerol, gerando mais de
1400 kT em 2013. Em 2016, cerca de 30,8 milhdes de m® de glicerol bruto foram produzidos
mundialmente, e estima-se que em 2022 o volume seja de 41 milhdes de m® (MONTEIRO et
al., 2018).

Porém, o glicerol produzido nesse processo, conhecido como glicerina loira, contém,
além de glicerol, sais, metanol, ésteres metilicos de &cidos graxos da reacdo de
transesterificacdo, além da agua remanescente do processo de purificacdo. Dessa forma, a
purificacdo da glicerina loira para uso industrial torna o processo dispendioso. (HE;
MCNUTT; YANG, 2017). Uma das estratégias para esse problema ambiental e econémico é
0 uso do glicerol residual como matéria prima para diversas transformacfes quimicas,
havendo um crescente aumento no ndmero de pesquisas nessa area. Badia-Fabregat et al.
(2019) relataram o uso do glicerol na producdo de hidrogénio, enquanto Lépez et al. (2019)
usaram hidrotalcitas modificados com metais de transicdo como catalisadores heterogéneos
para hidrogendlise de glicerol bruto.

Uma das reagcdes comumente estudadas para transformacao do glicerol séo as reacGes
de oxidacdo e desidratacdo que geram como produtos, por exemplo, acido formico e
diglicerdis. (KONG et al., 2016). O acido formico € um produto de grande interesse industrial,
utilizado nas industrias do couro, alimenticia, farmacéutica e téxtil. Além disso, ha uma
demanda crescente de &cido formico para uso direto em células a combustivel e como
carreador de hidrogénio. (BULUSHEV; ROSS, 2018; PIOLA et al.,, 2017). Porém,
atualmente, a obtencdo de acido formico é feita através de combustivel fossil e novas rotas
sintéticas sdo propostas, de forma que a utilizacdo do glicerol bruto tem grande apelo
ambiental. (LIU et al., 2015; PEREZ-FORTES et al., 2016). Ja os diglicerdis s&o provenientes
da desidratacdo do glicerol. A condensagdo de moléculas de diglicerol pode formar éteres
ciclicos que tem grande aplicabilidade em diferentes ramos industriais como o de polimeros e

plastificantes. (SIVAIAH et al., 2012). Para essas reacdes, € necessario 0 uso de catalisadores
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bifuncionais com carater oxidante e bésico. Catalisadores do tipo hidrotalcita (HT) séo
bastante estudados em diferentes reaces, como na conversao de glicerol em poliglicerais.
(ANUAR; ABDULLAH; OTHMAN, 2013; GUERRERO-URBANEJA et al., 2014). Apos
tratamento térmico, esses hidroxidos duplos lamelares, comumente HT de Mg e Al, geram
Oxidos mistos de MgAl que apresentam alta basicidade e elevada area superficial especifica
BET (100-300 m? g1). (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

A modificacdo da hidrotalcita com diferentes metais, por exemplo, nidbio pode alterar
0 carater acido e oxidante dos catalisadores, modulando suas propriedades superficiais.
(ZIOLEK; SOBCZAK, 2017). Assim, esse trabalho relata o uso de catalisadores do tipo
hidrotalcita de Mg e Al modificados com Nb (e seus respectivos Oxidos mistos) para

converter a glicerina residual em produtos como acido formico e diglicerois.
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2. OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa pesquisa consistiu em sintetizar e caracterizar compostos do

tipo hidrotalcita de Mg e Al modificados com nidbio e seus respectivos 6xidos mistos obtidos

por calcinacdo. Esses materiais foram utilizados como catalisadores para a oxidacdo e

desidratacdo da glicerina residual proveniente da industria de biodiesel, para obtencdo de

produtos com maior valor agregado e de interesse industrial.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos foram:

Sintetizar hidrotalcita de Mg e Al e seu respectivo 6xido misto de MgAl.
Modificar os catalisadores sintetizados com Nb com diferentes métodos de
sintese.

Realizar as caracterizaces fisico-quimicas, espectrométricas e texturais dos
materiais sintetizados.

Estudar a reacdo de oxidacdo e desidratacdo da glicerina residual em refluxo e
em um reator de leito fixo no sistema de fluxo continuo.

Identificar e quantificar os produtos formados nas reacdes de conversdo da
glicerina residual por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 HIDROTALCITA E OXIDOS DE MgAl
3.1.1 Hidrotalcita

Hidroxidos duplos lamelares (HDL) séo argilas anidnicas com dois cations metalicos
diferentes nas suas lamelas. Dentro dessa classe, destaca-se a hidrotalcita (HT), uma argila
anidnica natural — com estrutura derivada da brucita (Mg(OH)2), composta por cations de
magnésio (Mg?*) e aluminio (AI**) nas lamelas, e por carbonatos (CO3%) como anions de
compensacdo de carga, uma vez que, a substituicdo isomorfica do Mg?* (divalente) por AP
(trivalente) produz uma carga residual positiva na camada, que precisa ser compensada. Tais
anions juntamente com 4agua de hidratacdo ocupam o espaco interlamelar (Figura 1).
(CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

() rd
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\ [N INE &_ NAA ’R_ﬁ: a* [ Tipo Brucita

‘ . : - | Espaco
IO a:{ — ' ‘ ® Interlamelar

\ \ )
@ Mor N[ ' N/ -i'/
O OH b,
(@) (b) ® A% @ COZ¢ H,0

Figura 1 - Representacdo esquematica (a) da estrutura e da unidade octaédrica da brucita e
(b) da estrutura da hidrotalcita. Fonte: Adaptado de (SALOMAO; VILLAS-BOAS:;
PANDOLFELLLI, 2010).

Os HDL também s&o conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita, ja que, tanto a
identidade quanto proporcdo dos cations di- e trivalentes podem ser variados, bem como a

identidade dos ions interlamelares, o que fornece uma grande variedade de materiais
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parecidos que apresentam férmula geral [M#*1xM3**x(OH)2(A™)xn.mH20]. (DE CASTRO,
2013; DE FARIAS, 2011; YANG et al., 2016).

Para que ocorra a substituicdo dos cations M?*, localizados nos sitios octaédricos das
lamelas, por cations M3 é necessario que esses possuam raios idnicos proximos ao do Mg?*
(72 pm) para que a estrutura lamelar da brucita seja mantida, ou seja, estejam na faixa de 60 a
80 pm. (SHANNON, 1976). Diversos cations divalentes e trivalentes sdo descritos na
literatura, 0s mais comumente utilizados sdo: Mg?*, Ni?*, Cu?*, Co?*, Zn?*, Mn?*, APP*, Cr¥* e
Fe3*. Além das diferentes combinages possiveis dos cations, suas razdes molares também
podem ser variadas, no intervalo de 0,20 < x < 0,33, ou seja, propor¢des de M /M** no
intervalo de 2 a 4. (CREPALDI; VALIM, 1998; RODRIGUES, 2007). Essa relagdo molar dos
cations utilizados é um fator importante para os HDL uma vez que a reducdo dessa razdo
implica em uma maior densidade de carga na lamela, ja que para cada céation trivalente deve
ser intercalada uma quantidade igual de carga anidnica. Entéo esse aumento na densidade de
carga dificulta cineticamente a capacidade de troca ibnica, enquanto o contrério pode
dificultar a capacidade total de troca. (DE FARIAS, 2011; RODRIGUES, 2007).

Diferentes anions podem ser utilizados para compensar a carga residual positiva
gerada nas lamelas. S&o descritos na literatura, por exemplo, anions inorganicos (COs>, F, CI-
, Br, I OH, NOs, SO.*), anions organicos (oxalato, succinato e monalato) e
polioxometalatos (V10025%", M07024>). (CREPALDI; VALIM, 1998). Porém, sabe-se que a
natureza desses ions estd diretamente relacionada a capacidade de estabilizacdo da estrutura
lamelar dos HDL, pois o nimero, o tamanho, a orientacdo, e as interacdes eletrostaticas entre
0s anions e o0s grupos hidroxila presentes na lamela, séo fatores que afetam e determinam o
espacamento interlamelar. Calculos realizados por Miyata (1983) constataram que anions com
maior carga negativa estabilizam mais os HDL ao comparar com anions monovalentes. Dessa
forma, 0 COs% - &nion encontrado na hidrotalcita natural — é o anion mais utilizado, pois é o
que confere maior estabilidade ao material.

Na literatura séo descritos diferentes métodos de sintese para as HTs. Os
procedimentos mais utilizados sdo: método sal-6xido, sintese hidrotérmica, sintese sol-gel,
sintese por hidrolise de ureia, e os que serdo utilizados nesse trabalho: coprecipitacdo ou
método sal-base (com pH constante ou varidvel) e substituicdo do anion interlamelar (a partir
de um precursor previamente preparado). (NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI, 2013;
SIKANDER; SUFIAN; SALAM, 2017).

O método de coprecipitagdo € o mais utilizado para a sintese dos HDL, que consiste

basicamente na adi¢do conjunta dos sais contendo os cations di- e trivalentes na solugdo do
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anion a ser intercalado. CondicGes como velocidade de adi¢do das solugdes, grau de agitacéo
(normalmente vigorosa), temperatura de adicdo e envelhecimento (sdo usadas geralmente
25 °C e 60 °C, respectivamente), e o pH da solucéo inicial e final, sdo fatores importantes que
determinam a formacdo eficiente da HT evitando a precipitacdo dos hidréxidos Mg(OH). e
Al(OH)3 isolados, no caso da HT de MgAl. (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
CREPALDI; VALIM, 1998; MOHAPATRA; PARIDA, 2016).

Ja o processo de troca idnica fundamenta-se na dispersdo da HDL previamente
preparada em uma solucdo saturada dos anions a serem trocados. (MOHAPATRA; PARIDA,
2016). Para que o processo de troca ionica seja efetivo, ou seja, 0 anion a ser trocado consiga
estabilizar a estrutura lamelar dos HDL, alguns aspectos a cerca do anion a ser trocado deve
ser considerado, como a densidade de carga do anion, bem como o tamanho do anion, que
afetam o processo em termos cinéticos. Sao descritos na literatura diferentes trabalhos em que
é empregado esse método para sintese de diferentes HDL. (BUJDOSO et al., 2009; CHUBAR
etal., 2017).

A vista disso, de acordo com o método de sintese e os reagentes utilizados diferentes
propriedades podem ser observadas, sendo que o grau de cristalinidade, o tamanho das
particulas e a orientagdo molecular sdo fatores que podem alterar as propriedades cataliticas
das hidrotalcitas.

3.1.2 Oxidos Mistos de MgAl

A decomposicdo térmica da hidrotalcita (HT) em elevadas temperaturas (> 400 °C)
causa o colapso da estrutura lamelar e a formacdo de 6xidos mistos de magnésio e aluminio
(Figura 2). Os produtos formados pelo tratamento térmico apresentam propriedades
interessantes para a catalise como uma elevada érea superficial (100-300 m? g), o aumento
no volume de poros, propriedades basicas e o efeito memoria. (CASTRO; GARCIA; ASSAF,
2014; CREPALDI; VALIM, 1998; ROSSI et al., 2019).

Essa ultima propriedade esta associada a possibilidade de regeneracdo da estrutura
original, em condicdes de elevadas temperatura, através do contato com uma solugédo
contendo anions dos precursores. O efeito memoria esta intimamente ligado a fase de 6xido
misto formado. O tratamento térmico causa o colapso da estrutura lamelar e formagdo do
oxido misto, em temperaturas até 800 °C verifica-se a formacdo do MgO, com estrutura
conhecida como periclase, nessa fase é verificado o efeito memoria. Porém, quando o

processo de calcinagdo ocorre em elevadas temperaturas (acima de 800 °C), outra fase
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cristalina é formada, conhecida como espinélio, uma fase bastante estavel que impede que
esse fendbmeno ocorra. (DE FARIAS, 2011; NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI, 2013).
Devido a essa caracteristica, ha relato do uso dos HDL como adsorventes, como
descrito por Sasan et al. (2017) que utilizaram tanto a hidrotalcita e o seu respectivo 0xido
misto de MgAl para remover silica e outros ions como Cl- e SO4* de agua, sendo que o

material calcinado apresentou melhores resultados para remogéo.

HIDROTALCITA OXIDO MISTO HIDROTALCITA

Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura e formacdo do 6xido misto de MgAl a
partir da hidrotalcita, e o efeito meméria. Fonte: Adaptado de (SALOMAO; VILLAS-BOAS:;
PANDOLFELLLI, 2010).

Devido as propriedades basicas apresentadas por esses materiais, seu UsO cCOmo
catalisadores tem sido bastante estudado nos ultimos anos para reacfes de transesterificacdo
para producdo de biodiesel. Castro et al. (2014) utilizaram o Oxido misto de MgAI
impregnado com Ca. Em outro trabalho, Castro et al. (2011) utilizaram Oxido de MgAl
dopado com litio, enquanto Sun et al. (2014) utilizaram varios metais como Fe e Co dopados
na estrutura da hidrotalcita seguida de calcinagdo. A fim de modular as propriedades basicas
desses materiais foi realizada a incorporacdo de nidbio na hidrotalcita e no 6xido misto de Mg
e Al
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3.2 NIOBIO

Descoberto em 1801 na Inglaterra, o nidébio — pertencente ao grupo V (metais de
transicio) da Tabela Periddica — com nimero atdmico 41 e massa molar de 92,9064 g mol™?, é
bastante abundante na crosta terrestre, sendo que o Brasil possui a maior reserva mundial
(87%), seguido de Canada e Austrdlia. No pais, suas reservas lavraveis encontram-se nos
estados de Minas Gerais, Amazonas, Goias, Rondonia e Paraiba (395,6; 165,3; 110,5; 44,7
Mt, respectivamente). Diante disso, o Brasil € o maior produtor do elemento no mundo, mais
de 98% de todos os produtos a base de nidbio sdo de fonte brasileira. As principais cidades e
empresas brasileiras produtoras do metal s&o a Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM) localizada em Araxa-MG e a CMOC-Niobrés localizada em Cataléo-
GO, e a empresa mineira € a responsavel pela maior demanda produtora no Brasil. (“CBMM-
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo”, 2019; JUNIOR, 2014; SILVA, 2001).

- Liga Fe-Nb
P
/&

Pirocloro

Jazida de Nidbio em Araxa-MG L)
Nb metalico

Figura 3 - Representacdo esquematica da obtencdo dos principais produtos de Nb
comercializados, utilizando o mineral pirocloro como fonte de Nb. Fonte: Adaptado de
“CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao”, 2019.

Os principais produtos exportados pelo Brasil sdo liga Fe-Nb e o oxido de Nb
(Nb20s). Dados de 2013 revelam que a demanda mundial da producao de niobio corresponde
a menos de 1% das reservas até entdo identificadas. (PINHEIRO W. F., FILHO O. B., 2016).
Dessa maneira, o Brasil — maior produtor e exportador do minério — encontra-se em vantagem
no cenario mundial e nos ultimos anos houve um incentivo a pesquisa envolvendo niobio no
Brasil, de forma a ampliar seu uso em produtos com elevado valor agregado. (LOPES et al.,
2015).

Os minerais comlubita-tantalita, (Fe,Mn)(Nb,Ta).0s, € 0 pirocloro, com férmula
mineral [(Na,Ca)2Nb,Og(OH,F)], séo as principais fontes de Nb no Brasil e no mundo, sendo
que a ultima é a responsavel pela extracdo do metal pela CBMM. Para obtencao do 6xido de

nidbio de alta pureza, com 98,5%, e 0 6xido de nidbio de grau éptico com pureza de 99,5%, o
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mineral pirocloro passa por processos de homogeneizagéo, concentracgdo e refino, seguido da
purificacdo. (SILVA, 1994). Na natureza, os principais 0xidos de Nb encontrados sdo o NbO
(solido cinza), NbO- (solido preto-azulado) e 0 Nb2Os (solido brando), visto que, o Gltimo € o
mais estavel, com estado de oxidagdo 5+ e com estrutura octaedrica e comumente conhecido
como nidbia. (ALVES; COUTINHO, 2015; CHAGAS, 2019).

Na catélise, é bastante estudado o uso de catalisadores a base de Nb, pois 0o metal
apresenta baixo custo e baixa toxicidade, e pode proporcionar caracteristicas interessantes
para os catalisadores como elevada estabilidade, forte interacdo metal-suporte, propriedades
acidas e semicondutoras, além de aumentar significativamente a atividade e a seletividade
catalitica e o tempo de vida do catalisador, quando pequenas quantidades desse elemento sdo
adicionadas. (CHAGAS et al., 2013; GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2009; PADULA et
al., 2018; TANABE; OKAZAKI, 1995; ZIOLEK; SOBCZAK, 2017).

Quanto ao caréater &cido do nidbio, varios trabalhos relataram que materiais contendo
Oxido de nidbio podem apresentar tanto sitios acidos de Brgnsted como sitios &cidos de
Lewis, a depender de sua temperatura de calcinacdo. (NAKAJIMA et al., 2010; ZIOLEK,
2003). Outra caracteristica importante dos materiais contendo nidbio é a possibilidade de
formar grupos peroxos — espécies altamente oxidante capaz de liberar oxigénio ativo — na
presenca de peroxido de hidrogénio, H2O,. Estudos relatados pelo nosso grupo de pesquisa
mostram que a presenca desses grupos peroxos nos catalisadores é capaz de promover a
oxidacdo de substratos organicos em meio aquoso. (OLIVEIRA et al., 2017; SILVA et al.,
2011; SOUZA et al., 2015).
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3.3 BIODIESEL E O GLICEROL RESIDUAL

A busca por fontes de energia limpas e renovaveis tem se intensificado nos ultimos
anos, ja que os combustiveis fosseis sdo 0s principais responsaveis pelas emissdes de didxido
de carbono (CO.) e os oOxidos de enxofre (SO2 e SOz) na atmosfera. Tais gases sdo 0S
principais causadores do aquecimento global e da chuva &cida, respectivamente. Uma
alternativa para novas fontes energéticas sdo os biocombustiveis, um combustivel renovavel.
De procedéncia vegetal, os biocombustiveis contribuem para o ciclo do carbono, assim o CO>
liberado pela sua queima ndo causa grandes impactos ambientais. O biodiesel é um tipo de
biocombustivel, e sua obtencdo é feita pela transesterificacdo de 6leos vegetais ou gordura de
animais com alcodis (metanol e etanol) usando a catélise basica, e juntamente ao biodiesel
também é obtido como coproduto o glicerol (Figura 4). (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011;
MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).
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Figura 4 - Reacdo de transesterificacdo do biodiesel utilizando triglicerideos. Fonte:
Adaptado de (MOTA,; SILVA; GONCALVES, 2009).

Como os custos de producéo de biodiesel sdo maiores que os custos de combustiveis
derivados do petréleo (MONTEIRO et al., 2018), o governo brasileiro, em 2003, instituiu o
Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel (PNPB) que estipulou uma adicéo
obrigatdria de biodiesel puro (B100) a matriz energética brasileira. Porcentagens crescentes
de B100 foram adicionadas ao diesel petroquimico desde 2004 e, em 2019, foi determinada a
adicdo minima de 11% (B11). Estima-se que até 2023 o percentual seja de 15%. Dessa
maneira, concomitante ao aumento na producéo de biodiesel no Brasil, tem-se 0 aumento de
glicerol gerado, uma vez que, ela representa 10% em massa de todo o produto gerado na
transesterificacdo (Figura 5) (“Anuario estatistico brasileiro do petréleo, gas natural e
biocombustiveis : 20177, 2017).
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Figura 5 - Quantidades de biodiesel (B100) e glicerina produzidos desde 2005 até 2018 no
Brasil. Fonte: Adaptado de (“Anuario Estatistico Brasileiro Do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis 20197, 2019)

Desde 2003, houve um aumento significativo na producdo de biodiesel, pois além do
PNPB sancionado pelo governo brasileiro, outros paises como Estados Unidos, Italia, Franca,
Espanha e Alemanha adotaram programas para incentivar a producdo desse biocombustivel.
(CIRIMINNA et al.,, 2014). Dessa forma, em 2016 a produgdo mundial de biodiesel
ultrapassou 30,8 Mm?3, 7,5% a mais que em 2015. Diante das politicas de incentivo de
producdo de biodiesel, os principais paises produtores em 2016 foram Estados Unidos (5,5
Mm?), Brasil (3,8 Mm®), Alemanha (3,0 Mm?®), Indonésia (3,0 Mm?) e Argentina (3,0 Mm?®).
(MONTEIRO et al., 2018). Diante disso, atualmente, a principal fonte de obtencéo de glicerol
é através da transesterificacdo de dleos vegetais. (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016).
Porém, para a utilizagdo do glicerol obtido nesse processo é necessaria sua purificacdo para
teores de 95,5 e 99% de glicerol, exigindo processamentos caros. (PAGLIARO; ROSSI,
2008).

Desse modo, hoje o mercado do glicerol ndo supre sua producdo, 0 que gera uma
desvalorizacdo no seu preco (Figura 6a). Nos ultimos anos, tanto o glicerol puro quanto o
glicerol bruto sofreram ajustes, passando de US$ 3,30 por kg para US$ 1,10 e de US$ 0,33
por kg para US$ 0,04, respectivamente. (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016). Diante
disso, houve um aumento no numero de pesquisas para a utilizacdo inteligente do glicerol

residual (loira) (Figura 6b), j& que s6 em 2018, 500 mil toneladas de glicerina foram geradas



28

no Brasil e a perspectiva é que essa quantidade s6 aumente com o decorrer dos anos.

(“Anuario Estatistico Brasileiro Do Petrdleo, Gés Natural e Biocombustiveis 20197, 2019).
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Figura 6 - (a) Variacéo do prego da glicerina pura e da glicerina residual no periodo de 2001
a 2012, no mundo e a (b) quantidade de artigos sobre “glicerina residual” de acordo com
Science Direct no periodo de 2006 a 2018. Fonte: Adaptado de (a) (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013); (b) Science Direct.

O 1,2,3 propanotriol, mais conhecido como glicerol, foi a primeira molécula organica
isolada pelo homem. Frequentemente chamado de glicerina, nomenclatura designada a
produto que contenha pelo menos 95% de glicerol em sua composicao, o glicerol € um liquido
incolor, com gosto adocicado, sem cheiro e muito viscoso. Varios tipos de glicerina séo
encontrados comercialmente, em que o teor de glicerol e alguns aspectos visuais e fisico-
quimicos sdo variados. A glicerina loira, nome dado a glicerina oriunda da transesterificacdo
de 6leos vegetais, contém em sua composicdo aproximadamente 80% de glicerol, além de
agua, metanol, sais dissolvidos e MONG’s (“matéria organica ndo glicerol”). (BEATRIZ,
ARAUJO; LIMA, 2011; PAGLIARO; ROSSI, 2008). Além do menor teor de glicerol em
relacdo a glicerina PA, a glicerina loira, ainda apresenta uma coloragdo amarelada e densidade
de 1,19 cm® g*. Para obtencdo dessa glicerina residual é necessario um tratamento &cido para
remocgdo do catalisador e dos &cidos graxos presentes na fase glicerinosa. (KUMAR et al.,
2019; MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).
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3.3.1 REACOS QUIMICAS COM O GLICEROL

Desde a Primeira Guerra Mundial, o glicerol puro é utilizado como componente para
producdo da dinamite além desse uso, esse reagente também ¢ bastante utilizado nas
industrias farmacéutica, alimenticia, quimica e de cosmeticos. Porém, 0 mesmo ndo ocorre
com a glicerina loira, pois devido ao seu grau de pureza, novas rotas alternativas sdo
estudadas como sua utilizacdo para producdo de hidrogénio, aditivo de combustivel, producéo
de comida animal, producéo de etanol e metanol, entre outras. (BADIA-FABREGAT et al.,
2019; LEONETI; ARAGAO-LEONETI; DE OLIVEIRA, 2012; LOPEZ et al., 2019; WU et
al., 2019).

Devido ao aumento na producdo mundial de glicerol, novas aplicacbes devem ser
estudadas, ja que atualmente a quantidade de glicerol produzido € maior do que a demanda
para as aplicacbes tradicionais. Além de ser um produto ndo tdéxico, comestivel,
biosustentavel e biodegradavel, o glicerol € uma molécula reativa que pode ser aplicada em
diferentes processos cataliticos para obtencdo de diversos produtos quimicos de valor
agregado (Figura 7). Varios trabalhos relatam o uso do glicerol em reacGes de oxidacédo,
desidratacdo, eterificacdo, esterificacdo, transesterificacdo, gaseificacdo, pirdlise entre varios
outros processos utilizando catalisadores com carater acido, basico e oxidante. (PAGLIARO
etal., 2007; YANG et al., 2019; ZHOU et al., 2008).
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Figura 7 - Diferentes reacGes quimicas para conversdo de glicerol para produtos com valor
agregado. Fonte: Adaptado de (ZHOU et al., 2008).
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3.4 ACIDO FORMICO

O é&cido metandico, o acido carboxilico mais simples, € mais conhecido como acido
formico (HCOOH, AF), pois inicialmente esse acido era obtido pela destilagdo de formigas.
Atualmente, o AF € produzido a partir de fonte fdssil. Sua producéo industrial é realizada em
duas etapas, a primeira reacdo € para geracdo de metil-formiato e, em um segundo processo, é
hidrolisado a &cido férmico (Figura 8). (CHEN; LIU; WU, 2019). Porém, a tentativa de
diminuir a dependéncia do petréleo € uma tendéncia mundial, pois 0 CO, emitido por essa
fonte fossil favorece o aquecimento global. (ENTHALER; LANGERMANN; SCHMIDT,
2010).

Producéo Sustentavel

—

—  Hidrolise acida |

Producéo Industrial —  Oxidago Gmida |

Biomassa

_‘ Oxidagdo catalitica ‘ AF

o P
AF : —
~4MP. hidroli : o
g CH;OH + CO —» H)ko/ T, | "

)

_‘ Catélise quimica ‘

§ &—{ Fotocatalise ‘

_l Eletrocatalise ‘ _

Figura 8 - Producdo de &cido férmico com matéria-prima ndo sustentavel (esquerda) e
producdo de AF por matéria prima sustentavel (direita). Fonte: Adaptado de (CHEN; LIU;
WU, 2019).

Em 2019, o mercado global anual de AF envolveu cerca de 620 milhGes de ddlares,
com perspectivas de aumento nos proximos anos, pois além de ser um acido ndo corrosivo,
biodegradavel, com baixa toxicidade, com temperatura de fusao de 8,35 °C, ponto de ebulicéo
de 100,75 °C e densidade de 1,22 g mL™?, ele é de facil transporte. (ONISHI et al., 2018).
Devido a essas caracteristicas, cerca de 950 mil toneladas de AF sdo produzidas anualmente.
O AF é amplamente empregado na agricultura, nas indudstrias farmacéuticas, téxtil, de
borracha, de couro e comida animal (Figura 9). (BULUSHEV; ROSS, 2018; CHEN; LIU;
WU, 2019).
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— —’ Combustiveis liquidos ‘

Figura 9 - Aplica¢des industriais do &cido férmico. Fonte: Adaptado de (CHEN; LIU; WU,
2019).

Outra aplicacdo do AF € sua utilizacdo para geracdo de energia, na producdo de
combustiveis como metanol (CH3OH), bio-6leo, mondxido de carbono (CO) e gés hidrogénio
(H2) (Figura 9). O AF é um armazenador de H> promissor, com elevada capacidade
volumétrica de 53,4 g L%, ou seja, 1 L de acido formico contém 26,5 mol L de hidrogénio,
enquanto apenas 9,8 mol L de Hz puro pode ser estocado em 1 L a pressdo de 22MPa em
um cilindro de gas. Essa elevada capacidade volumétrica do AF em estocar Hz corresponde a
4,4% em peso de Ho, sendo que o Departamento de Energia dos EUA permite um teor
maximo de 5,5% em peso. (BULUSHEV; ROSS, 2018; CHEN; LIU; WU, 2019).

Vaérios trabalhos sdo relatados na literatura acerca da obtencédo de H, e CO através do
AF por reacBes de desidrogenacdo e desidratacdo, respectivamente (Figura 10).
(GRASEMANN; LAURENCZY, 2012). Supronowicz et al. (2015) utilizaram zedlitas para
obtengdo de mondxido de carbono através de AF, enquanto Piola et al. (2017) utilizaram

catalisadores de ruténio para obter tanto o CO como Ho.
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Figura 10 - Caminhos de reacdo para a decomposicao do &cido férmico. Fonte: Adaptado de
(LIU et al., 2015).
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Em virtude dessa promissora utilizagdo, novos meios para obtencdo de AF estdo sendo
estudados, ja que a utilizacdo de H> como fonte de energia é uma tendéncia mundial. Duas
maneiras sustentaveis sdo descritas na literatura para formacéo de AF: a primeira é por meio
da biomassa, por exemplo, por reacdo de hidrolise acida, oxidagdo catalitica ou oxidacéo
Umida, e a segunda é pela redugdo de CO, atmosférico, através da fotocatélise, eletrocatalise
ou catalise quimica (Figura 8). Em ambos 0s processos ndo é produzido um carbono extra,
assim o ciclo do carbono néo é afetado. (CHEN; LI1U; WU, 2019; LIU et al., 2015).

Dentre as reacdes citadas, a oxidacao catalitica é o objeto desse trabalho, uma vez que,
através do glicerol (coproduto da producéo de biodiesel) e um catalisador com caracteristicas
acidas ou bésicas e oxidantes, é possivel ocorrer a desidratacdo, seguida da clivagem

oxidativa do glicerol para obtencédo de acido férmico. (ZHOU et al., 2008).
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3.5 DIGLICEROL

Através da desidratacdo e polimerizacdo de duas moléculas de glicerol é formado o
poliglicerol mais simples, conhecido como diglicerol (DG). Dependendo das condicGes
reacionais, a condensacdo pode ocorrer entre a hidroxila primaria ou secundaria, ou ainda
ocorrer uma condensacdo intramolecular. Assim, 0 DG pode ser linear, ramificado ou ciclico
(Figura 11). (GARCIA-SANCHO et al., 2011; MARTIN; RICHTER, 2011).

HO/Y\O/\(\OH
OH OH

DG linear

HO HO OH
2HO/Y\OH j\/OH }O{
— 1o 0
OH

DGs ramificados

0 o) 0]
OH HO OH
HO HO OH
(6] (0]
(0]

DGs ciclico

Figura 11 - Reacdo de desidratacdo seguido da polimerizacdo para obtencdo de diferentes
diglicerois. Fonte: Adaptado de (MARTIN; RICHTER, 2011).

Os diglicerdis apresentam densidade em torno de 1,28 g mL™, temperatura de ebuli¢io
proximo a 205 °C e sdo soltveis em agua (MARTIN; RICHTER, 2011). O DG ¢ bastante
utilizado nas industrias de cosméticos, alimenticia e nas industrias de polimeros e plasticos. O
DG ¢ usado em pastas de dente, enxaguantes bucais e desodorantes para melhorar a
fragrancia, sabor e a longevidade dos produtos. Além disso, na indlstria de cosméticos, 0 DG
é usado para melhorar o aspecto visual e textural dos produtos. Ja em alimentos, esse
poliglicerol é utilizado principalmente como emulsificante. (GUERRERO-URBANEJA et al.,
2014; MARTIN; RICHTER, 2011).

Sao descritos na literatura diferentes rotas sintéticas para produgdo de DG, porém
todas apresentam desvantagens como baixa conversdo, muitas etapas e intermediarios. A
conversdo térmica do glicerol apresenta baixa conversdo e pouca seletividade para o
diglicerol, mesmo em diferentes temperaturas e atmosfera inerte. Atualmente, a obtencdo do
diglicerol ocorre pela hidrolise basica da epicloridrina com NaOH, e obtém-se o glicidol e

glicerol como intermediarios (Figura 12). Etapas de purificacdo e separacdo sao adicionadas
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para obtencdo com 90% de pureza dos isdbmeros linear e ramificados de DG. (MARTIN;
RICHTER, 2011).

o) ci NaOH/H,O o OH

-NaCl OH
HO/\/\O/\/\OH /
OH OH

Figura 12 - Rota industrial de sintese de DG, partindo da epicloridrina. Fonte: Adaptado de
(MARTIN; RICHTER, 2011).

Estudos com catalisadores baseados em hidrotalcitas e 6xidos mistos de MgAl sdo
relatados na literatura para a obtencdo de DG através da catalise heterogénea utilizando o
glicerol como substrato: Anuar, Abdullah e Oothman (2013), estudaram hidrotalcitas
preparadas pelo método de combustdo e posteriormente calcinadas para reacbes de
eterificacdo do glicerol em poliglicerdis e obtiveram conversdes de até 77% em 16 h de
reacdo; Garcia-Sancho et al. (2011) utilizaram Oxidos mistos de MgAI, preparados por
diferentes métodos de sintese, para a mesma reacdo e obtiveram cerca de 51% de conversao
em 24 h de reacdo, e s6 observaram DGs e triglicerdis como produtos.

Assim, no presente trabalho os catalisadores derivados de hidrotalcita foram
modificados pela adicdo de Nb com o intuito de modular as propriedades acido/basica e

oxidantes, visando a obtencédo de acido férmico e diglicerol.
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4. METODOLOGIA

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES
4.1.1 Sintese da hidrotalcita de MgAl e do 6xido misto de MgAl

A sintese da hidrotalcita de magnésio e aluminio foi realizada por coprecipitacdo em
temperatura ambiente de 27 °C, com condicdes de supersaturacdo. (CASTRO et al., 2011,
CASTRO; GARCIA; ASSAF, 2014). Para isso, foram preparadas 100 mL de uma solugéo 1,0
mol L contendo Mg(NOs)2.6H20 (EXODO CIENTIFICA) e AI(NO3)3.9H.0 (NEON), na
proporcdo molar Mg:Al de 4:1. Essa solugdo foi lentamente gotejada sobre 200 mL de outra
solugdo contendo 2,4 mol L de (NH4)2.CO3 (SYNTH). O sistema foi mantido com agitacéo
magnética vigorosa e a pH 10,0 £ 0,5 com adicdo de NH4sOH (30% v/v) (NEON). O
precipitado formado foi envelhecido a 65 °C por 18 h e entdo lavado com 3 L de agua
destilada morna (= 60 °C). O solido obtido foi seco em estufa a 110 °C por 24 h e denominado
HT. O oxido misto (MgAl) foi obtido pela calcinacdo da hidrotalcita (HT) em um forno
tubular SANCHIS na condigdo de 600 °C por 2 h e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

4.1.2 Sintese dos catalisadores modificados com nidbio

A hidrotalcita sintetizada foi utilizada como precursora para a sintese dos materiais
modificados com nidbio. Dessa forma, foram empregados os métodos de impregnacdo por via
Umida e a troca ibnica para promover a insercdo de nidbio nos catalisadores, a fim de

melhorar o desempenho catalitico desses materiais (Figura 13).
4.1.2.1 Solugdo precursora de niobio

A inser¢do do nidbio na estrutura dos materiais foi realizada por uma fonte de
polioxometalato de niobio (PxNb) com sintese ja patenteada pelo nosso grupo de pesquisa BR
10 2018 0764942. Para a obtencéo desse composto 10,0 g do oxalato amoniacal de niobio,
NHsNbO(C204)2, (cedido pela CBMM) foram dispersos em 16,0 mL de H>O> (50% v/v) e 200
mL de H>O destilada. A solu¢do formada foi mantida com agitacdo magnética constante por
10 min. Apds esse processo, 0 sistema foi mantido em repouso por 12 h e a temperatura
ambiente, 27 °C. O liquido formado que apresentou coloracdo amarela, foi denominado de
PxNb.
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4.1.2.2 Impregnacdo por via tmida

A hidrotalcita sintetizada foi utilizada como suporte para impregnacao de niobio pelo
método de impregnacdo por via umida (DIXIT et al., 2013). O processo consistiu na adi¢éo de
1,5 g de HT em 200 mL de PxNb. Essa suspensdo foi mantida a 60 °C, com agitacdo
magnética constante, até a secagem. O solido obtido foi seco em estufa a 100 °C por 12 h. O

material sintetizado sofreu o0 mesmo tratamento térmico da hidrotalcita e assim, foi
denominado Nb/MgAl.

4.1.2.3 Troca-ibnica

A hidrotalcita sintetizada foi submetida ao processo de troca idnica. (SOUZA et al.,
2013). Para tal, 1,5 g de hidrotalcita foram adicionadas a 200 mL da solucdo de PxNb, a
temperatura ambiente, com agitacdo constante por 24 h. Apos esse periodo, o solido foi
filtrado e seco em estufa a 100 °C por 12 h e assim, obteve-se 0 Nb@HT. Parte do material
sintetizado foi calcinado na mesma condigéo da hidrotalcita pura para obtencdo do catalisador

Nb@MgA.

A PxNb = Polioxometalato de Nb

|_> VIgAI A =600°C/2h

P g |MPregnacao NN

60 °C até secagem
Precursor: PxNb

L 0

Ly 2 Troca-lonica > Nob@HT —> Nb@MgAl

Hidrotalcita (HT)
|

25°C /24 h
Precursor: PxNb

Figura 13 - Representacdo esquemética do método de sintese e nomenclatura dos

catalisadores sintetizados.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.2.1 Difratometria de raios X

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X, utilizando-se o
aparelno SHIMADZU modelo XRD-7000 X-RAY DIFFRACTOMETER, munido de um
tubo de cobre e monocromador de grafite. As andlises foram realizadas sob corrente de 30
mA e tensdo de 30 kV. A velocidade utilizada foi de 4 & min™ para a varredura entre os
angulos 20° <26 < 70°, aplicando-se constantes de tempo de 5 segundos por incremento. Para
a identificacdo das fases cristalinas foi utilizado o programa Crystallographica Search-Match,
versdo 2.0.2.0. As anélises foram realizadas no laboratério da Infraestrutura do Departamento
de Quimica da UFMG.

O tamanho aparente de cristalito foi calculado utilizando-se a Equacao de Williamson-
Hall (Eg. 1). (MOTE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2012). Para a determinacao dos parametros
de rede a e c foram utilizadas as reflexdes (003) e (006) para as amostras ndo calcinadas e
(200) para as amostras calcinadas, utilizando as seguintes relacdes matematicas. (ROSSI et
al., 2019; WEGRZYN et al., 2010):

Brricosl = kA/D + 4sen@ (Eq. 1)
a=2. d(oog) oua=2. d(zoo) (Eq 2)

¢ =3/y.deos +2/3 -dwosy  (EQ.3)
Em que:
D = tamanho aparente do cristalito.
Brki = largura a meia altura do pico de difragéo.
k = fator de forma do cristal. Para particulas esféricas assumi-se 0,9.
A = comprimento de onda da radiagao.
0 = o angulo de difragao.

d = distancia entre planos de um cristal (nA = 2dsen®).
4.2.2 Espalhamento de raios X a baixo angulo

As medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS, Campinas, Brasil). O comprimento de onda
monocromatico foi de 1,55 A e o tempo de exposicdo foi de 50 s. Os materiais foram
analisados em temperatura ambiente. A intensidade do espalhamento foi registrada utilizando
o0 detector Pilatus 3000K para as amostras HT e Nb@HT. Durante as medidas, duas distancias

entre as amostras e o detector foram utilizadas: Distancia A, 3033 mm, Distancia B, 911 mm.
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As medidas de SAXS foram representadas como intensidade de espalhamento (1) em
fungéo da magnitude do vetor de espalhamento q (Eq. 4):

q= 41 sen 6'//1 (Eq. 4)
em que 20 ¢ o angulo entre o feixe incidente de raios X e o detector medidor da

intensidade de espalhamento e A ¢ o comprimento de onda dos raios X.
4.2.3 Fluorescéncia de raios X

Os teores de nidbio nos catalisadores foram medidos utilizando um equipamento
SHIMADZU (XRF-7000 X-RAY ESPECTROMETER) operando com alvo de raio X de
rodio. As condicGes de analises foram: 7 pA e 50 kV, por 100 s e colimador de 10 mm. Foram
preparadas sete amostras de referéncia a partir do Nb2Os.H>O usando o método prensado com
tetra-borato de sédio. As amostras padrdo foram medidas e a relacdo com a intensidade dos
raios X fluorescentes forneceu uma curva de calibragio (R? = 0,9995), que foi utilizada para a
quantificacdo de amostras desconhecidas preparadas de maneira semelhante (APENDICES

D). As analises foram realizadas no Laboratorio 115 do Departamento de Quimica da UFMG.
4.2.4 Termogravimetria

As andlises térmicas foram realizadas em termobalanca Shimadzu-TGA50H, até 700
°C em atmosfera de ar e fluxo de 100 mL min’, a 10 °C min’, utilizando aproximadamente 3
mg de amostra. As analises foram realizadas no laboratério da Infraestrutura do Departamento
de Quimica da UFMG.

4.2.5 Adsorcgao/Dessorcao de Nz

Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de Nzg foram medidas a 77 K utilizando
equipamento Autosorb 1Q2 Quantachrom 2.0, localizado no Laboratério de Quimica
Ambiental e Novos Materiais do Departamento de Quimica UFMG. As amostras (100 mg)
foram desgaseificadas a 120 °C (materiais ndo calcinados) ou 200 °C (materiais calcinados)
por 6 h. Os valores de area especifica foram calculados pelo método BET (Brunauer, Emmet e
Teller) na faixa de 0,05 a 1,00 de pressédo relativa. A distribuicdo de poros foi analisada por
meio da isoterma de dessorcdo pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) utilizando a

equacdo de Kelvin, em presséo relativa maior que 0,35.
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4.2.6 Espectroscopia na regido do infravermelho

Anédlises de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) dos catalisadores foram
realizadas em espectrofotometro Perkin Elmer FTIR RXI, localizado no laboratério da
Infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG. Os espectros das amostras foram
obtidos de forma qualitativa na regido de 4000 a 500 cm™ com resolugdo de 4 cm™ e
varredura média de sinal igual a 64. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas com

KBr, utilizando aproximadamente 10 mg de amostra.
4.2.7 Dessorcao a temperatura programada (TPD)

As propriedades &cida e basica dos materiais sintetizados foram determinadas por
TPD-NHz e TPD-CO., respectivamente. Os perfis de TPD foram obtidos usando o
equipamento Quantachrome Chembet-3000, com detector TCD e corrente de 150 mA e
atenuacdo de 32. Para as analises cerca de 200 mg de amostra foram submetidos a uma
limpeza a 600 °C, com fluxo continuo de He (80 mL min™) por 10 min. A quimissorcdo dos
gases NH3z e CO; foram realizadas a 50 °C por 20 min com fluxo de 40 mL mint. Apds essa
etapa, as amostras foram aquecidas até 900 °C com taxa de aquecimento a 10 °C min e fluxo
continuo de He (50 mL min) para obtengdo dos dados.

Para quantificagio dos sitios basicos foi obtida curva analitica (APENDICES C) com
corrente de 150 mA e atenuagéo de 32, a 25 °C com fluxo de He (85 mL min). Com auxilio
de uma seringa de gas, amostras do gas CO, com diferentes volumes foram analisadas. As
analises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica Ambiental e Novos Materiais localizado

no Departamento de Quimica da UFMG.
4.2.8 Microscopia Eletrénica de Transmissao

As imagens de MET foram obtidas por um microscopio Tecnai G2-20- FEI 2006
operando a 200 kV. As amostras foram dispersas em etanol utilizando um banho de ultrassom
por 15 minutos e uma gota dessa dispersao foi colocada em uma grade suporte de cobre. Apés
a evaporacgdo do solvente, a grade foi recoberta com um filme polimérico para protecdo do
canhdo de elétrons. As imagens foram adquiridas no Centro de Microscopia da UFMG.
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4.3 CARACTERIZACAO DO POLIOXOMETALATO DE NIOBIO

4.3.1 Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS)

O teor de niobio no polioxometalato de nidbio foi determinado utilizando um
equipamento Agilent 7700. As condicdes de analises foram: 1550 W de potencia do plasma,
0,1 rps de velocidade bomba peristaltica, 1,09 L min™ de vaz&o do nebulizador, resolugdo <1
e 0,3 s de integracdo. Foram preparadas cinco amostras de referéncia de 0 a 200 pg Lt a partir
do padrdo de Nb para ICP da Sigma-Aldrich. Com as medidas obteve-se uma curva analitica
(R? = 0,9822), que foi utilizada para a quantificacdo. As analises foram realizadas no
Laboratdrio 157 do Departamento de Quimica da UFMG.

4.3.2 Potencial Zeta

A medida de Potencial Zeta foi realizada através de espalhamento dindmico de luz
(DLS) usando o instrumento Zetasizer Nano ZS. A andlise foi realizada no Laboratério de
Encapsulamento de Moléculas e Biomateriais (LEMB) localizado no Departamento de
Quimica da UFMG.

4.4 TESTES CATALITICOS
4.4.1 Reacdes em Refluxo

Para o estudo catalitico das reacbes com a glicerina residual foi utilizado um sistema
de refluxo, representado na Figura 14. Para o estudo foram adicionados 18 mL de glicerina
residual, 5 mL de perdxido de hidrogénio 50% (v/v) e 50 mg de catalisador. O sistema foi
mantido a 150 °C com banho de glicerina por 170 minutos e agitacdo constante. Em
intervalos de 5, 20, 50, 80, 110, 140 e 170 minutos aliquotas dos produtos liquidos foram

retiradas para serem analisadas.
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Figura 14- Representacdo esquematica do sistema de refluxo utilizado nas reacdes de

conversao da glicerina residual. Fonte: Do autor.
4.4.2 Reacbes em Fluxo Continuo

A fim de avaliar a atividade catalitica dos materiais HT modificados com Nb foram
realizadas reacdes de conversdo da glicerina residual, gerada a partir da industria de biodiesel
(fornecida pela Petrobras S.A.). As reacdes foram realizadas em um sistema de fluxo continuo
utilizando um reator de leito compactado em aco inoxidavel (PBR) com dimensGes de 60 x
1,5 cm (altura x didmetro), financiado pela Petrobras (Figura 15). O reator foi preenchido com
carbeto de silicio 46 mesh (cerca de 20 cm em cada extremidade) e a parte central do reator
foi preenchida com uma mistura sélida de carbeto de silicio 100 mesh e 1 cm?® de catalisador.
A mistura de reagdo consistiu em uma solucéo 1/1 (v/v) da glicerina residual e peroxido de
hidrogénio (50%, v/v), utilizando um fluxo de alimentacdo continuo de 1,0 mL min?. O
sistema foi mantido a 150 °C. Aliquotas dos produtos liquidos formados nas reagdes foram
coletadas em intervalos regulares de 1 h, no final do condensador conectado ao reator PBR. O

volume, massa e composi¢do dos produtos liquidos foram monitorados durante 8 h de reacao.
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Figura 15 - Representacdo esquematica do reator de leito fixo em sistema de fluxo continuo

utilizado nas reacdes de conversdo da glicerina residual. Fonte: Do autor.
4.4.3 Destilacdo e analise dos produtos formados

Com o intuito de separar os produtos liquidos foi realizada uma destilacdo fracionada,
utilizando-se uma coluna Vigreux. Para a destilacdo, misturaram-se todos os pontos de uma
mesma reacao e a temperatura maxima atingida durante o processo foi 110 °C. Foram obtidas
sete fragBes e essas foram analisadas detalhadamente por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas.

Os produtos das reagdes foram analisados por Cromatografia a gas (CG), em um
equipamento GC Agilent Technologies Modelo 7890B, acoplado a um detector de massa
modelo 5977B MSD, usando uma coluna INOWAX. Os parédmetros de analise foram:
temperatura do injetor de 250 °C, volume de injecéo de 1 L, razdo de split de 50/1, fluxo He
de 1,4 mL min, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C min!, de 40 a 220 °C.

A concentracdo de glicerol foi determinada por curva analitica com glicerol padrdo

(APENDICES A e B) e a conversio de glicerol foi calculada de acordo com a Eq. 5:

_ [Glilo—[GLi]

C = G, X100 (Ea.5)

Em que C é a conversdo de glicerol (%), [Gli]o é a concentracdo de glicerol na entrada

do reator e [Gli] é a concentracdo de glicerol na corrente de saida do reator.
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A distribuicdo dos produtos foi calculada pela area de cromatogramas da CG-EM
obtida para os produtos desejados, (S)D, relacionados ao somatério de todos os produtos

detectados nos cromatogramas, 2(S)produtos (Eg. 6).

pp=—2__
X (S)produtos

(Eq. 6)

O preparo das amostras tanto para as aliquotas das reacfes quanto da curva analitica
consistiu na diluicdo de 100 mg de amostra em 5 mL de metanol grau HPLC (SIGMA-
ALDRICH) (solucdo 1), seguido da diluicdo de 200 pL dessa solucdo 1 em 800 uL de

metanol grau HPLC (solucéo 2).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO POLIOXOMETALATO DE NIOBIO

Através da andlise de potencial Zeta, os clusters de polioxometalato de nidbio
presentes na solucdo de PxNb apresentaram uma elevada carga superficial negativa, -45,9
(x2,9) mV, em pH 4, ou seja, nas condi¢cBes normais de sintese. A andlise quimica por ICP-
MS (Espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente) mostrou uma

concentracdo de 1900 ppm de Nb no PxNb.
5.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.2.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados estdo representados na Figura
16-a. E possivel observar que o suporte (HT) apresentou picos referentes a formacdo da
estrutura tipo hidrotalcita, com reflexdes em 20 = 11,4° 22,7° 34,4° 38,5° 45,4° 60,3° e
61,6° (JCPDS 35-0965). Para o material Nb@HT, observa-se que a troca idnica utilizando o
polioxometalato de nidbio ndo afetou a estrutura cristalina da hidrotalcita. Entretanto, ap6s a
calcinacdo, houve o colapso da estrutura lamelar da hidrotalcita e a formacao de novos picos
referentes ao 6xido misto de MgAl (JCPDS 45-0946) nas amostras MgAl, Nb@MgAl e
Nb/MgAl. Os catalisadores No@MgAl e Nb/MgAI apresentaram picos adicionais referente ao
oxido de nidbio V (Nb20Os), (JCPDS 28-317). Para 0 Nb/MgAl, além do 6xido misto de MgAl
e 0 oxido de nidbio V formados apds a calcinacdo, uma nova fase cristalografica referente ao
MgsNbsO1s (JCPDS 20-681) foi observada. Dessa forma, pode-se afirmar que os diferentes
métodos de sintese (impregnacdo ou troca idnica) geram materiais com fases de Nb distintas

apos o processo de calcinagéo.
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Figura 16 - (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores sintetizados (b) e a ampliagdo na
regido de 59-70° 20. Fonte: Do autor.

Os parametros de rede para a HT e os Oxidos mistos foram calculados e estdo
apresentados na Tabela 1. O parametro a corresponde a distancia cation-cation da camada de
materiais tipo brucita enquanto que o parametro ¢ corresponde a distancia do espaco
interlamelar dos materiais tipo brucita. (WIERZBICKI et al., 2015)

Os valores de a e ¢ para a HT estdo de acordo com dados descritos na literatura. Uma
pequena variacdo é comumente observada no valor ¢ para esse tipo de composto e estd
relacionada ao grau de hidratacdo dos materiais tipo hidrotalcita. (GIL et al., 2018; LOPEZ et
al., 1996). Como verificado na Tabela 1, os valores de a para a HT e Nb@HT séo bastante
similares enquanto o parametro c é consideravelmente menor para 0 Nb@HT. Esse resultado
indica que o processo de troca i6nica dos ions carbonato pelas espécies de Nb causou uma
contragéo na estrutura da hidrotalcita, reduzindo o espaco interlamelar. (GIL et al., 2018).

E possivel que o processo de troca idnica com as espécies oligoméricas de niobio, com
alta densidade de carga negativa (PEREIRA-MAIA et al., 2018), tenha provocado a
eliminagdo dos &nions COs* do espago interlamelar da HT. Essa saida dos &nions de
compensacdo de carga do espago interlamelar da HT provavelmente foi responsavel pela
reducdo do valor do pardmetro c. No entanto, € pouco provavel que as espécies volumosas de
polioxometalato de Nb tenham entrado no espaco intercamadas, porque isso aumentaria 0

valor do par@metro ¢ ou causaria 0 colapso da estrutura lamelar. (AISAWA et al., 2001;
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XIAO et al., 2011). A Figura 17 ilustra as estruturas lamelares propostas para a HT (a) e
Nb@HT (b).

Tabela 1 — Parametros cristalograficos dos catalisadores sintetizados. Fonte: Do autor.

Parametros de rede

ad cA W
HT 3,0553 23,34 2,6
Nb@HT 3,0551 17,62 1,4
MgAI 4,1877 - 0,9
Nb@MgAl 41577 - 0,8
Nb/MgAI 4,1549 - 2,6

Por meio da analise dos difratogramas de raios X ainda percebe-se que a adi¢do de Nb
aos catalisadores causou deslocamentos dos picos referentes ao 6xido misto de MgAl para
valores maiores de 20 (Figura 16-b), além disso, houve uma diminuicdo dos valores do
parametro a para 0 No@MgAl e Nb/MgAl quando comparados ao MgAl (Tabela 1). Esta é
uma consequéncia da contracao na rede de 6xido misto de MgAl na presenca de Nb. De fato,
os cations Nb°* (64 pm) podem substituir os cations Mg?* (72 pm) na estrutura de MgAl
devido a similaridade entre seus raios idnicos. (SHANNON, 1976). Curiosamente, 0
Nb/MgAl apresentou o menor valor de a, 0 que sugere que o método de impregnacao via
Umida para as espécies de Nb causou uma dopagem mais pronunciada de Nb na estrutura
cubica do 6xido de MgAl. (CANTRELL et al., 2005).

(b)

Troca

® Mg2* ® Al @OH @) C0O,2¢ H,0 (  Polioxometalato de Nb
Figura 17 - llustracdo esquematica da estrutura lamelar da (a) hidrotalcita e (b) apo6s o
processo de troca idnica com o polioxometalato de nidbio no Nb@HT. Fonte: Do autor.

O tamanho médio de cristalito (D) das amostras foi estimado pela equacdo de

Williamson-Hall (W-H). O método H-W considera tanto o efeito do tamanho quanto os
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defeitos na estrutura do material causados pela tenséo de rede. (MOTE; PURUSHOTHAM,;
DOLE, 2012; OLIVEIRA, 2016).

Os valores de D (Tabela 1) evidenciam que a presenca de Nb na hidrotalcita pura
diminuiu o tamanho de cristalito na amostra Nb@HT. Esses dados corroboram o valor de
distancia interlamelar c¢ calculado. Em relacdo aos materiais calcinados, o Nb@MgAl
apresentou valor de D semelhante ao MgAI. J& o material preparado pelo método de
impregnacdo por via umida (Nb/MgAl) apresentou um valor de D ligeiramente maior que o
MgAl. Pelos resultados sugere-se que os diferentes métodos de sintese, além de proporcionar
diferentes formas de insercdo de Nb na estrutura dos materiais, também modifica o tamanho

médio de cristalito.
5.2.2 Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Os experimentos de SAXS foram empregados para investigar a nanoestrutura da HT e

Nb@HT. A Figura 18 ilustra os padrdes de SAXS obtidos para as amostras.

HT@ist-A). 0 UHTDistB)

Figura 18 - Padrdo de SAXS para as amostras HT e Nb@HT. Fonte: Do autor.

Para todas as amostras nas distancias A e B, os padrdes de espalhamento apresentam
intensidades similares em torno do circulo concéntrico, indicando que as amostras sao
randomicamente orientadas. O padréo isotropico SAXS 2D foi obtido para todas as amostras.

Os padroes e a intensidade do SAXS sdo dependentes da forma, tamanho e distribuicdo do
tamanho dos objetos. (PEREIRA; OREFICE, 2011).
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Figura 19 - Curva de SAXS para as amostras HT e No@HT. Fonte: Do autor.

A Figura 19 mostra a intensidade (l) em fungdo do vetor espalhamento
q=(4z/A)sine das amostras de HT e Nb@HT, derivada da integragdo dos padrdes de

SAXS. Segundo Purohit et al. (2012), a hidrotalcita apresenta caracteristica de um composto
em camadas correspondente a uma estrutura lamelar. No entanto, nas curvas de SAXS,
mostradas na Figura 19, ndo foi possivel observar a presenca de picos com distancia de
repeticdo ordenada, caracteristico da estrutura lamelar da hidrotalcita. Esse comportamento,
provavelmente estd associado a dificuldade de realizar as medidas no SAXS, a distancia da
amostra ao equipamento ndo foi o suficiente para observar a estrutura lamelar da hidrotalcita.

As informacdes estruturais das particulas HT e Nb@HT foram obtidas pela Lei da
Poténcia de Espalhamento (Power Law of Scattering) calculada a partir das andlises de
Guinier e Porod. Em altos angulos de espalhamento, a lei de Porod reflete a superficie das
particulas e, para baixos angulos, a Lei de Guinier reflete o formato da particula. (PEREIRA,;
OREFICE, 2010).

Na regido de Porod, o a = -4,0 pode indicar uma superficie muito lisa, a = -3,2 revela
uma superficie rugosa e uma inclinacdo de -2,5 sugere agregados e clusters com morfologia
fractal. As inclinagdes das curvas na regido de Porod foram a = -4,40 e o = -3,11 para as
amostras HT e Nb@HT, respectivamente. Esse resultado indica que a incorporacgéo de nidbio
na hidrotalcita modificou a superficie das particulas que se mostrou lisa e apds a incorporagao
do ni6bio apresentou uma superficie rugosa. Sendo assim, sugere-se que as particulas de

niobio foram depositadas na superficie da hidrotalcita, conforme representado na Figura 17.
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Na regido de Guinier, a lei indica a = 0 para particulas esféricas, oo = -1 para particulas
tubulares e o = -2 para particulas planares. As inclinagdes das curvas na regido de Guinier
foram o = -1,54 para HT e a = -1,47 para Nb@HT, indicando que o formato da particulas

aproxima-se de particulas tubulares para ambas as amostras.
5.2.3 Termogravimetria

A estabilidade térmica dos catalisadores sintetizados foi estudada por

termogravimetria (Figura 20).
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Figura 20 - Analise termogravimétrica dos catalisadores sintetizados. Fonte: Do autor.

A anélise térmica dos catalisadores sintetizados apresentou perfis similares de perda
de massa, caracteristica dos materiais tipo hidrotalcita. O primeiro evento de perda de massa,
até 100 °C refere-se a saida de agua de hidratacdo e o segundo evento em aproximadamente
200 °C esté relacionado a eliminagdo de agua do espaco interlamelar (cerca de 20 e 10% de
perda de massa para HT e Nb@HT, respectivamente). Ja em temperaturas entre 330 a 400 °C,
corresponde tanto as perdas de grupos “OH ligados ao Mg e Al, na forma de vapores d’agua,
quanto a perda dos anions de compensacdo de carga, COs*, do espago interlamelar pela
liberacdo de CO,. Dessa forma, com a liberacdo de agua e CO», ha o colapso da estrutura
lamelar da hidrotalcita, a geracdo de poros e a consequente formacéo de éxidos mistos de Mg
e Al. (DE CASTRO, 2013).
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Analisando a massa residual nas amostras, observa-se que a HT apresentou uma maior
perda de massa total do que o 6xido misto MgAI, devido ao processo de calcinagdo. Ao
adicionar niobio nos materiais, houve uma menor perda de massa, cerca de 10% menor no
caso do Nb@HT em relacdo a HT (Figura 20).
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Figura 21- Curvas TG e DTA dos catalisadores (a) HT e (b) Nb@HT. Fonte: Do autor.

A Figura 21 apresenta as curvas TG/DTA para a HT (a) e Nb@HT (b). O perfil da
curva TG para o Nb@HT mostra uma maior quantidade de agua de hidratacdo e menor perda
de massa referente a agua do espaco interlamelar quando comparado a HT. Ja para 0 Nb@HT,
a menor perda de massa na faixa de 200-450 °C sugere que ha uma menor quantidade de ions
carbonato e 4gua no espaco interlamelar da HT, possivelmente causado pelo processo de troca
ibnica com as espécies de PxNb. (CHUBAR et al., 2017).

5.2.4 Espectroscopia na regido do Infravermelho

A Figura 22 apresenta os espectros de FTIR dos catalisadores. Todas as amostras
exibem uma banda larga de absorcdo centrada em 3600 cm™ atribuida ao estiramento de
grupos O-H referente a agua de hidratagio, bandas que aparecem em 1640 cm
correspondentes a vibracdo de flexdo dos grupos hidroxila presente na rede e bandas em 1390
cm* que podem ser atribuidas a vibragdo antissimétrica das moléculas de carbonato.

Os resultados do FTIR estdo em boa concordancia com os dados de TG que revelaram
a presenca de agua de hidratacdo em todas as amostras, mesmo apés o tratamento térmico. A
absorc¢do de CO> e 4gua do ambiente durante a analise de FTIR também pode contribuir para
o aparecimento das bandas de vibrag&o descritas, justificando a banda em 1390 cm™. (SASAN
et al., 2017; YANG et al., 2016). Além disso, as bandas de absor¢do entre 1000-750 cm™
correspondem as vibracdes de metal-oxigénio, nesse caso, referindo-se as vibragdes de Mg-O,
Al-O e Nb-O. (CONTEROSITO et al., 2018; MOHD EKHSAN; LEE; NUR, 2014). As
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bandas M-O em cerca de 880 cm™ sdo mais evidentes para os catalisadores contendo Nb, o

que sugere que esta banda esta relacionada as vibragdes Nb-O. (DA SILVA et al., 2019).
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Figura 22 - Espectros na regido do infravermelho dos catalisadores sintetizados. Fonte: Do

autor.

5.2.5 Fluorescéncia de raios X

O teor de Nb nos catalisadores foi determinado por FRX (Tabela 2). A anélise revelou

que o procedimento de sintese por troca ibnica foi altamente eficiente para incorporar uma

grande quantidade de espécies de PxNb, resultando em um teor de Nb de 16% na amostra

Nb@HT. Apds a calcinacdo, 0 No@MgAl apresentou um teor de Nb préximo ao catalisador

ndo calcinado, como esperado. Além disso, através dessa analise foi possivel observar que,

independentemente do método de sintese, os catalisadores No@MgAl e Nb/MgAl apresentam

um teor elevado e semelhante de Nb (Tabela 2). E ainda, que a elevada carga superficial

negativa do PxNb favorece a saida do carbonato (CO3s?) do espaco interlamelar.

Tabela 2 - Teor de nidbio por FRX dos catalisadores modificados com Nb. Fonte: Do autor.

Catalisadores Teor de Nb (%)
Nb@HT 16 +0,3
Nb@MgAI 18+0,3

Nb/MgAl 19+0,3




5.2.6 Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
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A fim de obter informacOes adicionais sobre a composi¢do dos catalisadores foram

realizadas as andalises por EDX (Figura 23). O 6xido misto de MgAl (Figura 23-a) é composto

principalmente pelos elementos Mg, Al e O. O sinal de C detectado é provavelmente

proveniente do carbonato residual presente no precursor (hidrotalcita) e os &tomos de Cu séo

do porta-amostra. Além disso, os espectros de EDX confirmaram a presenca de Nb na
composicdo quimica dos catalisadores Nb@HT (Figura 23-b), No@MgAl (Figura 23-c) e

Nb/MgAl (Figura 23-d).
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Figura 23- Espectro de EDX dos catalisadores (a) MgAIl (b) Nb@HT (c) Nb@MgAl e (d)

Nb/MgAl. Fonte: Do autor.
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5.2.7 Adsorcao e dessorcado de N2

As propriedades texturais como area especifica BET e diametro de poros dos
catalisadores estdo representadas na Figura 24. As isotermas de todos os materiais podem ser
classificadas como tipo IV (a), de acordo com a IUPAC, caracteristica de materiais
mesoporosos. (THOMMES et al., 2015). A presenca de histerese é evidente para todos 0s
materiais e o formato das curvas de histerese pode ser classificado como tipo H3, usual em
algumas argilas e materiais compostos de particulas agregadas formando poros tipo fenda.
(THOMMES et al., 2015). A distribuicdo de tamanho de poros para todos os materiais
confirmou a presenca de mesoporos de cerca de 4 nm, além de mesoporos maiores em uma
ampla faixa de tamanhos (Figura 24-b e Figura 24-d). (GARCIA-SANCHO et al., 2011;
THOMMES et al., 2015; ZHAO et al., 2013).

O suporte HT apresentou a menor area superficial especifica (Tabela 3), e o déxido
misto de Mg e Al (MgAl) apresentou baixa &rea especifica se comparada a dados da literatura
(geralmente em torno de 100-300 m? g1). (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Este
resultado pode estar relacionado ao efeito memdria ou as condi¢bes de calcinag¢do, uma vez
que o baixo valor da area pode ser devido a presenca do precursor HT na amostra.

Tabela 3 - Area superficial especifica BET (Sger) e volume de poros pelo método BJH dos
catalisadores.

. SBET Volume total de poros
Catalisadores (M2 o) (cm® g)
HT 65 0,16
Nb@HT 89 0,18
MgAl 88 0,57
Nb@MgAl 229 0,73
Nb/MgAl 123 0,44

Apos a calcinagdo, houve um aumento da &rea superficial especifica dos catalisadores
contendo nidbio (Nb/MgAl e Nb@MgAl). Isso se deve possivelmente ao colapso da estrutura
lamelar da HT, com a formacg&o do 6xido misto de Mg e Al e consequente geracdo de poros.
Além disso, os resultados indicam que, nos dois métodos de sintese dos catalisadores com
nidbio, houve a geracéo de oxido de nidbio V (Nb20s), confirmados por DRX. O Nb20s € um
oxido poroso que pode estar contribuindo para 0o aumento da Sger desses materiais.
(NAKAJIMA et al., 2010).
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O catalisador preparado por troca-ibnica (Nb@MgAI) apresentou a maior area
superficial especifica, consideravelmente maior que o catalisador preparado por impregnacao
(Nb/MgAl), (Tabela 3). Esse resultado sugere que os compostos de nidbio adicionados aos
oxidos mistos de Mg e Al estdo dispersos de maneira diferente nos dois métodos de sintese.

A distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH evidencia que houve um
aumento significativo na quantidade de mesoporos em torno de 4 nm para os catalisadores
contendo nidbio quando comparados a HT e ao MgAl. Esse aumento deve estar associado a
presenca do Nb2Os nos materiais calcinados, uma vez que é relatado na literatura que o o0xido
de Nb pode conter mesoporos (SHIMA et al., 2009).
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MgAl, Nb@MgAl e Nb/MgAI, e a distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores (b) HT
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5.2.8 Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD)

As propriedades acidas e basicas dos catalisadores foram determinadas por TPD-NH3
e TPD-CO., respectivamente. A quantidade dos sitios acidos e basicos esta diretamente
relacionada & quantidade de NHz(g) e CO2(g) adsorvida na superficie dos catalisadores solidos
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durante a andlise. A forca dos sitios também pode ser classificada pela temperatura de
dessorc¢do dos gases usados como moléculas sonda. Quanto maior a temperatura de dessorgao,
maior a forca do sitio. Geralmente, as bandas entre 150-250 °C se referem aos sitios fracos,
enquanto de 250-350 °C sitios médios e acima de 350°C sitios fortes (DIXIT et al., 2013). E
reportado da literatura que a quimissor¢do do CO2 em oOxidos mistos de MgAl pode ocorrer
tanto nos grupos ~“OH (sitios basicos fracos), quanto nos fons O% ligados aos metais
Mg?*/AIP* ou isolados (presentes nas bordas e quinas dos cristais) que sdo considerados sitios
basicos moderados a fortes. Devido a for¢a da interagdo do CO2 com esses grupos basicos a
sua dessorcdo ocorre em temperaturas diferentes. Assim, em baixas temperaturas ocorre a
dessorgdo do CO: relacionada aos sitios béasicos fracos enquanto em temperaturas
intermediérias e altas, 0 CO> é dessorvido dos sitios basicos com forca moderada a fortes. (DI
COSIMO et al., 1998; SUN et al., 2014). Para os sitios acidos, consideram-se como sitios
acidos fracos, os sitios acidos de Brgnsted como, por exemplo, H*, enquanto os sitios acidos
de Lewis sdo considerados fortes e sdo, geralmente, representados como as vacancias na
estrutura do material. (RAMANATHAN; MAHESWARI; SUBRAMANIAM, 2015).

Os perfis de TPD-CO2 dos catalisadores calcinados estdo apresentados na Figura 25, e

a quantidade de sitios basicos na Tabela 4.
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Figura 25 - Perfis de TPD-CO: dos catalisadores calcinados. Fonte: Do autor.
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As curvas de dessorcdo de CO; foram ajustadas pelo método dos minimos quadrados e
foram usadas gaussianas na deconvolucdo das curvas. Os resultados revelaram que todos os
catalisadores apresentam sitios basicos que dessorvem CO; em uma ampla faixa de
temperatura (~150-400°C). Esses sitios sdo provavelmente fracos (150-200 °C) e sitios
basicos de forca moderada (250-350 °C). Alem disso, foi possivel quantificar tais sitios e
verificar que a adicdo de Nb na estrutura do éxido misto MgAl diminuiu a densidade total de
sitios basicos, especialmente para 0 Nb@MgAl (Tabela 4). Os dados sugerem que a reducao
da basicidade do MgAI pela adicdo de Nb se deu, principalmente, pela diminuicdo na
densidade de sitios basicos de forca moderada (250-350 °C), conforme mostrado na Tabela 4.
(LIU et al., 2013).

Os dados de TPD-CO: revelaram também que o procedimento de sintese dos
catalisadores alterou a basicidade dos materiais. O Nb@MgAI (sintetizado por troca-ionica)
apresentou uma menor densidade total de sitios basicos que o catalisador preparado por
impregnacdo, Nb/MgAI (Tabela 4). Esse resultado pode estar relacionado a dopagem dos
catalisadores com Nb, formando pares de Nb*>*—0%* de menor basicidade na rede do MgAl,
além das diferentes fases de Nb formadas nos catalisadores, (Nb.Os no Nb@MgAIl e
Nb/MgAl, e niobato de magnésio - MgsNbsO1s apenas no Nb/MgAl, identificadas por DRX).
No caso do Nb@MgAl, a presenca de uma provavel maior quantidade de clusters de Nb2Os
dispersos na superficie do catalisador pode ter contribuido para a obstrugédo dos sitios basicos
do MgAl, resultando assim na menor densidade de sitios basicos (Tabela 4).

Tabela 4 - Densidade de sitios basicos dos catalisadores calcinados, calculado por TPD-CO:..

Fonte: Do autor.

Densidade de Densidade total de sitios
Temperatura

Catalisadores (°C) sitios basicos basicos
(umol m) (umol m2)

150-250 0,14

MgAl 250-350 0,45 0,59
150-250 0,11

Nb@MgAI 250-350 0,21 0,32
150-250 0,22

Nb/MgAI 250-350 0.30 0,52

Os perfis de TPD-NH3 estdo apresentados na Figura 26 e a quantidade de sitios acidos

estd apresentada na Tabela 5.
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Figura 26 - Perfis de TPD-NHz3 dos catalisadores calcinados. Fonte: Do autor.

Através da analise de TPD-NH3 foi possivel observar que todos os catalisadores
calcinados apresentam sitios acidos. Pela deconvolucdo das curvas, foi verificado que apenas
0 MgAI apresenta sitios acidos moderados (em torno de 200-300 °C), e todos os catalisadores
apresentam sitios de forca média entre 300-450 °C, provavelmente referente aos ions
aluminio presentes no 6xido de MgAl. (SANGKHUM et al., 2019). Para os catalisadores
contendo Nb, foram observados sitios acidos proximos a 500 °C e acima de 600 °C, todos
esses referentes a sitios acidos fortes de Lewis, presentes no Nb2Os. (NAKAJIMA et al.,
2010). A area sob a curva esta diretamente relacionada a quantidade de amonia dessorvida, e
por consequéncia, a quantidade de sitios acidos. A adicdo de Nb na estrutura provocou um

aumento na densidade total de sitios acidos nos catalisadores (Tabela 5).
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Tabela 5- Densidade de sitios acidos para os catalisadores calcinados, calculados por TPD-
NHz. Fonte: Do autor.

Densidade de Densidade total de sitios

Catalisadores  Temperatura (°C) sitios acidos acidos
(mV m?) (mV m?)

200-300 7,0
300-500 11,0

MgAl 800-900 24 20,4
300-400 2,8
500-600 5,6

Nb@MgAl 600-800 12,1 25,1
800-900 4,5
300-500 7,1

Nb/MgAl 500-600 12,6 30,5
600-900 10,7

Ao analisar apenas 0s materiais com nidbio, foi verificado que o método de sintese
influencia na quantidade de sitios acidos gerados, sendo que, o processo de impregnacdo

proporcionou uma maior quantidade de sitios acidos fortes no Nb/MgAl.
5.2.9 Espectroscopia de Perda de Energia Eletronica (EELS)

A partir da analise de EELS foi possivel investigar qual a fase de ni6bio presente nos
materiais, podendo ser NbO, NbO2 e Nb2Os. O estudo é realizado pelas transi¢des eletronicas
sofridas por cada material. Os espectros dos catalisadores Nb@MgAl (Figura 27-a) e
Nb/MgAl (Figura 27-b) confirmaram a presenga de 6xido de niébio V, corroborando os dados
de DRX. Em todos os espectros, foram observadas bordas em 230, 275-300, 350-375 e 540-
575 eV. A primeira borda pode ser atribuida a transicdo dos elétrons 3d para os niveis 4f e 5p
desocupados do Nb, enquanto que, em torno de 350 eV, pode ser associada a transigdo
eletronica do nivel 3p para os niveis 4d e 5s desocupados do metal. J& em 540-575 eV, esta
relacionada a transicoes eletronicas do oxigénio. (BACH et al., 2006; BACH; SCHNEIDER,;
GERTHSEN, 2009).
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Figura 27 - Espectros de EELS do (a) No@MgAl e do (b) Nb/MgAl. Fonte: Do autor.

Ao analisar o formato das bordas foi possivel observar, em aproximadamente 230 eV,
a formacdo definida do pico caracteristico de compostos tipo Nb.Os em ambos 0s
catalisadores (Figura 27). Em torno de 350-375 eV, 0s picos ndo sao tdo definidos, ou seja,
estdo alargados, caracteristicos das transicOes eletrdnicas do Nb2Os. (BACH et al., 2006;
BACH; SCHNEIDER; GERTHSEN, 2009).

5.2.10 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A estrutura dos catalisadores também foi investigada por MET e difracdo de elétrons
de area selecionada (SAED). A Figura 28 apresenta as imagens da HT (a) e do Nb@HT (b). A
estrutura lamelar caracteristica de argilas é claramente observada para ambos os materiais.
(WANG et al., 2019). A anédlise do mapa de espessura evidenciou que as lamelas da HT
apresentam uma espessura de 103 nm, semelhante ao valor determinado para Nb@HT (99
nm). Esse resultado indica que o processo de troca ibnica com as espécies de polioxometalato
de nidbio preservou a estrutura lamelar da HT e causou uma ligeira diminui¢do na espessura

das lamelas, conforme verificado também por DRX e as anélises de parametro de rede.
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Figura 28 - Imagens de MET, Mapa de espessura e Difracdo de elétrons (SAED) da (a) HT e
(b) Nb@HT. Fonte: Do autor.

As imagens de MET e SAED dos catalisadores calcinados estdo apresentadas na
Figura 29 e apresentaram perfis bastante distintos. No 6xido misto MgAl foram observados
residuos da estrutura lamelar da HT conforme apontado pelas setas, provavelmente
relacionado ao efeito memdria ou calcinagdo incompleta, conforme discutido anteriormente.
Quanto aos materiais contendo Nb, foram observadas novas morfologias ao se comparar com
0 MgAI (indicado pelas setas) que sugere ser relacionada ao 6xido de Nb segregado, o que
sugere a formacdo de um composito. Dessa forma, foi observado que o método de sintese
altera a morfologia dos materiais, uma vez que o Nb@MgAIl e o Nb/MgAI apresentaram
morfologias distintas.

A anélise de SAED evidenciou que todos os materiais sintetizados sdo policristais e
que os Oxidos contendo nidbio apresentam mais difracdes do que o MgAI. Isso se deve
provavelmente as difragdes do 6xido de niobio V (presente no Nbo@MgAl e Nb/MgAl) e a
fase cristalina de niobato de magnésio observada por DRX para o Nb/MgAl.
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Figura 29 - Imagens de MET e SAED dos catalisadores calcinados: MgAl, No@MgAl e
Nb/MgAl. Fonte: Do autor.
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5.3 Testes Cataliticos
5.3.1 Anélise da Glicerina Residual

Em todas as reacOes realizadas nesse trabalho foi utilizada a glicerina residual como
reagente, comumente denominada como glicerina loira, cedida pela Divisdo de
Biocombustivel da Petrobras/SA. A glicerina residual € obtida como coproduto na produgédo
do biodiesel e foi utilizada como gerada na inddstria, apds um pré-tratamento &cido para
retirada de acidos graxos.

Por ser um residuo, a glicerina loira, apresenta uma coloracdo amarelada e menor
densidade se comparada a glicerina comercial (1,19 e 1,26 g mL™, respectivamente). A fim de
verificar o teor de glicerol contido na amostra foi realizada anélise termogravimétrica do
liquido. A curva TG (Figura 30) apresentou dois eventos de perda de massa: 0 primeiro em
torno de 100 °C referente a &gua presente na mistura e 0 segundo evento, em
aproximadamente 200 °C, referente ao glicerol. Dessa forma, foi possivel determinar que a
amostra de glicerina residual utilizada nos testes cataliticos apresentou 16% em peso de agua,

78% em peso de glicerol e 6% em peso de sais gerados na etapa de lavagem da producédo de
biodiesel.
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Figura 30 - Curva TG da glicerina residual cedida pela Petrobras. Fonte: Do autor.
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5.3.2 Reacgdes em refluxo

Inicialmente, as reagGes de conversdo de glicerol foram realizadas em um sistema em
batelada (refluxo) com o intuito de selecionar os catalisadores ativos e investigar o caminho
das reacdes. A Figura 31 apresenta os dados de conversao e distribuicdo de produtos na fase
liquida para todos catalisadores (exceto para o precursor HT).

Todos os catalisadores apresentaram elevada conversdo de glicerol, préximo a 70%.
Sabe-se que em um sistema em batelada, a conversdo deve aumentar com o tempo de reacéo.
(FOGLER, 2016). Dessa forma, os resultados sugerem que todos os catalisadores atingiram a
conversdo maxima, ou seja, a conversao de equilibrio, em curtos tempos de reacao (cerca de 5
min). As pequenas oscilagdes observadas nos valores de converséo sdo provavelmente devido
ao aumento da densidade da mistura reacional dentro do reator, aumentando a concentracdo
de glicerol e/ou variacdo experimental.

Quanto a distribuicdo de produtos, o diglicerol e o acido férmico sdo os produtos
principais das reacdes. A estrutura dos principais produtos detectados na fase liquida esta
apresentada na Figura 32. Acido acético, 1-hidroxipropanona e 1,3dioxan-5-ol foram
detectados em pequenas quantidades em todas as reacfes, assim na distribuicdo de produtos
eles foram agrupados e estdo nomeados como Outros na Figura 31. Devido as condigdes
reacionais, produtos de polimerizacdo foram detectados na reacdo, sendo que o principal
produto formado foi o diglicerol (60-75%). Os outros produtos de polimerizacéo identificados
possuem de 3 ou mais moléculas de glicerol ligadas de diferentes maneiras, apresentando

cadeias lineares, ramificadas, aciclicas e ciclicas.
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Figura 31 — Conversdo de glicerol e distribuicdo dos principais produtos formados na fase
liguida para os catalisadores (a) Nb@HT, (b) MgAl, (c) Nb@MgAl e (d) Nb/MgAI.
(Condicdes reacionais: sistema de refluxo, 18 mL de glicerina residual, 5 mL de H2O2 50%,

50 mg de catalisador, temperatura de 150 °C controlada com banho de glicerina). Fonte: Do

autor.
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De acordo com a literatura, a formagéo de DG a partir do glicerol envolve etapas de
desidratacdo, como mostrado na Figura 33. Todos os materiais testados apresentam sitios
acidos e bésicos, determinados por TPD-NHs e TPD-CO, respectivamente. Como proposto
na Figura 33, a desidratacdo do glicerol pode ocorrer tanto nos sitios acidos quanto nos sitios
bésicos dos catalisadores sintetizados. (MARTIN; RICHTER, 2011). Como a formacéo de
DG contém uma etapa de condensacdo, outros poliglicer6is podem ser formados, como foi

verificado em todas as reacdes, e esta descrito como produtos de polimerizacao.

0]

OH OH 90"./_\' _O/I-‘!
oH OH ——3 OH —

OH 0

H

OH

OH OH OH OH }OH
OH

Figura 33 - Esquema de reacdo para formacdo de diglicerol a partir do glicerol com
catalisadores bésicos. Fonte: Adaptado de (MARTIN; RICHTER, 2011).

Os outros produtos mostrados nos cromatogramas das reacdes (APENDICES F) foram
formados em menor quantidade (proximo a 2%), e todos sdo produtos de reacbes de
desidratacéo, seguido de oxidagdo. A producdo do acido formico (15% de formacdo) pode ser
explicada por essas duas etapas de reacdo. A primeira etapa de desidratacdo leva a formacao
de 1-hidroxi-propanona, composto intermediario verificado nos cromatogramas. Vale destacar
gue essa etapa também pode ocorrer nos sitios acidos ou basicos do catalisador. A segunda
etapa, a clivagem oxidativa da 1-hidroxi-propanona, pode ser explicada pela presenca do
H20., um agente oxidante forte, que na presenca de 6xido de Nb forma sitios oxidantes fortes
nos catalisadores (grupos peroxo), capazes de promover a oxidagdo da 1-hidroxi-propanona.
(Figura 34) (CELERIER et al., 2018; CHAGAS, 2019; PADULA et al., 2018).
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Etapa 1 - Desidrataciao (Formacao da 1-hidroxi-propanona)
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Etapa 2 - Oxidacio (Formacao do acido formico)
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Figura 34 - Esquema proposto para reacdo de formacédo de acido férmico através do glicerol,
passando por 1-hidroxi-propanona. Fonte: Adaptado de (CELERIER et al., 2018).

5.3.3 Reacdes em Fluxo Continuo

Para operagfes em larga escala industrial, sabe-se que os reatores em batelada
geralmente resultam em um alto custo operacional e baixa produtividade. Esses reatores
descontinuos sdo normalmente utilizados para geracdo de produtos com elevado valor
agregado, como produtos de quimica fina e inddstria farmacéutica. (FOGLER, 2016). Dessa
forma, as reacdes de conversdo da glicerina loira foram também realizadas em um reator de
fluxo continuo de leito fixo (PBR) em ago inox, com alimentagdo dos reagentes liquidos no
sentido upflow.

As reacdes em fluxo continuo foram realizadas na temperatura de 150 °C por 8 horas
ininterruptas para todos os catalisadores, exceto para 0 Nb@HT. Esse catalisador néo
calcinado (Nb@HT) apresentou grande formacgéo de coque durante a reacdo e, desta forma,
ndo foi possivel dar continuidade ao estudo apdés 4 h de reacdo (Figura 35-a). Todos 0s
catalisadores apresentaram excelentes conversées do glicerol, com valores relativamente
estaveis e proxima de 100% (Figura 35). Em todos os cromatogramas foram observados os
mesmos produtos obtidos na reacio em refluxo (APENDICES E e F). Foi realizada ainda uma
reacdo sem a presenca do catalisador contendo apenas glicerina residual e H.O> (50%), e essa
apresentou elevada conversdo devido a elevada temperatura reacional, porém apresentou

pouca seletividade.
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Figura 35 - Conversédo e distribuicdo dos principais produtos formados em reacdo de fluxo
continuo para os catalisadores (a) Nb@HT, (b) MgAl, (c) Nb@MgAIl e (d) Nb/MgAl
(Condicdes reacionais: 150 °C, 1/1 (v/v) Glicerina residual/H202 50%, 1 mL de catalisador,
vazdo de 1 mL min™). Fonte: Do autor.

Ao analisar a porcentagem de produtos formados durante a reacdo foi observado que,
para todos os catalisadores, os principais produtos foram diglicerol, &cido férmico e 1,3-
dioxan-5-ol. O catalisador ndo calcinado (Nb@HT) apresentou uma melhor producéo de
acido formico, atingindo valores préximos a 50% (Figura 35-a). No caso do MgAl (Figura 35-
b), a quantidade de produtos formados foram as mesmas durante todo o tempo de analise
(~40% DG, 35%AF e 10% 1,3dioxan-5-o0l;), o que sugere que o reator ja havia atingido o
regime permanente. JA ao analisar os resultados obtidos para o Nb@MgAl, observa-se
variagdes na porcentagem de formacéo de diglicerol e acido formico, seguindo uma tendéncia
inversamente proporcional (Figura 35-c). Isso sugere que a formacao desses produtos ocorre
no mesmo sitio ativo do catalisador. Como citado nas Figura 33 e Figura 34, os referidos
produtos sdo provenientes de reacdes de desidratacdo que ocorrem nos sitios acidos/basicos
dos catalisadores.
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Para o catalisador Nb/MgAl foi observada a maior formagao de AF, cerca de 75% em
todo o tempo de reacdo. Em todas as reacOes foi observada a formagéo de 1,3-Dioxan-5-ol.
Esse produto é proveniente da reacdo do glicerol com acido férmico, como relatado por
Oliveira (OLIVEIRA; SOUZA; OLIVEIRA, 2017).

Ao se comparar a quantidade de sitios basicos e acidos com rendimento de AF e DG,
observou-se que tanto em sistema de refluxo quanto em fluxo continuo, a quantidade de sitio
basico e acido esta diretamente relacionada a formacdo de AF e, inversamente relacionada a
producdo de DG. Porém, a presenca do Nb também é um fator importante na reacdo, como ja
discutido anteriormente, os grupos peroxo formados na superficie com o Nb sdo fortes
agentes oxidantes que auxiliam na clivagem oxidativa da 1-hidroxi-propanona. Porém, o
contrario foi observado ao analisar a area superficial BET, ou seja, o aumento da area
especifica BET e do volume de poros proporcionou um aumento na producdo de DG e uma
diminuicdo na formacdo de AF. Esses resultados sugerem que a desidratacdo do glicerol para
formacdo de AF acontece nos sitios basicos/acidos dos catalisadores, sendo que o Nb/MgAl
foi o catalisador que apresentou maior rendimento para AF (57%), enquanto que o No@MgAl

apresentou melhor rendimento para o DG (48%).
5.3.4 Destilacao dos produtos formados

A purificacdo dos produtos da reacdo em fluxo continuo foi estudada por destilacdo
fracionada. Foi selecionada a reacdo que apresentou o melhor rendimento para AF (usando o
catalisador Nb/MgAl). A Figura 36 contém a distribuicdo de todos os produtos formados nas
fracdes obtidas. Durante a destilacdo foram retiradas 6 fracBGes, porém todas na mesma
temperatura, em torno de 100 °C. Algumas fracOes apresentaram a coloragdo amarelo palida,

enguanto a maioria das fracGes foram transldcidas.
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Figura 36 - Distribuicdo de produtos das fracGes coletadas apos a destilacdo, em que (a)
corresponde as seis fragcdes liquidas retiradas durante a destilacdo e (b) corresponde a fracdo

que se encontrava no baldo (cauda) . Fonte: Do autor.

Como verificado na Figura 36, nas seis frag0es coletadas foram detectados os mesmos
produtos: 1-hidroxi-propanona, acido acético, furfural, acido férmico e 1,3-dioxan-5-ol, visto
que a temperatura de ebulicdo dos produtos formados sdo: 145, 118, 162, 101 e 190 °C,
respectivamente. Dessa forma, ndo foi possivel obter a separacdo completa dos compostos
formados na reacdo. A baixa taxa de separacdo dos compostos por destilacdo fracionada pode
ser explicada pelo tamanho da coluna e pela quantidade de produtos formados. Acredita-se
gue uma segunda destilacdo seria capaz de melhorar a separacdo dos produtos.

Apesar dos problemas apresentados na separacdo dos produtos, foi possivel quantificar
0 AF formado com auxilio de uma curva de calibracdo. Para os calculos foram consideradas
todas as fracGes formadas. Dessa forma, para a reacdo em fluxo continuo utilizando o
catalisador Nb/MgAll, cerca de 48% v/v corresponde ao AF, uma porcentagem bem proxima

do rendimento calculado utilizando distribui¢éo de produtos.



“Oxidos mistos de MgAl modificados com Nb como catalisadores para conversdo da
glicerina residual” .
CONCLUSAO

6. CONCLUSAO

Hidrotalcita de MgAl foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo e essa foi utilizada
como precursora para sintese de catalisadores modificados com nidbio, pelos métodos de
impregnacdo e troca i6nica. Pelas caracterizagdes observou-se que o processo de troca idnica
foi eficiente para substituicdo anidnica do COs* por PxNb porém, devido a estrutura
volumosa do PxNb sugere-se que este ficou na superficie das lamelas.

Diferengas nas estruturas e area BET foram observadas a depender do método de
sintese utilizado para obtencao de catalisadores modificados com Nb. Foi observada a fase de
Nb.Os para os materiais No@MgAIl e Nb/MgAl, porém no dltimo também verificou-se a
formagdo de MgsNbsO1s. O processo de troca-ibnica gerou a maior area BET (229 m? g?)
dentre os catalisadores sintetizados.

As caracterizacdes de acidez e basicidade dos catalisadores calcinados demonstrou
gue os métodos de sintese estudados proporcionaram diferenca na quantidade de sitios
formados, sendo que o catalisador impregnado com Nb apresentou uma maior acidez e
basicidade em relacdo ao catalisador obtido pelo método de troca ibnica.

Os estudos cataliticos foram realizados, tanto em refluxo quanto em sistema de fluxo
continuo em reator leito fixo. Em todas as reac6es foi utilizada a glicerina residual cedida pela
Petrobras. Altas conversdes foram observadas, tanto em refluxo (~70%) quanto em fluxo
continuo (~80%) e, nos dois sistemas analisados os mesmos produtos foram verificados. A
distribuicdo de produtos mostrou que em ambos os sistemas, os principais produtos formados
foram diglicerol e &cido formico. Os rendimentos foram melhores nas reagdes em fluxo
continuo, sendo que o catalisador sintetizado pelo método de troca idnica apresentou
rendimento de 48% para DG e o catalisador impregnado com Nb apresentou rendimento de
57% para o AF. Para essa ultima reacéo foi realizada a destilacéo fracionada.

Ademais, foi comprovada que a nova fonte de nidbio utilizada proporciona a insercao
de grande quantidade de Nb e que sua presenca nos materiais proporciona uma melhor
atividade catalitica. A vista disso, este trabalho evidenciou que os Oxidos mistos de MgAl
modificados com Nb sdo promissores catalisadores industriais, pois 0s testes que simulam um
ambiente industrial mostraram bons resultados para conversdo da glicerina residual e
seletividade para produtos de interesse industrial, e ainda contribui para a diminui¢do do uso

de fontes petroquimicas e estimula a producéo do biodiesel.
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8. APENDICES

APENDICE A
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Figura 1 — Curva de calibracéo do glicerol utilizado nas rea¢cdes em fluxo continuo.
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Figura 2 — Curva de calibracao do glicerol utilizado nas rea¢des em refluxo.



APENDICE C
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Figura 3 — Curva de calibracdo do dioxido de carbono para analise de TPD-CO..
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Figura 4 — Curva de calibracdo do nidbio para analise de FRX.
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APENDICE E

6,00x10°

HO OH
4,50x10°
OH \

(B}
o
(9]
=] 5
"5 3.00x10°
[
5
+—
[
1,50x10°
0,00 ! ’ r : L
6 9 12 15 18

Tempo de retengdo (min)

Figura 5 — Cromatograma do padrdo de glicerol utilizado para as reacoes.
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Figura 6 — Cromatogramas das reacdes em refluxo dos catalisadores (a) No@HT, (b) MgAl,
(c) Nb@MgAl e (d) Nb/MgAI.
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Figura 7 — Cromatogramas das reacGes em fluxo continuo dos catalisadores (a) No@HT, (b)
MgAl, (c) Nb@MgAl e (d) Nb/MgAL.



