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RESUMO

A sociedade atual é extremamente dependente dos combustiveis fosseis que s&o
muito utilizados para movimentar motores, aquecer materiais e produzir energia. Embora
esses combustiveis apresentem diversos aspectos que vdo na contramdo da
sustentabilidade, como o fato de ndo serem renovaveis e proporcionarem danos ao meio
ambiente. A matriz energética planetaria ainda é pesadamente dependente de
combustiveis fosseis e a dependéncia energética mundial, agravada com a progressiva
escassez do petrleo motivam pesquisas para tentar solucionar ou minimizar esses
problemas. No presente trabalho foram preparados catalisadores a partir do 6xido de
nidbio hidratado comercial (HY-340), gentilmente cedido pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM), que foi submetido a sulfatagdo com acido sulfdrico e
acido  para-toluenosulfénico.  Esses  materiais foram  caracterizados  por
adsorcao/dessorcdo de N, espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia
Raman, difratometria de raios X (DRX), determinacédo de sitios &cidos por adsorcéo de
piridina e reducédo a temperatura programada (TPR). Os materiais foram utilizados como
catalisadores em trés reacOes distintas: (i) oxidacdo direta de metanol para producéo de
dimetoximetano (DMM) que é utilizado como aditivo para o diesel, (ii) esterificacdo de
acido oleico visando a producdo de biodiesel e (iii) oxidacdo de quinolina, contaminante
nitrogenado presente em combustiveis liquidos derivados do petroleo. Na reacdo de
oxidacdo do metanol, os materiais de 6xido de nidbio sulfatados obtiveram conversdes de
até 90% e seletividade ao dimetoximetano (DMM) de quase 100%, na temperatura de 100
°C e 5 horas de reacdo. O desempenho dos materiais na reacéo de esterificacdo do acido
oleico foi capaz de promover 92% de conversdo com 4 horas de reagéo. Finalmente, nas
reacOes de oxidacdo de quinolina promoveram uma remocdo de 55% do contaminante
por processos oxidativos avangados. A modificacdo dos catalisadores de niobio através
da sulfatacdo proporcionou a criagdo de um material versatil que oferece inimeras
possibilidades e multiplas aplicacBes nas reacdes da cadeia de combustiveis. Além disso,
catalisadores heterogéneos possuem algumas vantagens, uma vez que, o catalisador é
separado do meio reacional mais facilmente, diminui os problemas de corrosdo e de

tratamento de efluentes.

Palavras-chave: oxido de nidbio, catalise heterogénea, dimetoximetano, esterificacao e

oxidacéo de quinolina.



ABSTRACT

Actual society is extremely dependent on fossil fuels that are widely used to drive
engines, heat materials and produce energy. Although these fuels have several aspects
that go against sustainability (such as the fact that they are not renewable and provide
damage to the environment) the planetary energy matrix is still heavily dependent on
fossil fuels, and world energy dependence, compounded by the progressive shortage of
oil, motivates research to try to solve or minimize these problems. In this work, were
prepared catalysts from commercial hydrated niobium oxide (HY-340), kindly granted
by the Brazilian Mining and Metallurgy Company (CBMM), which was sulfated with
sulfuric acid and p-toluenesulfonic acid. These materials were characterized by
adsorption/desorption of N, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray
diffractometry (XRD), acid sites determination by pyridine adsorption and reduction at
programmed temperature (TPR). The materials were used as catalysts in three different
reactions: (i) direct methanol oxidation to dimethoxymethane (DMM) production which
is used as an additive for diesel, (ii) oleic acid esterification for the biodiesel production
and (iii) quinoline oxidation, an important nitrogenated contaminant present in liquid
fuels obtained from petroleum. In the methanol oxidation reaction, the niobium oxide
materials showed conversions of up to 90% and selectivity to the dimethoxymethane
(DMM) of almost 100%, at the temperature of 100 °C and 5 hours of reaction. The
performance of the materials in the oleic acid esterification promoted 92% conversion
after 4 hours of reaction. Finally, the sulfated materials were able to remove 55%
quinolone by advanced oxidation process. Modifying niobium catalysts through sulfation
has led to the creation of a versatile material that offers numerous possibilities and
multiple applications in fuel chain reactions. In addition, heterogeneous catalysts have
some advantages since the catalyst is more easily separated from the reaction medium,

reducing corrosion and wastewater treatment problems.

Keywords: niobium oxide, heterogeneous catalysis, dimethoxymethane, esterification

and quinoline oxidation.
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CAPITULO 1

Introducéo, Objetivos e Revisao bibliografica



1. INTRODUCAO

O elemento nidbio foi descoberto em 1801 por Charles Hatchett,! porém apenas
em 1941 foram realizados os primeiros estudos sobre os 6xidos de ni6bio por Brauer.?
Mesmo apds anos de seu descobrimento, os estudos sobre dxidos de nidbio e sua quimica
ndo sdo amplamente conhecidas. Os compostos de nidbio podem ser utilizados em muitos
campos, tais como capacitores eletrdliticos sélidos, Oxidos condutores transparentes,
dispositivos fotocromaticos, células solares sensibilizadas a corantes, ligas metélicas e
outros.®® Além disso, os materiais & base de nidbio podem ser utilizados na catalise
heterogénea, em reacdes como a desidratacdo de alcoois e acgucares, condensacédo,
processos de oxidacéo, fotoquimica, hidrolise, esterificacdo e isomerizagéo.”® Além das
diversas aplicacGes do nidbio, a principal vantagem para seu uso como catalisador
heterogéneo no Brasil vem do fato de que o pais possui cerca de 98% da reserva mundial,
onde sua maior concentracdo estd no estado de Minas Gerais (75,08%), tornando a
pesquisa sobre suas diversas aplicagdes muito interessante.°

Na atualidade é quase impossivel imaginar um mundo sem carros, energia e
qualquer outra coisa que facilite 0 nosso cotidiano. Dessa forma, a exploracdo de
combustiveis fosseis para satisfazer as necessidades energéticas mundiais, juntamente
com a diminuicdo progressiva desses combustiveis, levantou uma preocupacao global
sobre os riscos futuros ligados ao esgotamento das reservas de petréleo e gas natural.
Assim, a busca por recursos alternativos que sejam renovaveis, eficientes, de baixo
impacto ambiental e que possam ser utilizados de forma sustentavel no futuro é um
desafio a ser enfrentado no século XX1.1112

Uma das formas de minimizacdo da emissao de poluentes é o uso de aditivos aos
combustiveis, normalmente compostos oxigenados, o que resulta na melhoria da
eficiéncia térmica do combustivel.'* Dentre esses compostos que podem ser utilizados
como aditivos estd o dimetoximetano (DMM), que quando adicionado ao diesel, além de
melhorar a combust&o, ndo é toxico, é altamente miscivel no combustivel e é um potencial
pré-cetano devido ao seu alto teor de oxigénio. Pesquisas apontam que um elevado
namero de cetano esta associado com baixas emissdes de CO e fuligem no escapamento
dos veiculos movidos a diesel 231

Outra alternativa que vem sendo bastante estudada é a producéo de biodiesel, que
é um combustivel derivado dos triglicerideos contidos em fontes limpas e renovaveis
como Oleos comestiveis, ndo comestiveis ou residuais, acidos graxos e algas.?>* O

Biodiesel apresenta diversas vantagens quando comparado com combustiveis a base de



petréleo tais como: a reducdo das emissdes de poluentes gasosos (e.g. COx e SOx),
particulas e compostos organicos, propriedades de lubrificagdo superiores, além de
possuir compatibilidade com motor para uso puro ou misturado com diesel regular como
aditivo.?:22:24

Os combustiveis derivados de petroleo apresentam ainda contaminantes que,
quando queimados, liberam gases toxicos na atmosfera sendo responsaveis, por exemplo,
pela chuva &cida. E possivel diminuir a emissdo de gases poluentes presentes nos
combustiveis fosseis com o tratamento prévio dos mesmos, reduzindo assim a emissao de
gases poluentes como NOy através de um processo relativamente de baixo custo e
eficiente como desnitrogenacédo oxidativa (ODN) que faz uso de oxidantes simples como
perdxido de hidrogénio, por exemplo.?>2°

Nesse contexto, a preparacdo de catalisadores bifuncionais (com propriedades
acidas e redox) capazes de realizar a transformacdo de metanol em dimetoximetano em
etapa Unica e em fase liquida torna-se um estudo promissor. Sabe-se também que, a acidez
superficial dos catalisadores exerce um importante papel na reacéo de esterificacdo para
producdo de biodiesel e que a avaliacdo das suas propriedades redox pode ser avaliada
pela sua atividade em processos oxidativos avancados para o tratamento de contaminantes
organicos presentes em combustiveis de origem féssil. Desta forma, neste trabalho,
materiais contendo 6xido de nidbio apresentam-se como catalisadores versateis para
aplicabilidade em trés reacdes distintas: (i) producdo de DMM a partir do metanol, (ii)
producdo de biodiesel por esterificacdo do acido oleico com metanol; (iii) oxidacédo de

quinolina por reagbes com peroxido de hidrogénio, dividido da seguinte forma:

Materiais
baseados em
Nb,Oq
I
| | |
Oxidacao de
Oxidacao de Esterificacdo de contaminantes
metanol acido oleico nitrogenados de

combustiveis



2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo Geral
O objetivo geral deste trabalho consistiu em realizar modificagdes superficiais no

oxido de niobio, Nb2Os, caracterizar e estudar sua atividade em diferentes reacdes

envolvidas na cadeia produtiva de combustiveis.

2.2.0bjetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

v

Preparacdo e modificacdo superficial de materiais baseados em éxido de
niobio;

Caracterizacdo dos materiais obtidos por diversas técnicas tais como
andlise termogravimétrica, analise elementar, espectroscopia na regido do
infravermelho e Raman, adsorcéo e dessorcdo de N2, dentre outras;
Avaliacdo do desempenho e seletividade dos catalisadores na producao de
dimetoximetano, através da desidratacdo/oxidacao de metanol;

Avaliacdo dos materiais a base de nidbio na reacdo de esterificacdo do
acido oleico com metanol;

Avaliacdo dos déxidos de nidbio modificados em reacdes de oxidacdo de
compostos nitrogenados presentes em combustiveis liquidos por processos

oxidativos avangados.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Niobio e suas aplicagdes

O elemento nidbio (numero atdomico 41) foi descoberto em 1801 pelo quimico

inglés Charles Hatchett, que nomeou inicialmente esse elemento de Columbio, sendo o

nome dado em honra da América, de onde esse mineral surgiu.! Anos depois, Heinrich

Rose observou a presenca de dois elementos distintos enquanto trabalhava com amostras

de tantalita, o tantalo descoberto em 1802 por Anders Gustaf Ekeberg e um outro

elemento que ele resolveu chamar de “niobium” inspirando-se em Niobe, a filha do Tantalo,

da mitologia grega.'° Porém, o trabalho de Jean-Charles de Marignac mostrou que columbio

e nidbio eram idénticos, entdo, em 1950 a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada-

IUPAC adotou o nome oficial de nidbio para o elemento com nimero atdmico 41 e massa



molar 92,9064 g.! A presenca de nidbio na natureza esta associada com pegmatito na
forma de columbita, tantalita ou massas alcalinas carbonatiticas, constituindo o mineral
denominado pirocloro.t1

Embora os primeiros estudos dos 6xidos de niobio sejam de Brauer em 1941,2 a
quimica do nidbio ndo é amplamente conhecida, apesar do crescente interesse no uso de
compostos de nidbio em muitos campos, tais como capacitores eletroliticos sélidos,
Oxidos condutores transparentes, dispositivos fotocromaéticos, células solares
sensibilizadas a corantes, ligas metalicas e outros.®®

Na ultima década, os materiais a base de nidbio tém recebido uma atencéo
crescente no campo da catalise heterogénea. Dentre eles, 0 acido nidbico, o pentdxido de
nidbio e os 6xidos mistos contendo nidbio foram estudados como catalisadores e suportes
em muitas rea¢es quimicas importantes, especialmente quando sdo necessarias alta
acidez e tolerancia a agua. As reacGes mais estudadas sdo a desidratacdo de alcoois e
agucares, condensacéo, oxidagao, fotoquimica, hidrdlise, esterificagio e isomerizagdo.”®

Os principais 6xidos de nidbio sdo Nb2Os (slido branco - Nb*®), NbO> (sdlido
preto azulado - Nb*™) e NbO (s6lido cinza - Nb*?).°> Porém, o pentdxido de nidbio (Nb2Os),
também conhecido como &cido nidbio quando totalmente hidratado (Nb2Os.,H20), é o
estado termodinamicamente mais estavel do sistema de oxigénio-nidbio e representa o
Oxido de nidbio mais estudado para fins cataliticos. Diferentes espécies de nidbio
superficiais podem ser formadas dependendo da natureza do material, dos precursores de
niobio, teor de nidbio e método de sintese, e essas espécies sdo responsaveis pelas
propriedades especificas e atividade catalitica.*’

Uma caracteristica desses materiais de niobio é a presenca de ambos os sitios
acidos de Brgnsted e Lewis relatado no Nb20s.,H20, 0 que torna seu uso interessante para
reacOes de esterificaco e transesterificacdo. Este composto apresenta, ainda, uma elevada
resisténcia acida associada aos sitios acidos de Lewis e Brgnsted, sendo resistente ao
vapor d’agua quando hidratado, o que o torna um catalisador eficaz para reagdes nas quais
as moléculas de gua participam ou so liberadas.®® Os sitios &cidos de Lewis s&o devidos
a presenca de um excesso de carga positiva efetiva em tetraedros de NbO4, enquanto o0s
de Bransted estdo relacionados a presenca de um excesso de carga negativa efetiva nos
sitios NbOs octaédricos. Por conseguinte, o desempenho catalitico dos materiais a base
de oxido de niobio pode ser controlado modulando a distribuicéo e a quantidade relativa
de sitios acidos de Lewis e Brgnsted, regulando a estrutura e, por sua vez, variando o

método de preparagdo.’



Sabe-se que os déxidos de nidébio melhoram a atividade catalitica e prolongam a
vida util do catalisador. Suas propriedades quimicas Unicas o tornam um bom promotor,
seja como fase ativa ou suporte em muitas reagdes, o que torna o desenvolvimento da
quimica do niobio para a catalise como sendo de grande importancia econdémica para o
Brasil, ja que este pais produz mais de 92% de todos os compostos de niébio do mundo.®
O Brasil possui uma reserva de nidbio de 98,53%, seguido pelo Canada (1,01%) e
Austrélia (0,46%), sendo que a reserva brasileira esta estimada em 842,4 milhdes de
toneladas concentradas nos estados de Minas Gerais (75,08%), em Araxa e Tapira;
Amazonas (21,34%), em Séo Gabriel da Cachoeira e Presidente Figueiredo e Goias
(3,58%), em Catalo.°

3.2.0xidacéo do metanol

A exploracdo de combustiveis fosseis para satisfazer as necessidades energéticas
mundiais levantou uma preocupacdo global sobre os riscos futuros ligados ao
esgotamento das reservas de petréleo e gas natural, o que torna a busca por recursos
alternativos, que sejam renovaveis e possam ser utilizados de forma sustentavel no futuro,
um desafio a ser enfrentado no século XX|.1112

Um combustivel muito utilizado nos dias atuais é o diesel, e melhorias nas suas
propriedades s@o essenciais para a reducdo de emissdes de gases poluentes de motores a
diesel. Uma forma eficaz de melhorar a combustdo do diesel é adicionar alguns
compostos oxigenados ao combustivel.’* Nos ultimos anos, extensas pesquisas foram
focadas no efeito de aditivos oxigenados nas emissfes dos motores diesel, em que eles
foram capazes de melhorar o processo de combustdo e a eficiéncia térmica, sendo possivel
também a reducdo das emissdes de CO, fumaca e particulas.’® A adicdo de produtos
oxigenados tem sido proposta como um método para aumentar a oxidagdo completa do
diesel, reduzindo, assim, a emisséo de particulados, hidrocarbonetos e outros poluentes.*3
Alguns desses produtos oxigenados podem servir como combustiveis renovaveis, uma
vez que sao produzidos a partir de biomassa e ajudam a reduzir as emissoes de poluentes
gue causam grandes danos para a saude humana e tém sido amplamente coberto pela
midia. 113

A selecdo de aditivos de combustivel € baseada nas suas propriedades e
viabilidade econdmica, de toxicidade e mistura no combustivel. Dentre esses compostos
estd o dimetoximetano (DMM), que pode ser usado como um aditivo oxigenado ao diesel

para melhorar sua combustdo. O DMM ¢é considerado um aditivo promissor por ser



atoxico e altamente miscivel com combustiveis, além de ser um potencial procetano por
causa de seu alto teor de oxigénio e nimero de cetano (Tabela 1). Pesquisas apontam que
um elevado nimero de cetano esta associado com baixas emissdes de CO e fumo no
escapamento.’**® O uso de DMM como aditivo de combustivel é adequado também
devido a sua alta estabilidade quimica, menor viscosidade e menor ponto de ebulicdo em
comparagdo com o diesel combustivel o que poderia melhorar a atomizacdo do
mesmo.1%2" Em testes feitos por Sathiyagnanam e Saravanan (2008), a adi¢do de 3 %V/V
de DMM ao diesel promoveu uma reducdo drastica na densidade da fuligem, diminuindo
a emissdo de particulas, e esse aditivo também foi capaz de aumentar a temperatura de

combustdo do diesel.*

Tabela 1. Principais propriedades do Diesel e do DMM. (Zhu, R. et al., 2009)%®

Itens Diesel DMM
Formula molecular Cio8H1s7 CsHsO2
Massa molar (g/mol) 148,3 76,1
Densidade (g/cm?®) 0,86 0,865
Temperatura de auto-ignicao (°C) 200-220 237
Numero de cetano 45 30

C (%) 86 47,4

H (%) 14 10,5

O (%) 0 42,1

Em condig¢des normais, 0 DMM é um liquido que pode ser facilmente armazenado
e transportado. E um material ndo corrosivo e ndo tdxico, sendo considerado uma
substancia ambientalmente amigavel e com um amplo escopo de aplicacdes.'>1"?° E
usado como um solvente poderoso em industrias farmacéuticas e de perfumes para
aplicacdo em aerossois e sprays, também sendo utilizado como intermediario quimico em
sinteses organicas na industria de fabricagdo de medicamentos, tintas e
cosméticos.*14172729 O DMM pode ser aplicado também como um mondmero de partida
na sintese de polioximetileno dimetiléter (POMM), que poderia ser usado como um
agente de embalsamamento seguro em substitui¢cdo do formaldeido atualmente utilizado,
e um agente carcinégeno humano bem conhecido.*® Tanto o DMM quanto o POMM sio
considerados combustiveis alternativos para células de combustivel de baixa temperatura,
muito mais seguros que o metanol, que é altamente toxico. Além disso, 0 DMM pode ser

aplicado em células de combustivel domésticas e portateis, sendo que as vantagens



ambientais explicam o interesse recentemente renovado com relagio a essa molécula.'1~
19

O método tradicional para a producao de DMM, também conhecido como metilal,
tem como deméritos os procedimentos complicados, temperatura de reacdo elevada, e
corrosdo de equipamentos pelo uso dos catalisadores &cidos.'*%2°%0 A producdo de
DMM em escala industrial é atualmente realizada de forma sequencial através de dois
passos consecutivos: oxidacdo parcial de metanol em fase gasosa para formaldeido
através de catalisadores de Ag ou Fe-Mo, que é seguida, num segundo reator, por
acetalizacdo em fase liquida do formaldeido obtido com moléculas de metanol sobre
catalisadores &cidos, incluindo o uso do processo de destilagio reativa.l®141827:31 Q
metanol utilizado na sintese do DMM pode ser obtido a partir de gas de sintese
proveniente da conversdo de biomassa, ou por outras rotas de sintese, como a sintese
direta de gas de sintese via hidrogenacdo de CO e a oxidacdo direta de dimetil éter
(DME) 1112

Portanto, uma forma de producdo seletiva de DMM a partir da oxidagcdo do
metanol em um s6 passo tem atraido a atencdo por apresentar vantagens econémicas,
minimizando o custo de producdo e energia gasta no processo, e com reducdo do impacto
ambiental gerado ao longo do processo de duas etapas.t31%18.27:29

O processo em uma sé etapa sob condi¢es brandas pode ser mais eficiente do que
o0 método tradicional; no entanto, é necessario um catalisador bifuncional com sitios
oxidantes e acidos em quantidades adequadas e com forca suficiente para promover a
oxidacdo seletiva de metanol a DMM.'*%18 Apesar de ser uma reacédo relativamente
simples, a oxidacdo do metanol pode gerar uma vasta gama de produtos, tais como
formaldeido, éter dimetilico, formiato de metilo, dimetoximetano, acido férmico e 6xidos
de carbono (CO e CO), sendo que a seletividade ao DMM depende do catalisador,

temperatura de reagdo, conversio e pressdes parciais dos reagentes (Figura 1).32%
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Figura 1. Representacdo esquematica dos principais produtos de reacdo de oxidacao
catalitica do metanol em funcédo do carater acido-base dos sitios ativos do catalisador
(Tatibouét, J.M, 1997)%,

A atividade e distribuicdo de produtos para a oxidacao do metanol é fortemente
dependente do equilibrio adequado entre sua acidez superficial e capacidade redox.'*
152133 Os sitios redox comandam a transferéncia de oxigénio da estrutura de metanol
adsorvido, para formar o formaldeido e &cido férmico, enquanto que os sitios &cidos
catalisam a condensacdo dos intermediarios com metanol para formar DMM (Figura
2).143438 portanto, para aumentar a eficiéncia do processo, é necessario investigar o efeito
sinérgico de sitios redox e de propriedades acidas de um catalisador, bem como a sua
dependéncia das condicdes de reacdo e composicio do catalisador.'*

Reac¢Ges de Oxidagdo ReagOes de Desidratagdo
+CH,OH
CH,OH — CH,0CH, + H,0
+% 0, (DME)
J +2CH,OH
HCHO (FA) —— CH,0CH,0CH, + H,O
(DMM)
+% 0,
J +CH_OH
HCOOH  ———— HCOOCH, + H,0
(MF)
+% 0,
|

CO+H,0
CO, +H,0

Figura 2. Principais vias de rea¢des envolvidas na oxidagdo do metanol. Modificado de:
Zhao, et al., 2010.%

Muitas pesquisas tém sido relatadas nesta area de aditivos para melhoria de

motores a diesel. Alguns catalisadores estudados na reacdo de oxidacdo de metanol em
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dimetoximetano (DMM) e seus resultados de conversdo e seletividade ao DMM séo
apresentados na Tabela 2. Segundo os autores, os catalisadores de V20s/ZrO2-Al,O3
apresentaram uma acidez moderada e bom efeito sinérgico das propriedades de
redutibilidade e acidez para a oxidacdo de metanol.®” O catalisador (SO4%)/VOx-TiO2 que
exibiu caracteristicas bifuncionais acidas e redox e sua acidez superficial foi reforcada
pela adigdo de anions sulfato.®! Fu e Shen (2007) conseguiram aumentar a seletividade
aumentando a acidez do V:0s/TiO2 dopando com grupos sulfato, atingindo uma
seletividade ao DMM de 92% a uma temperatura de 160°C.3® Guo et al (2010) obtiveram
seletividade ao DMM de 92% ao utilizar um catalisador de VOx-TiO- sulfatado com 4%
de sulfato, em mol, onde esse sulfato se encontrava altamente disperso favorecendo o
aumento de sitios acidos, mas quando o teor de sulfato era maior que 4%, em mol, este
se encontrava agregado e inibia 0 aumento dos sitios acidos.®® Grupos sulfato tem sido
utilizados como promotores eficazes para sitios acidos em catalisadores baseados em

oxido de titanio e vanadio, porém sua calcinacdo a 400 °C leva a perda desses grupos.*

Tabela 2. Catalisadores estudados na conversdo de metanol em dimetoximetano.

CH3;0H — CH;0CH,0CH;

Conversdo  Seletividade  Temperatura

Catalisador

(%) (%) (°C)
Re/a-Fe203 ou Re/y-Fe>03 15-49 90-94 240 4
V20s/Zr02-Al;03 11 89 165 ¥
V,0s/TiO2 modificado com H2SO04 49 93 150 1®
(SO42)/VOx-TiO2 57 83 150 3
V20s/TiO2 modificado com Ti(SO4)* 64 90 130 3°
V,0s/TiO2 dopado com grupos sulfato 60 92 160 38
VOy-TiO; sulfatado 44 92 120%°
RbCls 50 77 120 42

Muitos outros sistemas cataliticos sdo relatados na literatura para a oxidacao de
metanol em DMM, como éxidos, metais suportados, etc., sendo que 0s mais ativos séo
materiais amorfos baseados em Mo, suportados por Re e Ru e catalisadores baseados em
FeMo, que se beneficiam por serem muito robustos, ja serem produzidos na escala
industrial, e com baixo custo. O catalisador FeMo também mantém uma conversao de

metanol consideravelmente elevada sob condicdes ricas em metanol, isto é, cerca de 40%
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de concentracdo de metanol na alimentacdo, e oferece uma seletividade para DMM
significativamente elevada.!

Thavornprasert et al. (2014), estudando a sintese de DMM em uma s6 etapa com
oxidos mistos de ferro e molibdénio, deduziram que ocorre a adsor¢do do metanol nos
sitios onde os atomos Mo e Fe estdo ligados (Mo-Fe), conduzindo a reducao parcial de
alguns atomos de ferro na superficie do catalisador. Estes sitios cataliticos ativos foram
propostos como vagas anibnicas que podem ser geradas por desidroxilacdo superficial e
sdo identificadas como sitios &cidos de Lewis rodeados por atomos de Mo e Fe. Um
aumento significativo na seletividade pode ser atribuido a um aumento na acidez, o que
€ necessario na reacdo de acetalizacdo para formar o DMM. Devido a reducdo do
catalisador, o nimero de vagas ani6nicas tornou-se maior, o que ajudou a melhorar a
conversdo catalitica, uma vez que, 0 oxigénio gasoso €& apenas responsavel pela
reoxidacdo da superficie do catalisador, especialmente dos sitios de Fe, sugerindo que a

reacdo estudada obedece ao mecanismo de Mars-van Krevelen (MvK).1834

3.3.Esterificacdo do acido oleico

A diminuicdo progressiva das reservas de combustiveis fosseis convencionais
aliadas ao aumento do consumo de energia, faz com que pesquisas por combustiveis
alternativos e de tecnologias sustentaveis aumente. Dentre estes se encontra o biodiesel,
que é um combustivel derivado dos triglicerideos contidos em fontes limpas e renovaveis
como 6leos comestiveis, ndo comestiveis ou residuos, acidos graxos e algas.?>?® Além
disso, os combustiveis fosseis acarretam em muitos problemas ambientais que sdo motivo
de grande preocupacdo devido a uma grande quantidade de didxido de carbono que é
produzida a partir do seu uso e liberada na atmosfera.*3

O biodiesel tem varias vantagens em relacdo ao diesel de petrdleo, tais como a
reducdo das emissdes de poluentes gasosos (e,g, COx e SOx), material particulado e
compostos organicos e, ainda, apresentam propriedades de lubrificacdo superiores, além
de possuir compatibilidade para ser usado em motor puro ou misturado com diesel regular
como aditivo.??224 Ele ainda é de fécil transporte e armazenamento por causa de seu
elevado ponto de autoignigdo, possui um alto nimero de cetano e, consequentemente,
suas propriedades de combustéo sdo boas, sendo que foi relatado que o uso de 100% de
biodiesel puro (B100) poderia reduzir as emissdes de didxido de carbono em 78,5% em

comparacdo com o diesel a base de petrdleo.*
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O biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos de
cadeia longa (12-24 &tomos de carbono) que pode ser obtido a partir de triglicerideos
através de duas vias diferentes: a transesterificagdo com alcool na presenga de um
catalisador alcalino, &cido ou enzimatico (Figura 3) e pelo processo de hidro esterificacdo
em que os triglicerideos sdo hidrolisados para acidos graxos livres e depois esterificados
com um alcool 202123244344 Em estudo de Serio e colaboradores (2008),* foi visto que
um catalisador &cido pode promover a esterificacdo e transesterificacdo, em que a reacdo

de esterificacdo poderia ser catalisada tanto por acidos de Lewis como de Brgnsted.?24

H,C—OCOR, R,COOR, H,C—OH
catalisador 3
HC—OCOR, 3R-OH ——= RCOOR, + HC—OH
+
H,C— OCOR, R;COOR, H,C— OH
e e alcool de Mistura de Glicerol
I'macilglicerideo - ‘.
cadeia curta ésteres

Figura 3. Reacdo geral de transesterificacdo de triacilglicerideo para obtencdo da mistura
de ésteres (biodiesel).

No Brasil existem diversas leis para tratar do uso e comercializacdo do biodiesel.
O Art.4° XXV da Lei n°11.097 de 13 de janeiro de 2005 define biodiesel como:
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para geracao de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.
Em 2008 comecou a valer a obrigatoriedade da adi¢é@o percentual de 2% em volume de
biodiesel (B2) ao oleo diesel comercializado ao consumidor final em qualquer parte do
territério nacional ajustada pela Lei n°11.097/05. Posteriormente, a Lei n°13.033/14
aumentou para 7% a adicdo de biodiesel ao dleo diesel (B7) e estabeleceu que este
biodiesel deveria ser fabricado preferencialmente a partir de matérias-primas produzidas
pela agricultura familiar. Em margo de 2018 comecou a valer a mistura obrigatoria de
10% de biodiesel ao 6leo diesel vendido ao consumidor final (B10). O Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE) aprovou o aumento da mistura em dezembro de 2017,
antecipando em um ano o prazo maximo determinado pela Lei n° 13.263/16.%
Destacando dessa forma, a importancia econémica e social da producdo e uso do biodiesel

no pais.



13

Com relacdo ao seu custo de producdo, a sintese do biodiesel depende muito do
preco das fontes do déleo usado e pode ser reduzido consideravelmente usando fontes
baratas como 6leos vegetais usados, 6leos de fritura usados, gorduras, 6leos acidos e
gorduras animais em vez de 6leos vegetais refinados.?® Geralmente as reagdes usam um
excesso de alcool para aumentar a conversao dos produtos. O metanol é o alcool mais
usado na producdo de biodiesel e sua reacao de esterificagdo com um &cido graxo é lenta
e limitada pelo equilibrio quimico representado na Figura 4. A esterificacdo de um Unico
acido graxo tem um modelo cinético simplificado, uma vez que os calculos consideram a

esterificacio como uma reacio irreversivel unidirecional.?°

@] @]
)-t catalisador
t R)-OH F—= | H,0
R, OH R, OR,
Acido graxo Ester

Figura 4. Reacdo geral de esterificacdo de um Unico &cido graxo.

Nos ultimos anos, muitas investigacfes tém sido realizadas sobre catalisadores
solidos para a etapa de esterificacdo, pois eles podem resolver problemas do processo,
tais como corrosao de equipamentos, facilidade de separacéo e recuperacgao da mistura de
produtos, e podem ser reutilizados, diminuindo a poluicdo ambiental e custos de
producdo.**4” No entanto, a preparacio destes catalisadores é relativamente complicada,
sdo dificeis de reciclar e o custo de producdo dos catalisadores é elevado. Portanto, é
necessario desenvolver um catalisador ambientalmente amigavel e eficiente para a sintese
de biodiesel por esterificacdo a fim de tornar o processo ambientalmente e
economicamente mais vantajoso.*>%® A reacéo de esterificacdo é uma reacdo de equilibrio
e o rendimento de ésteres metilico/etilico pode ser aumentado removendo agua da mistura
reacional, de forma que o equilibrio seja deslocado para a formacdo dos produtos. Este
fato faz com que o desenvolvimento de catalisadores acidos sélidos que pudessem
adsorver 4gua ao mesmo tempo que catalisassem muito util. 2

A esterificacdo do acido oleico livre com etanol sobre a silica funcionalizada com
acido organofosfonico mostrou que o fator experimental mais importante que afeta a
reacdo de esterificacdo foi a quantidade de catalisador e, sob condi¢cdes 6timas, a
conversdo pode atingir 78%.2* Doyle e colaboradores utilizaram um catalisador a base de
zedlita que foi ativo na esterificacdo de acido oleico com uma conversdo de 85% obtida

ap6s 60 min de reacéo utilizando uma razio molar 6:1 de etanol/acido oleico a 70 ° C.*°
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3.4.Contaminantes do petrdleo

O petr6leo é uma mistura composta de gases, liquidos e s6lidos. E composto por
aproximadamente 90% de hidrocarbonetos, sendo o restante formado pelos chamados
contaminantes, como compostos contendo enxofre, ions metélicos (niquel e vanadio),
oxigénio e nitrogénio, dentre outros.®® Os principais contaminantes do petréleo séo os
compostos que contém enxofre e nitrogénio pois durante a combustdo, 0s compostos
sulfurados e nitrogenados presentes nos combustiveis produzem éxidos (SOx e NOx) que
acarretam em muitos impactos na saude humana, meio ambiente e ecossistemas, afinal,
esses gases sdo poluentes atmosféricos nocivos,®® sendo supostos agentes
carcinogénicos,> responsaveis pela reducio da camada de 0zonio e precursores da chuva
acida.>>> As moléculas organicas sulfuradas sdo encontradas como mercaptanas de
formula geral R-SH e compostos heterociclicos, como sulfetos, polissulfetos,
benzotiofenos e derivados.®® Ja as moléculas nitrogenadas encontram-se
predominantemente no petr6leo como compostos heterociclicos aromaticos, como 0s
pirrois, as piridinas e as quinolinas.>"°®

Com os regulamentos cada vez mais rigorosos e as especificacdes de combustivel
da industria de refino de petréleo em todo o mundo, os combustiveis ecoldgicos que
possuem o baixo teor de enxofre e nitrogénio motivaram um aumento de pesquisas na
area.>® No Brasil, com o objetivo de reduzir e controlar a contaminagéo atmosférica por
fontes mdveis (veiculos automotores), 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama)
criou em 1986 o Programa de Controle da Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores
(Proconve), instituido pela Resolucdo n° 18/86 e pela Lei n° 8.723, de outubro de 1993.
O Proconve foi elaborado com base na experiéncia internacional dos paises
desenvolvidos e exige que 0s veiculos e motores novos atendam aos limites maximos de
emissdo em ensaios padronizados e com combustiveis de referéncia.’’ Dessa forma, a
Resolugdo CONAMA n° 315 de 2002, estabeleceu um limite de emissédo de compostos
NOy igual a 0,25 g/km para veiculos leves. Atualmente a Resolugio CONAMA n° 492
de 2018 reduziu ainda mais o limite para emissédo de compostos NOx para 0,08 g/km para
veiculos leves.®

A quinolina é um dos compostos nitrogenados amplamente encontrados na
refinacéo de petroleo, sendo termicamente estavel. Sua polaridade e basicidade causam,
por meio de interacbes com sitios acidos, o envenenamento e a desativacdo de
catalisadores utilizados no processo de refino de petréleo.®? Entre os processos atualmente
utilizados para remocdo de compostos nitrogenados, estdo o processo catalitico de
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hidrodenitrogenacdo (HDN) e adsorcdo por carvdo ativado com uma elevada area
superficial e porosidade, que é capaz de adsorver de 15 a 19 mg de nitrogénio por grama
do adsorvente.®® No processo HDN, o uso de um catalisador de 6xido de metal/sulfeto e
zedlitas tem sido promissor, porém este método € muito caro porque requer um excesso
de hidrogénio sob condicbes de altas temperaturas e pressdes de operacdo.>®? Além
disso, os compostos aromaticos insaturados (piridina, quinolina, indole e carbazol), como
0s presentes no processo HDS, sdo dificeis de serem convertidos na superficie do
catalisador devido ao seu impedimento estérico.?®

Para superar estes problemas, muitos pesquisadores estdo realizando
investigagdes sobre processos mais eficientes, econémicos e ambientalmente favoraveis.
A maioria dos estudos de dessulfuracdo oxidativa (ODS) ou desnitrogenagdo oxidativa
(ODN) faz uso de oxidantes como acido peroxiacético, terc-butil hidroperdxido, peréxido
de hidrogénio e outros.?>? O peréxido de hidrogénio (H202) é um dos oxidantes mais
interessantes por causa de seu manuseio e armazenamento seguro (podendo ser utilizado
em agua, um solvente barato, seguro e ecoldgico), alta eficiéncia do &tomo de oxigénio
e versatilidade para oxidacoes na fase liquida.5 Além disso, gera apenas agua como
produto concomitante, porém é solivel em solventes polares, engquanto que o0s
combustiveis com contaminantes de enxofre e nitrogénio estdo na fase oleosa apolar,
formando um sistema liquido bifésico; portanto, a oxidacdo do contaminantes é baixa
porque a interface entre as duas fases (6leo/agua) é limitada, tornando o processo de
oxidacdo muito dificil.?®> Um catalisador que possa interagir em reacdes bifasicas de
maneira eficiente na etapa de oxidacdo dos procedimentos ODS e ODN sdo cruciais para
0 sucesso do processo. Materiais hibridos sdo muito interessantes para reacdes bifasicas
desde que eles tenham um carater anfifilico, ou seja, eles sejam capazes de interagir com
fases aquosa e oleosa simultaneamente, aumentando a interface entre as fases formando
uma emulsdo e consequentemente, favorecendo a reagdo.?%

O processo de desnitrogenacdo oxidativa pode ser classificado como sendo um
tipo de processo de oxidacao avancado (POAS) e representa uma poderosa alternativa aos
métodos de tratamento convencionais para a descontaminacdo e tém atraido bastante
atenc#o.%>68

Os processos de oxidacdo avancados (POAs) foram propostos pela primeira vez
em 1987 como processos de tratamento de agua realizados a temperatura ambiente e a
pressdo normal. Eles atuam com base na geragéo, in situ, de um poderoso agente oxidante,

como os radicais hidroxila ("OH), a uma concentragdo suficiente elevada para
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efetivamente descontaminar as aguas, promovendo a oxidacdo de compostos organicos
persistentes até a sua completa mineralizagdo que é a sua transformacéo em CO», agua e
fons inorganicos.%®%7 O POA mais antigo e mais utilizado é o processo de Fenton
(1894)™, no qual é aplicado uma mistura de um sal de ferro (11) solGvel e H,0> para gerar
os radicais "OH, e consequentemente degradar e destruir moléculas orgéanicas. Dessa
forma, a denitrogenacdo oxidativa simples (ODN) usando oxidante como o peroxido de
hidrogénio envolve o uso de um catalisador, seja para auxiliar na decomposic¢ao de
peroxidos (R—O—OH) em radicais livres (R—O" + ‘OH) ou em diminuir a energia de
ativacio do estado de transicdo durante oxidaco.’” Os radicais formados iniciam
complexas reacdes oxidativas em cascatas que visam a mineralizacdo dos contaminantes.

Dentre os catalisadores relatados na literatura utilizados nesse processo podemos
citar alguns como goethita dopada com cobre,* silica modificada com ferro e carbono,’
6xido de vanadio,”* carbono poroso modificado com dxido de titanio,” materiais hibridos
contendo carbono e ferro,®® etc. No entanto, 6xidos de nidbio também podem ser
utilizados na ativacdo do perdxido de hidrogénio formando espécies de radicais peroxido
(02%) em processos de oxidagdo como na oxidagdo de anilina,’® oxidacio de geraniol,’’

oxidacao de glicerol,”®" oxidaco de corantes,®®, dentre outros.



CAPITULO 2

17

Metodologia



18

2. METODOLOGIA
2.1. Sintese dos catalisadores

2.1.1. Sulfatacdo do 6xido de nidbio comercial com acido inorgénico
Cerca de 5 g do niobio comercial HY-340, gentilmente cedido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), foi colocado em um baldo de fundo
redondo onde foram adicionados 75 mL de uma solugdo 0,5 mol L de H2SO4 e deixado
sob refluxo por 3 horas a 80 °C. Em seguida, o material foi filtrado e seco em estufa a 90

°C por 12 horas. Posteriormente o material foi calcinado com uma taxa de aquecimento

de 10 °C min? até 300 °C, onde permaneceu nessa temperatura por duas horas,
denominado 300-Nb20s/SO4?".

1 L~
200

Filtracdoa vacuo Secagem a 90°C por 12H Calcinagdoa 300°C por 2H

Figura 5. Esquema para preparagdo do catalisador 300-Nb,Os/SO4?".

2.1.2. Sulfatacdo do 6xido de nidbio com &cido organico
Cerca de 5 g do nidbio comercial HY-340 foram colocados em um baldo de fundo
redondo onde foram depositados 75 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ de &cido para-
toluenosulfénico (pTSA) em isopropanol e deixado sob refluxo por 3 horas a 80°C. Em
seguida, o material foi filtrado e seco em estufa a 90°C por 12 horas. Este material foi
denominado de Nb>Os/PTSA.

2.2.Caracterizagdo dos materiais
As caracterizagbes dos materiais foram realizadas em grande maioria no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais-UFMG e também
no Centro de Microscopia da UFMG. Algumas analises foram realizadas na Universidade
Federal de Sao Carlos, McGill Institute, Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha

e Mucuri e na Universidade Federal do ABC conforme especificado em cada analise.
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2.2.1. Analise termogravimétrica (TG)

As andlises de termogravimetria foram realizadas em um equipamento de analise
térmica, Shimadzu DTG 60H. Para as analises foram utilizadas de 2 a 6 mg de cada
amostra sem qualquer tratamento, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min, de 25
°C até 800 °C, sob atmosfera de ar sintético em um fluxo de 50 mL min™. As analises
foram realizadas no laboratério 145, pertencente ao Grupo de Tecnologias Ambientais
(GruTAm), localizado no Departamento de Quimica da UFMG.

2.2.2. Andlise elementar

Para a andlise elementar dos materiais foram utilizadas cerca de 3 mg de cada
amostra e a determinacao foi realizada em um equipamento de CHNS, modelo TruSpec
Micro (LECO) na Universidade de S&o Carlos — UFSCar. As amostras foram incineradas
a 1075 °C em tubo de quartzo para os elementos CHNS, onde os gases gerados foram
quantificados por um detector de TCD (detector de condutividade térmica. As analises
foram realizadas no Laboratério de Analise Elementar, localizado no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos-UFSCar.

2.2.3. Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas em um espectrometro Thermo Scientific K-
Alpha, com uma varredura completa para a detec¢do e quantificacdo dos atomos presentes
nas superficies dos materiais e anélise detalhada no Nb 3d (195-215 eV), S 2p (165-175
eV) e C 1s (280-295 eV). Uma camada fina de material carbonoso é normalmente
encontrada na superficie da maioria das amostras expostas ao ar, essa camada €
geralmente conhecida como carbono adventicio, que foi utilizado como padréo interno,
sendo o pico de C 1s calibrado para 284,8 eV. Os experimentos foram realizados no
McGill Institute for Advanced Materials, no Departamento de Engenharia de Materiais e

de Minas da McGill University - Canada.

2.2.4. Espectroscopia na regido do infravermelho
As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrometro da PerkinElmer, modelo Frontier Single Range — MIR, no mddulo de ATR.
Os espectros foram obtidos em uma faixa espectral de 3800 a 550 cm™, 16 scans e
resolucdo de 4 cm™. As andlises foram realizadas no laboratério 157, pertencente ao
Laboratorio de Espectrometria Atdmica e Quimica Analitica e Ambiental (LEAQUAA),

localizado no Departamento de Quimica da UFMG.
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2.2.5. Espectroscopia Raman

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrémetro
Senterra da Bruker, equipado com um detector CCD e acoplado a um microscépio ético
OLYMPUS BX51. A amostra foi excitada utilizando um laser com comprimento de onda
de 532 nm e poténcia de 2 mW. O numero de coadicdes foi 10 e o tempo de integracédo
foi de 10 segundos. As analises foram realizadas no laboratdrio 145, pertencente ao Grupo
de Tecnologias Ambientais (GruTAm), localizado no Departamento de Quimica da
UFMG.

2.2.6. Medidas de adsorcao e dessorcao de N2 pelo método BET
A érea superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros dos materiais foram
obtidas por meio das isotermas de adsor¢éo e dessorcéo de N2 a 77 K, em um equipamento
Autosorb-1, Quantachrome. As amostras foram inicialmente degaseificadas a 200 °C, por
quatro horas. A area superficial especifica foi calculada pelo método BET ® e a
distribuico de tamanho de poros obtida pelo método BJH.82 As analises foram realizadas
no laboratorio 145, pertencente ao Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm),

localizado no Departamento de Quimica da UFMG.

2.2.7. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos utilizando-se um difratdmetro
Shimadzu XRD-7000 X-Ray Diffractometer, com tubo de cobre (Ka =1,54056 A). A
tensdo aplicada foi de 40 kV e a corrente de 40 mA. As medidas foram realizadas na faixa
angular de 26 entre 10 a 80 ° com passo de 0,02 e tempo por passo de 0,5 segundos. As
andlises foram realizadas no Laboratério de Fluorescéncia e Difracdo de Raios X esta
localizado na sala 11/Anexo Il do Departamento de Quimica da UFMG.

2.2.8. Determinacdo de sitios acidos por piridina em solidos atraves de
espectroscopia FTIR-ATR

O aparato para adsorc¢éo de piridina (Figura 6) consiste numa linha de N2 gasoso

bifurcada onde a abertura da valvula 1 permite a passagem de N2 gasoso, enquanto que a

abertura da valvula 2 permite a passagem de N2 gasoso saturado com piridina presente no

reservatorio trap. As amostras foram alocadas dentro do tubo de vidro e foi iniciada a

etapa de limpeza com o aquecimento do forno.
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Figura 6. Esquema do aparato utilizado para adsorcao de piridina em sitios acidos de
materiais solidos.

Limpeza: Cerca de 10 mg da amostra foi aquecida em um forno Sanches a 100 °C
por 1h sob fluxo de N2 gasoso a 80 — 100 mL min™,

Saturacdo de piridina: Apdés a limpeza da amostra, abaixou-se a temperatura para
50 °C e passou um fluxo de N2 gasoso pelo o trap contendo piridina durante 2h. Em
seguida, a temperatura do forno foi aumentada para 100 °C sob fluxo de N2 gasoso, sem
passar pelo trap de piridina, durante 1h para remocéo da piridina fisiossorvida.

Espectroscopia FTIR/ATR: Os espectros foram obtidos através de um
espectrofotobmetro Perkin Elmer modelo Frontier Single Range-MIR com Attenuated
Total Reflectance (ATR) acoplado e registrados na regi&o de 1800 — 1400 cm™?, resolugio
4 cm™ e 16 varreduras. Essa analise foi realizada no Laboratério de Espectrometria
Atdmica e Quimica Analitica e Ambiental (LEAQUAA), localizado no Departamento de
Quimica da UFMG.

2.2.9. Determinacdo de sitios acidos através de titulacdo potenciométrica
As curvas de titulacdo (potencial versus volume de titulante) foram obtidas em
25°C atraves de um titulador automatico Tritoline 7000 (SI Analytics) utilizando um
eletrodo combinado de Ag/AgCIl modelo N6280 (SCHOTT).

Em um tipico procedimento 26,0 mg das amostras foram dispersas em 20 mL de
uma solucdo de HCI 0,0040 mol L/NaCl 0,1 mol L, diretamente na célula
eletroquimica, e tituladas com solugdo de NaOH 0,0167 mol L™/NaCl 0,1 mol L™ isenta
de CO.. Todos os experimentos foram realizados em atmosfera inerte (purga com N3)
para diminuir a contaminagdo das solu¢fes com a dissolugdo de CO» atmosférico.

Para estimativa dos grupos funcionais acidos, primeiramente foi feita uma titulagdo
entre as solucdes acida e basica para calibracao do eletrodo. Durante este experimento, as
concentragdes hidrogenidnicas sdo conhecidas em cada ponto da titulacdo, uma vez que
ambas as solucdes estdo padronizadas. Uma vez obtidos os dados de pH e volume de
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titulante, a quantidade de grupos acidos € determinada ajustando os dados experimentais.
As andlises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal dos
Vales do Jequitinhonha e Mucuri-UFVJM.

2.2.10. Determinacao de sitios acidos atraves de dessorcdo de amonia (TPD-
NH3)

Os materiais foram analisados utilizando um equipamento Quantachrome
ChemBET Pulsar TPR/TPD onde o material (100 mg) foi pré-aquecido sob hélio (70 mL
min'!) a 150°C durante 30 min para limpar a superficie. Em seguida, a mistura de 5%
NH3 em He (70 mL min') foi introduzida a 100 °C por 30 min. Em seguida, o fluxo foi
alterado de volta para hélio (70 mL min* a 100 °C) e a amostra foi mantida sob essas
condicGes por 90 min para remover a amonia que néo foi adsorvida. O perfil de dessorgéo
de 100 a 800 °C foi registrado sob fluxo de hélio (70 mL min't) a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min. As analises foram realizadas no laboratério do Grupo de Catalise Organica
da Universidade Federal do ABC-UFABC.

2.2.11. Reducdo a temperatura programada (TPR)

Os materiais foram analisados por reducdo a temperatura programada, utilizando
um aparelho Chembet-3000 (Quantachrome), sob fluxo de 22 mL min de uma mistura
de 8% de H2 em N2, detector TCD com corrente de 150 mA e atenuacdo de 16. As analises
foram realizadas no laboratério 145, pertencente ao Grupo de Tecnologias Ambientais
(GruTAm), localizado no Departamento de Quimica da UFMG.

2.2.12. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A morfologia dos materiais de niobio foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura em um microscopio eletrénico de varredura FEG-Quanta 3D FEI acoplado a
um detector de energia dispersiva de raios-x (EDS). As amostras foram montadas em
suportes de aluminio (stubs), com uma fita de carbono dupla face (para fixacdo das
amostras) colocada sobre uma pelicula de papel aluminio, cobertas com uma camada
delgada de carbono em um evaporador. As imagens foram obtidas no Centro de
Microscopia da UFMG.
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2.3.Testes cataliticos

2.3.1. Reacéo de oxidagdo do metanol

As reagOes de oxidagdo de metanol foram realizadas em um reator de alta presséo
(Figura 7) e esse sistema foi alimentado com 2,5 mL de metanol, correspondendo a cerca
de 1,98 g em massa. Foram estudadas as quantidades de 0,5% até 2,0% em massa com
relagdo a massa de metanol. Também foi realizado um estudo das quantidades de H.O:
35% onde utilizou-se de 0% a 15% em relacdo a massa de metanol. As reagdes foram
conduzidas a 80 °C, 100 °C e 120 °C por 5 horas.

Os produtos foram analisados num cromatdégrafo a gas (Agilent Technologies
7890B GC System) acoplado ao espectrometro de massas (Agilent 5975C inerte MSD
Triple-Axis Detector) com uma coluna capilar (HP-INNOWax) com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e espessura do filme de 0,15 um. A
temperatura inicial da analise foi de 40 °C mantida por 1 minuto e aguecida na taxa de 3
°C mint até 90 °C. As amostras foram injetadas (0,2 pL) no mode split com raz&o 30:1,
onde o injetor estava em uma temperatura de 225 °C e o detector 230 °C, utilizando hélio

como gas de arraste, a um fluxo de 42 mL min™.

Figura 7. Esquema do reator utilizado nas rea¢0es de oxidagdo de metanol.

A identificagdo dos constituintes quimicos das amostras analisadas foi realizada
pela comparacdo com os espectros de massas das substancias do banco de dados da
biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology).

As conversdes de metanol foram calculadas a partir das concentra¢fes de metanol
iniciais e das amostras ap0s as reagdes atraves areas dos picos normalizadas obtidas nos

cromatogramas de acordo com a equacao abaixo:

~ C.de metanoliyiciqi—C.de metanol ~
Conversio (%) = * fnicial amostra) y 1 Equacéo 1
C.de metanolinicial
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Para a seletividade ao dimetoximetano (DMM) foi construida uma curva de

calibracdo externa para calcular a concentracdo de DMM presente nas amostras.

Seletividade ao DMM (%) = (C.de DMMamostra) X 100 Equagéo 2

(C.de metanolypjciqi—C.de metanolgmostra)

Nesta equacao foi levado em consideracdo que sdo necessarias trés moléculas de
metanol para produzir uma molécula de DMM, conforme Eq. 3, e que nem todo metanol

foi convertido em DMM, conforme visto na Figura 2 outros provaveis produtos de reagéo.

¢}
)L +2 CH,0H
CH;OH|+ H,0, —= g "2H0 OO~ 0

formaldeido dimetoximetano Equacdo 3

2.3.2. Reacdo de esterificacao do acido oleico
As reacgdes de esterificacdo do &cido oleico (Eq. 4), foram realizadas em frascos
para “headspace” devidamente lacrados (Figura 8), sobre os quais foram colocados 2,5
mL de metanol e uma razdo molar de &cido oleico em relacdo ao metanol variando de 1:5
até 1:25. Foram testadas as propor¢oes de 2% até 10% de catalisador em relacdo a massa
de acido oleico utilizada. As rea¢6es foram conduzidas sob agitacdo magnética, de 50 °C

até 100 °C por até 8 horas.

2,325 nm

+— 2331 nm ——

' t
£ 0 £ 0
3 M—OH b MelOH —m dM—OCHS bH0
l fi 7 l 7 7

acido oleico oleatode metila

Equacéo 4

Figura 8. Esquema do reator utilizado nas reac6es de esterificacdo do &cido oleico.
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Ao final da reacdo, as amostras foram centrifugadas para separacdo do catalisador
e armazenadas em um microtubo do tipo ependorf, onde foram deixados abertos em uma
capela para evaporacdo do metanol. Os produtos da reagdo foram analisados via RMN de
'H no Laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear (LAREMAR), do Departamento
de Quimica da UFMG, conduzidas em um espectrémetro Bruker DPX 200 para reacdes
convencionais. O solvente utilizado foi o cloroférmio (CDCIs) contendo o padrdo
tetrametilsilano (TMS).

Os célculos de converséo de acido oleico em oleato de metila foram feitos a partir
de uma curva de calibracdo externa utilizando as razdes das areas dos picos referentes aos
hidrogénios do grupo metoxila do éster metilico (B2), 3.7 ppm, em relacdo ao hidrogénio
alifatico (B1), 2.30 ppm.

razao(B2/g,)-coeficiente linear da cuva

Conversao (%) = Equagéo 5

coeficiente angular da curva

2.3.3. Reac0es de oxidacéo de quinolina

As reacOes de oxidacdo de quinolina com peroxido de hidrogénio, foram
realizadas e conduzidas a temperatura ambiente em frascos devidamente fechados.
Utilizou-se 30 mg de catalisador e 15 mL de solucdo de quinolina em cicloexano nas
concentragdes de 50, 150 e 250 mg L™* de N. Apds um tempo de contato de duas horas da
solucdo com o material, para eliminar os efeitos da adsorcdo, foram adicionados 5 mL de
agua e 320 pL de H202 35%. Esse sistema foi mantido sob agitacdo magnética. As reacdes
foram conduzidas a temperatura ambiente e acompanhadas por 5 horas.

As reacoes foram monitoradas por cromatografia gasosa num cromatdgrafo a gas
(Agilent Technologies 6890N GC System) com uma coluna capilar (HP-5) com 30 m de
comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e espessura do filme de 0,25 um. A
temperatura inicial da analise foi de 80 °C mantida por 1 minuto e aquecida na taxa de 10
°C min* até 220 °C. As amostras foram injetadas (0,2 pL) no mode split com razdo 13,2:1,
onde o injetor estava em uma temperatura de 200 °C e o detector 235 °C, utilizando hélio
como gas de arraste, a um fluxo de 50 mL min™.

Apo6s os 300 minutos de reacdo o produto da fase aquosa foi identificado por
Espectrometria de Massas com ionizagdo por Paper Spray (PS-MS) em um espectrometro
de massas LCQ-LEET (ThermoScientific, San Jose, CA), operando no modo positivo
(quinolina m/z = 130). Aliquotas das solugdes finais foram colocadas no aparelho com

auxilio de um papel de filtro qualitativo cortado triangular com 1 cm de base e 1,5 cm de
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altura, utilizando uma voltagem entre 3 e 5 kV. No papel, foram adicionados 10 uL da

amostra seguido por 10 pL de metanol.

!Q

= g —> ]

centrifugacdo M rrrrr al il i‘““ - 1 ) S,

Fase aquosa — PS-MS

Figura 9. Esquema das reacGes de oxidacdo de quinolina.
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3. CARACTERIZACAO E TESTES CATALITICOS DOS MATERIAIS
BASEADOS EM OXIDOS DE NIOBIO

3.1.Caracterizagdo dos materiais
Os materiais baseados em éxido nidbio: HY-340 comercial (Nb20s), HY-340
calcinada a 300 °C por 2 horas (300-Nb,0Os), HY-340 sulfatada com acido sulfurico (300-
Nb20s/S04%) e sulfatada com éacido para-toluenosulfénico (Nb2Os/PTSA), (Tabela 3)

foram caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas.

Tabela 3. Descri¢cdo dos materiais baseados em nidbio obtidos.

Amostra Descricao

Nb20s HY-340 comercial

300-NDb20s, HY-340 calcinada a 300 °C por 2 horas

300-Nb205/SO4* HY-340 sulfatada com 4&cido sulfurico (H2SOs) e
calcinada a 300 °C por 2 horas

Nb2Os/PTSA HY-340 com &cido para-toluenosulfénico (p-TSA)

3.1.1. Andlise termogravimétrica (TG)

Na Figura 10 encontram-se os perfis de perda de massa dos materiais em atmosfera
de ar (andlise termogravimétrica - TG), bem como suas respectivas derivadas
(termogravimetria derivada - DTG), que auxiliam na visualizacdo dos eventos de perda
de massa.

A primeira perda de massa dos catalisadores acontece até 200 °C e esta relacionada
com a perda de 4gua adsorvida ou fracamente ligada na estrutura desses materiais. Para o
material de partida (Nb20Os) essa perda foi de 18% que corresponde a saida de agua.

Para os materiais funcionalizados, existem outras perdas de massa relacionadas a
perda de massa de grupos funcionais obtidos apds a funcionalizacdo. O material 300-
Nb20s/SO4> apresenta uma série de eventos entre 400-700 °C que provavelmente esta
relacionada com a decomposicdo de espécies sulfato, com liberacdo de SO3(g). Ja o
material Nb,Os/PTSA, além de ocorrer a decomposicdo das espécies sulfatos pode
ocorrer a oxidagéo da cadeia carbénica do acido para-tolueno sulfonico (PTSA) usado na

funcionalizacdo, sendo liberados na forma de CO e CO..
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Figura 10. Perfis de andlise termogravimétrica sobre atmosfera de ar com taxa de

aquecimento de 10 °C min e fluxo de 50 mL min das amostras a) Nb2Os, b) 300-Nb2Os,
¢) 300-Nb20s/SO4+* e d) Nb2Os/PTSA.
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3.1.2. Andlise elementar

Os resultados da analise elementar dos materiais sdo apresentados na Tabela 4. E
possivel notar através dessa Tabela que os materiais Nb2Os e 300-Nb2Os apresentam
quantidades insignificantes de carbono, nitrogénio e enxofre, o que ja era esperado, uma
vez que esses materiais sao constituidos basicamente de niobio e oxigénio.

Para o0 material funcionalizado 300-Nb,0s/SOs*, observa-se um aumento na
quantidade de enxofre (0,748) quando comparado com o0s outros devido a
funcionalizagdo. J& o material Nb2Os/PTSA, além de apresentar quantidade de enxofre
semelhante ao 300-Nb,Os/SO4% apresenta maior quantidade de carbono devido a parte
organica do &cido. Esses resultados comprovam a incorporagdo de enxofre em ambos 0s
materiais funcionalizados e também a adicdo de cadeia carbbnica ao material
Nb20Os/PTSA.

Tabela 4. Resultado da composicdo das amostras através da analise elementar CHNS.

Amostra %C %H % N %S
Nb20s 0,188 1,106 0,044 0
300-Nb20s 0,154 0,672 0,076 0,057
300-Nb20s/SO4* 0,163 0,728 0,035 0,748
Nb20s/PTSA 2,753 1,264 0,118 0,745

3.1.3. Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS)

Os espectros de XPS das bandas Nb 3d para amostras 300-Nb2Os/SO4> e
Nb2Os/PTSA sédo apresentados nas Figura 11-a e 11-b. Os materiais mostram picos em
aproximadamente 208-210 eV para 3ds2 e 205-207 eV para 3ds;2, que séo energias de
ligacdo caracteristicas de elétrons provenientes de espécies de nidbio altamente oxidadas,
como Nb®*.88¢ Ag energias de ligagdo de 3ds/ e 3ds2 para o material 300-Nb20s/SO4*
foram mais altos do que para Nb2Os/PTSA, que poderia ter sido induzida pelo forte efeito
de retirada de elétrons dos grupos sulfonicos, indicando que a interacdo entre S e Nb foi
maior 300-Nb20s/SO42".

Os espectros de XPS das bandas de S 2p para as amostras 300-Nb20s/SOs* e
Nb2Os/PTSA (Figuras 11-c e 11-d) sugerem a presenca de enxofre. Os picos em
aproximadamente 167-168 eV e um ombro em 165-167 eV sdo atribuidos as energias de

ligacdo 2p12 € 2pan, respectivamente.8’-% As energias de ligagdo sdo menores que as
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esperadas para os grupos sulfato (169 eV), o que indica mais atomos de enxofre ricos em
elétrons doando elétrons em energias de ligacdo mais baixas. Estes dados indicam a
introducdo bem-sucedida de atomos de enxofre na superficie do 6xido de nidbio,

corroborando com os resultados da andlise elementar.

a) Nb3d 20 300-Nb.0/SO*| P)  {Nbad 2038 NbO/PTSA
12000 25 4 25
45000 |
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Figura 11. Espectros de XPS na regifo de Nb 3d para as amostras (a) 300-Nb20s/SO4>
e (b) Nb2Os/PTSA, e na regido de S 2p para (¢) 300-Nb20s/SO4% e (d) Nb2Os/PTSA.

3.1.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

Os espectros dos materiais obtidos na regido do infravermelho sdo apresentados na
Figura 12 e mostram que todos os materiais possuem bandas largas referentes ao
estiramento e deformacéo angular de hidroxilas provenientes de agua de adsor¢éo entre
3600-3200 cm™ que é resultado de associacdo polimérica e em 1625 cm™ uma banda
referente a deformac&o. O espectro do 6xido de nidbio calcinado (300-Nb20Os) néo teve

diferenca significativa quando comparado ao material de partida (Nb20Os).
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Figura 12. Espectros vibracionais na regido do infravermelho (IV) para os materiais
Nb20s, 300-Nb20s, 300-Nb20s/SO4% e Nb,Os/PTSA.

Para 0 material sulfatado com &cido sulfarico (300-Nb20s/SO4%) a sulfatacéo é
comprovada através de uma banda ampla na regifo de 900-1340 cm™, que é geralmente
atribuido ao estiramento simétrico e assimétrico das ligagdes S-O de HSOs ou SO4>.%-
%2 Neste intervalo também pode ser compreendido o estiramento de ligagdes S=0.27%
Outro aspecto a ser considerado em relacdo as bandas de infravermelho nessa regido é
que ocorre perda da simetria tetraédrica do SO4>" quando coordenado a um metal como

no 6xido de nidbio, nesse caso as espécies SO4% atuam como ligantes bidentados.%
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Ja para o material modificado com &cido organico (Nb2Os/PTSA) é possivel notar
que apods a funcionalizacdo o catalisador apresenta bandas relacionadas ao &cido p-
tolueno sulfonico (PTSA) utilizado na funcionalizagdo. As bandas em 1495, 1457 e 1399
cm* podem ser atribuidas como deformacdes angulares das ligagdes C-H da cadeia de
carbono do PTSA. Na regido de 1373 e 1210 cm™ aparecem bandas que podem ser
atribuidas a deformacdo e ao estiramento das ligagdes -CH>- do anel de carbono,
respectivamente. Em 1155 e 1124 cm™* aparecem duas bandas referentes ao alongamento
assimétrico da ligagdo S=0O do &cido sulfonico e em 1380 cm™ uma banda relacionada ao
estiramento da ligacdo S-O, bem como a deformagcéo angular da ligagdo C-H do anel.®%-

%2 A banda relacionada ao estiramento da ligacdo C-S aparece em 1034 cm™.%

3.1.5. Espectroscopia Raman

A analise dos catalisadores através da espectroscopia Raman pode revelar bandas
que podem ser inativas no infravermelho de modo que uma técnica é capaz de
complementar a outra. Pode ser observado na Figura 13 que todos os materiais
apresentam bandas em aproximadamente 180 cm™, 645 cm™ e 890 cm™ que séo atribuidas
ao alongamento simétrico Nb-O-Nb do 6xido de nidbio e ao modo de alongamento
antisimétrico da ligacdo terminal Nb=0O no estado hidratado (Nb=0O-H),

respectivamente.*>°
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Para o material 300-Nb,Os/SO+* ndo foi possivel a identificacdo de bandas
referentes & funcionalizagdo do material. No material Nb.Os/PTSA sdo observadas
bandas em 3066 e 2927 cm™ correspondentes ao alongamento assimétrico e simétrico,
respectivamente, da ligagdo -CH,.1%11 A banda em 1601 cm? é atribuida ao
alongamento das ligagdes C-C, enquanto as bandas em 1379 cm™ e 1213 cm™ sio
atribuidas a deformacdo das ligagdes C-H do anel. Em 1128 e 1036 cm™ existem duas
bandas que se referem ao alongamento assimétrico e simétrico da ligagdo S-0.1%01%1 Estes
resultados confirmam a presenca de enxofre e carbono no material funcionalizado
(Nb20s/PTSA), corroborando com os resultados obtidos na analise elementar e também

infravermelho.

3.1.6. Medidas de adsorcéo e dessorcao de N2

A Figura 14 mostra as isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio das amostras.
A baixas pressfes relativas (P/Po <0,01) ocorre o enchimento de microporosos e a
quantidade adsorvida dependerd do volume de microporos presentes na amostra,
enguanto que em pressao relativa na faixa de 0,05 a 0,30 ocorre adsorc¢ao nas paredes dos
mesoporos e macroporos. A cobertura completa de monocamadas das moléculas de
adsorvato nos poros superficiais disponiveis e o inicio da formacdo de multicamadas €
marcada por uma curva de joelho acentuada observada na isoterma.%2

Segundo IUPAC,'% estas isotermas podem ser classificadas como sendo do tipo
IV, onde os materiais apresentam um ciclo de histerese caracteristico de material
mesoporoso.'® Além disso, a inclinagdo acentuada das isotermas indicam a presenca de
mesoporos irregulares.® No entanto, o material calcinado a 300 °C apresenta um
pequeno platé na adsorcdo entre 0,8 e 0,9 P/Po em comparacdo com 0 Nb.Os. Essa
mudanga no perfil da isoterma pode ter ocorrido devido a uma organizacgdo da estrutura
dos materiais causada pelo tratamento térmico produzindo mesoporos mais uniformes.
Em P/Po maior que 0,9, a adsor¢é@o sobe novamente, devido a condensacao capilar de N2

dentro dos poros seguida de saturagdo. 1%
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As propriedades texturais dos materiais sdo mostradas na Tabela 5. Observa-se
que o valor da area superficial para o material de partida (Nb2Os - 182 m? g1) é consistente
com os da literatura, na faixa de 160-180 m? g1.1%6-1%% Uma pequena reducéo na éarea
superficial especifica calculada pelo método BET 8! e volume de poros foi observada
quando o material de partida é calcinado a 300 °C (300-Nb2Os - 144 m? g1). No entanto,
a funcionalizacdo com 4cido inorganico ndo causou reducdo significativa da area
superficial (300-Nb20s/SO4%- 140 m? g1) e volume de poros quando comparado com o
300-Nb2Os. Nesse material acredita-se que houve a formagédo de espécies sulfato na
superficie conforme mostrado na Figura 15-a.

Ao comparar os resultados obtidos através do método de sulfatacdo utilizado neste
trabalho com outros ja bem consolidados na literatura, observa-se que a perda de area
superficial é quase insignificante, uma vez que, Branddo e colaboradores (2009),
realizando outro método de sulfatacdo onde utilizou-se 3g de Nb2Os.,H20 e 6 mL de uma
solugdo 12 mol L de H2SO., obtiveram uma area superficial de apenas 9,3 m? g
partindo de um material com éarea de 162,2 m? g*. Esse decréscimo de area superficial
devido a sulfatacdo também foi observado em outros trabalhos como o de Jehng e
colaboradores (1992),% em que houve uma diminuicdo da area superficial a medida que
aumentava-se a quantidade de ions sulfato nos materiais devido 0s mesmos serem grupos

volumosos o que acarretava na obstrucéo de alguns poros.

) b) @_@\ Q/cm
sitio acido o (Ks ﬁ sitio 4cido .

de Brensted de Brgnsted

sitio acido H
@._ (S ) de Lewis ®+ (O 9 N sitio acido
@ @ + m’ @ de Lewis
K |

Figura 15. Formacéo de espécie sulfato na superficie do catalisador de niobio: a) tratado
com H>SO; e b) tratado com &cido para-toluenosulfonico (PTSA).

J& o material funcionalizado com &cido organico (Nb2Os/PTSA - 119 m? g1)
apresentou maior perda de area superficial provavelmente devido ao impedimento
estérico gerado pelo grupo volumoso do &cido para-toluenosulfénico como pode ser visto

na representacdo da Figura 15-b.
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O diametro medio dos poros apresentado na Tabela 5, calculado pelo método BJH
82 permaneceu constante para todos os materiais. O valor obtido para o didmetro de poros
foi de 3,6 nm, podendo classificar esses materiais como mesoporosos.’®® O diametro
médio dos poros encontrado para 0s materiais € considerado um bom tamanho pois, pode
permitir 0 acesso de moléculas grandes aos poros, como o &cido oleico, em que suas
medidas sdo apresentadas na Equacdo 4 (2,3 nm x 0,5 nm), para acessar 0s sitios ativos

do material.

Tabela 5. Propriedades texturais das amostras baseadas em nidbio obtidas através das
isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N> tratadas pelo método BET e didmetros e poros
obtidos pelo método BJH.

Amostra Area superficial Volume total de poros Diametro de poros
especifica-BET (m?g?) (cm*gl) - BJH (nm) — BJH
Nb20s 182 0,139 3,6
300-Nb20s 144 0,136 3,6
300- 140 0,127 3,6
Nb,Os/SO4*
Nb2Os/PTSA 119 0,105 3,6

Ainda observando as isotermas da Figura 14 € possivel notar a presenca de uma
pequena quantidade de microporos nos materiais devido ao volume de adsorcdo inicial
de N2, uma vez que, como relatado por muitos autores, 0s microporos séo preenchidos
em baixas pressoes.!'®! Porém, quando a medida pelo método t-plott*? é realizada, o
volume de microporos é desprezivel para todos 0s materiais como pode ser visto na Figura
16.
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Figura 16. Graficos de adsorcao de nitrogénio dos matérias com os pontos utilizados para
o célculo pelo método t-plot em destaque para os materiais: a) Nb2Os, b) 300-Nb20s, ¢)
300-Nb205/SO4% e d) Nb,Os/PTSA.
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3.1.7. Difratometria de raios X (DRX)

Para a analise dos difratogramas dos 6xidos de niébio foi utilizado o banco de
dados do programa “Search-Math”. Os difratogramas da Figura 17 apresentam dois picos
bem largos em 20 = 25° e 54° que sugerem a formacdo de material com baixa
cristalinidade ou tamanho de particulas muito pequeno para o Nb2Os (pdf 27-1003 e pdf
28-317).

Segundo Nico et al.* o pentoxido de nidbio (Nb,Os) é o polimorfo
termodinamicamente mais estavel no sistema niobio-oxigénio e pode ocorrer no estado
amorfo ou em um dos diferentes polimorfos cristalinos, dependendo da temperatura de
tratamento. Gonzalez e colaboradores (2001),1!3 mostram que o 6xido de nidbio hidratado
(Nb20s:nH20), material de partida deste trabalho, se apresenta com baixa cristalinidade
quando calcinado em ar e em temperaturas abaixo de 500°C, uma vez que a cristalizacédo
ocorre acima desta temperatura. Esse comportamento também foi observado por
Hernandez Mejia et al.!1®® e Chan et al.%, onde os autores variaram a temperatura de
calcinagdo e observaram uma relagdo entre o aumento da cristalinidade do Nb2Os e a
consequente perda de area superficial.

Devido a baixa cristalinidade dos materiais, a funcionalizacdo com grupos sulfatos
ndo foi observada e néo foi possivel atribuir padrdes de difracdo a fase Nb20O4SO4 (pdf
16-671).

Nb,O

300-Nb,0O,
300-Nb,0,/SO%

Intensidade (u.a.)

\‘/\/T
T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 17. Difracdo de raios X para os catalisadores de 6xido de niébio Nb,Os, 300-
Nb20s, 300-Nb20s/S04%", Nb2Os/PTSA.
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3.1.8. Determinacdo de sitios acidos por adsor¢do de piridina em sélidos

através de espectroscopia FTIR-ATR

A piridina por ser uma base forte, é capaz de interagir com os sitios acidos de
Bransted e de Lewis (Figura 18), sendo possivel sua identificacdo por infravermelho

quando ligada a esses sitios dos materiais analisados.''*

Py-L Py-H* Ligagbes H-Py
OIS
+ P
N/ T .N/
Y f M
AN AN ?

Figura 18. Espécies formadas pela adsorcdo da molécula de piridina nos sitios acidos.
Adaptado de Zaki et al. (2001).1%°

Dessa forma, para analise dos sitios acidos, foi realizada uma adsorcao de piridina
seguida de identificacdo por infravermelho na regido de 1800-1400 cm (Figuras 19, 20,
21 e 22). Todos 0s materiais apresentaram sitios acidos de Brgnsted e Lewis. As bandas
atribuidas a coordenacao da piridina nos sitios acidos de Lewis (Py-L) por transferéncia
dos pares de elétrons da piridina sdo encontradas na faixa de 1435-1455 cm™.115-117 Ag
bandas relacionadas a formacéo do ion piridinico devido a adsor¢éo de piridina nos sitios
acidos de Brgnsted (Py-H"), piridina protonada, sdo observadas entre 1545-1555 cm™,118
Em aproximadamente 1490 cm™, observa-se também uma banda correspondente as
espécies coordenadas de piridina (Py-L) e a piridina protonada (P-H*).11>116

Pela deconvolucéo das curvas de Gauss, € possivel fazer uma relagcdo entre as
intensidades das bandas em 1540 e 1440 cm™ para os sitios de Bransted e Lewis (Is/lL),
(Tabela 6).1° Os valores de Ig/l. foram de 1,1 para Nb,Os, 0,7 para 300-Nb,Os, 2,0 para
o material sulfatado com &cido sulfurico (300-Nb20s/SO4>) e de 3,18 para o material
sulfatado com &cido para-toluenosulfonico (Nb2Os/PTSA), que mostraram um grande
aumento nas quantidades de sitios de Brgnsted apos a sulfatacdo. A calcinacdo do material
de partida promoveu a redugdo dos sitios de Brgnsted devido a remogéo dos grupos de
hidroxilas de superficie, enquanto que a sulfatacdo promoveu um aumento desses sitios.
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A identificacdo desses sitios &cidos € de suma importancia, uma vez que para a
conversdo de metanol em dimetoximetano (DMM) em uma Unica etapa, geralmente o0s
sitios &cidos de Lewis sdo responsaveis pela condensacdo dos intermediarios com
metanol para formar DMM.3* Enquanto que na reagao de esterificacio do acido oleico os
sitios acidos de Bragnsted séo capazes de protonar a carbonila do &cido oleico levando a
formagdo de um carbocation.*® As reagBes com seus respectivos mecanismos serdo

melhor discutidos nas se¢fes 3.2.1 e 3.2.2.

= = = Nb,0O,-branco

’ ,(O—H)\ — Nb,O,-Py

Absorbancia/ (u.a.)

1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda/ (cm™)

Figura 19. Identificacdo das bandas vibracionais obtidas por espectroscopia na regido do
IV da piridina coordenada (Py-L) e protonada (Py-H™) na amostra de niébio comercial
(Nb20s) e deconvolugdo das bandas vibracionais utilizando curvas gaussianas.
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Figura 20. Identificagcdo das bandas vibracionais obtidas por espectroscopia na regido do

IV da piridina coordenada (Py-L) e protonada (Py-H*) na amostra de 300-Nb;Os e
deconvolugéo das bandas vibracionais utilizando curvas gaussianas.
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Figura 21. Identificacdo das bandas vibracionais obtidas por espectroscopia na regido do
IV da piridina coordenada (Py-L) e protonada (Py-H*) na amostra de 300-Nb,0s/SO4* e
deconvolucgéo das bandas vibracionais utilizando curvas gaussianas.
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Figura 22. Identificagdo das bandas vibracionais obtidas por espectroscopia na regido do
IV da piridina coordenada (Py-L) e protonada (Py-H*) na amostra de Nb,Os/PTSA e
deconvolugéo das bandas vibracionais utilizando curvas gaussianas.

3.1.9. Determinacao de sitios &cidos através de titulacédo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica € um método volumétrico em que o potencial entre
dois elétrodos é medido (elétrodo de referéncia e indicador) como uma funcéo do volume
do reagente adicionado. Desta forma, é possivel determinar a acidez de um catalisador
heterogéneo ao deixa-lo em contato com uma solucdo de base, havendo assim reacao
entre os sitios acidos de Brgnsted e a base. O excesso dessa base que néo reagiu é titulado
com acido cloridrico e permite a quantificacdo da acidez de Brgnsted dos materiais.

Na Tabela 6 encontra-se os resultados da titulacdo potenciométrica dos materiais
que corroboram com os resultados de infravermelho de piridina. Para o material de partida
(Nb20s) o resultado obtido foi de 1,84 mmol H* g. O material 300-Nb2Os que possui a
menor quantidade de sitios de Brgnsted devido a remocao de suas hidroxilas superficiais
pela calcinacdo a 300 °C, foi encontrado o valor de 0,82 mmol H* g*. Além disso, para
os materiais funcionalizados, 300-Nb20s/SO4* e Nb,Os/PTSA foram encontrados os
valores de 1,86 mmol H* g e 2,20 mmol H* g%, respectivamente, estando de acordo com
a determinacdo de sitios acidos atraves da adsor¢do de piridina analisada por

infravermelho.
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3.1.10. Determinacao de sitios acidos atraves de dessorcdo de amonia (TPD-
NH3)

A acidez total dos materiais também foi realizada através de outra técnica, a
dessorcao de amonia a temperatura programada. Apenas o material Nb2.Os/PTSA ndo foi
analisado devido ao mesmo néo ser estavel a temperaturas superiores a 400 °C que leva
a decomposicdo dos grupos funcionais da parte organica deste material como pode ser
visto pelo resultado de analise térmica (Figural0).

A dessorcdo em temperatura programada de amoénia geralmente permite a
determinacéo da forca dos sitios acidos presentes na superficie do catalisador juntamente
com a acidez total. Os diagramas TPD-NH3z sdo mostrados na Figura 23. Como 0s
materiais mostram um amplo pico de dessor¢do devido a sobreposicdo de sinais, a
deconvolucdo foi realizada por curvas Gaussianas para facilitar a localizac¢do dos sitios
com diferentes forcas.

Os materiais Nb2Os e 300-Nb20Os mostram a presenca de um amplo pico de dessorc¢ao
centrado em 282 e 305 °C, respectivamente e sdo consistentes com os dados da
literatura.*?° Sinais nesta regido correspondem a uma forca acida média. Em temperaturas
acimade 300 °C é possivel observar a presenca de bandas relacionadas a sitios fortemente
acidos (Brensted).!?! Analisando o material 300- Nb,Os em relagdo ao material ndo
calcinado, houve uma diminuicdo do ombro das bandas em temperaturas acima de 415
°C, sugerindo que isso ocorreu devido a calcina¢do. Os sitios acidos de Lewis sdo
formados e os sitios acidos de Brgnsted sdo removidos, provavelmente devido a remocao
de hidroxilas superficiais do material.*?> O material 300-Nb20s/SO4>" mostra uma banda
centrada em 753 °C relacionada a sitio acido forte, formado provavelmente devido a
modificacdo com grupos sulfato, levando a formacdo de um superacido. Aléem disso, a
essa temperatura, a fase amorfa de nidbio pode mudar para formar as fases TT ou T, que
corresponde estrutura ortorrémbica e pseudohexagonal, respectivamente.?3

Realizando a quantificacdo total dos sitios acidos por TPD- NHs (Tabela 6) observa-
se que o material Nb2Os apresenta uma quantidade considervel de sitios &cidos de 0,96
mmol NHs g, mas apds a calcinagdo a 300 °C (300-Nb,0Os) a acidez diminui para 0,17
mmol de NH3 g?. Essa diminuicdo na acidez ja foi observada na literatura apés a
calcinagdo para a mesma temperatura.'?* Apds a sulfatacdo, o 300-Nb20Os/SOs* mostra
um grande aumento da acidez quando comparado com o material de partida calcinado na
mesma temperatura de 0,17 para 0,97 mmol de NHz g*. O mesmo comportamento foi
observado pela adsorcdo de piridina no infravermelho apresentada na Tabela 6.
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Figura 23. Dessorcao a temperatura programada de amonia (TPD-NH3) dos materiais (a)
Nb2Os, (b) 300-Nb2Os e (c) 300-Nb20s/SO4%.

A acidez dos materiais determinadas por titulacdo com piridina (Is/IL), titulacdo

potenciométrica e TPD de amdnia sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Relacdo entre sitios acidos de Bransted e Lewis (Ig/lL) a partir dos dados de
adsorcdo de piridina através dos dados de infravermelho, titulagdo potenciométrica e
TPD-NHs.

Amostra Sitios de Bransted/Lewis (lg/l.) mmol de H* g* mmol de NH3 g
Nb20Os 1,11 1,84 0,96
300-Nb20s 0,71 0,82 0,17
300-Nb;05/S04* 1,99 1,86 0,97
Nb2Os/PTSA 3,18 2,20 --

A calcinacdo na temperatura de 300 °C foi escolhida para manter a forca acida do
catalisador, uma vez que a calcinacdo a temperaturas mais elevadas leva a perda de acidez
devido & remocdo dos grupos hidroxilas superficiais no material.*?® De acordo com a
literatura, altas temperaturas (> 400 °C) podem causar perda de acidez, devido a remocao
de moléculas de 4gua coordenadas (dgua estrutural) que sdo responsaveis pela acidez de
Bransnted, consequentemente reduzindo a acidez de Brgnsted e aumentando a acidez de
Lewis.!?41%6 Em ¢Oxidos de metais sulfatados, a acidez de Brgnsted esta relacionada ao
grau de hidratacdo e a temperatura de calcinacdo ¢ um fator importante para a acidez
desses materiais.?’1?” Na Figura 15 € apresentada uma representacéo dos sitios acidos de

Bransted e Lewis dispostos na superficie dos catalisadores de niobio sulfatados.

3.1.11. Reducdo a temperatura programada (TPR)

Para estudar a capacidade de reducdo dos materiais de nidbio, foi realizado um
estudo de reducdo a temperatura programada (TPR-H2), mostrado na Figura 24. A
redugdo do 6xido de nidbio estrutural (Nb2Os), corresponde a reducdo de Nb>* para Nb**
que ocorre em uma faixa de temperatura mais alta em torno de 800-1300 °C. 121.128-134
Esta reducdo pode ser observada com o pico a 871-878 °C.

Na amostra sulfatada (300-Nb,0s/SO4%), além da reducdo de Nb>* a Nb** a 878 °
C, um pico intenso e alargado em aproximadamente 623 °C pode ser atribuido a redugéo
de espécies de sulfato em SOz e H.S. 9135138 A presenca do pico referente a reducéo do
enxofre € mais um indicio de que a funcionaliza¢do ocorreu, corroborando com outras
técnicas utilizadas como analise elementar, espectroscopia na regido do infravermelho e
XPS.

Para a amostra Nb2Os/PTSA, além das redugdes referentes as espécies de nidbio

e enxofre aparecem picos de reducdo a partir de 475 °C que podem ser atribuidos a
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decomposicdo de carbono do material, uma vez que os dados das curvas
termogravimétricas (Figura 10) mostram perda de massa referente a decomposicao de
matéria organica usada na funcionalizacdo nessa faixa de temperatura. O detector do
equipamento ndo é capaz de distinguir a decomposicdo da matéria organica e essa

decomposicéo altera a corrente que chega ao detector levando a formacédo de um sinal.

Nb,O

2 875
300-Nb,0, i,

Sinal / u.a.

300-Nb,0,/SO* 623
Nb,O_/PTSA 569~ 628
475 720 858

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / (°C)

Figura 24. Perfis de reducdo a temperatura programada das amostras de 6xido de nidbio
Nb>Os, 300-Nb20s, 300-Nb20s/SO4% e Nb,Os/PTSA.

3.1.12. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microandlise por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A morfologia dos materiais de nidbio foi analisada por microscopia eletrdnica de
varredura (Figura 25). Pode-se notar que, como Nb2Os e 300-Nb2Os diferem apenas no
tratamento térmico realizado a 300 °C, este tratamento térmico néo foi capaz de promover
a mudanca de fase do nidbio, e ndo sdo observadas alteracbes em sua morfologia (Figura
25-a e 25-b). Com relagdo aos materiais funcionalizados (Figura 25-c e 25-d) pode-se
afirmar que a sulfatacdo tanto com &cido inorganico quanto acido orgéanico ndo foram
capazes de produzir alteracfes perceptiveis na morfologia desses materiais. Para todos os
materiais, as micrografias mostram superficies irregulares caracteristicas de 6xidos sem

modificacOes estruturais identificaveis nas amostras.
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Figura 25 Micgrafias p Mioscop Eleﬁnic Vaedra ra amostras
de 6xido de nidbio (a) Nb2Os, (b) 300-Nb20s, (c) 300-Nb20s/SO4* e (d) Nb2Os/PTSA.

Por microanalise por energia dispersiva de raios-X (EDS), Figura 26, foi possivel
identificar que o material de partida, Nb.Os, era predominantemente composto de niébio
e oxigénio. Os espectros EDS para as amostras sulfatadas revelam um alargamento suave
de dois picos relacionados ao niobio devido a presenca de enxofre na mesma faixa de
energia sobreposta. Todas as amostras apresentam carbono no espectro devido ao pré-

tratamento em que as amostras foram recobertas com uma fina camada de carbono.
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Figura 26. Espectros obtidos por microanalise de raio-X caracteristicos atraves de
energia dispersiva de raios-x (EDS) para amostras de 6xido de niébio Nb2Os (a), 300-
Nb20Os (b), 300-Nb205/SO4> (c) e Nb20s/PTSA (d).
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3.2.Testes cataliticos

3.2.1. Reacéo de oxidagdo do metanol para producéo de dimetoximetano

Os materiais baseados no 6xido de ni6bio hidratado comercial, HY-340, foram
aplicados na reacdo de oxidacdo de metanol visando a obtencdo do dimetoximetano
(DMM), conforme Equacdo 6. Para isso, foram utilizados 19,8 mg de catalisador que
corresponde a 1% em massa em rela¢do a quantidade de metanol, 2,5 mL de metanol e
390 pL de peréxido de hidrogénio que corresponde a 10% em massa em relagdo a
guantidade de metanol.

+2 CH,0H

CH;OH + H,0, —» HCHO +2H,0 ———* CH;0CH,0CH; + H,0 Equagdo 6

Um fator importante que deve ser levado em consideracao nesta reacdo € que a
oxidacdo do metanol deve ser parcial para a formacdo do formaldeido, entdo a quantidade
de agente oxidante deve ser limitante para evitar o produto de oxidagdo completa, COx.
Existem dois principais caminhos de reacdo para oxidacdo do metanol: oxidacdo parcial
ao formaldeido (Equacdo 7) e oxidacdo total (Equacdo 8), sendo que essa Ultima é

termodinamicamente favorecida:!3°
CH;0H + 1/2 0, — CH,0 + H,0, AH=-159kJmol* (oxidac&o parcial) Equacédo 7
CH;0H + 3/, 0, - €O, + H,0, AH=-674kJmol* (oxidago total) Equacdo 8

Um catalisador ideal para essa reacdo deve ter caracteristicas redox suficiente para
promover a oxidacgéo parcial do metanol a formaldeido e acidez suficiente para promover
a condensacdo de outras duas moléculas de metanol com o formaldeido.

Cromatogramas tipicos obtidos para as reaces de oxidacdo do metanol sdo
mostrados na Figura 27. Um exemplo de cromatograma obtido para o branco reacional
(Figura 27-a) e uma para o catalisador Nb2Os/PTSA (Figura 27-b).
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Figura 27. Cromatogramas obtidos para as reac6es de oxidacdo de metanol conduzidas
por 5 horas a 100 °C utilizando 1% de catalisador e 15% de peroxido de hidrogénio em
relacdo a massa de metanol (1,98 g) para (a) branco (auséncia de catalisador) e (b)
catalisador Nb2Os/PTSA.

Conforme pode ser visto na Figura 28 o primeiro parametro que foi avaliado foi a
influéncia da temperatura de reagdo na conversdo do metanol e na seletividade ao
dimetoximetano (DMM), que variou de 60°C a 120°C. Todos 0s materiais apresentaram
maiores conversodes e seletividades quando comparados ao branco da reagdo nas mesmas
condicBes (auséncia de catalisador). Na temperatura de 60°C quando o metanol ndo
atingiu sua temperatura de ebulicdo, nota-se uma conversdo mais baixa, para os
catalisadores estudados variando entre 55 a 59%, do que nas outras temperaturas
estudadas e uma menor seletividade ao DMM com valores variando entre 11 e 19%. Na
reacdo realizada a 80 °C, acima do ponto de ebulicdo do metanol, parte dele est4 na fase
de vapor e, portanto, sua concentracdo na fase liquida diminui e, como resultado, a

conversdo diminui. Entretanto, em temperaturas mais altas, 100-120 °C, mesmo que a
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temperatura da reacdo esteja acima do ponto de ebulicdo do metanol, a pressdo no sistema
aumenta bastante e parte do metanol retorna a fase liquida e devido ao aumento da energia
cinética das moléculas de metanol, a conversdo aumenta significativamente a essas
temperaturas até 80%, com uma melhora significativa na seletividade ao dimetoximetano,
com valores proximos a 100%. Analisando os resultados obtidos pode-se perceber que a
temperatura influencia na conversdo dos produtos e que é possivel ter uma maior
conversdo de metanol com uma temperatura mais alta, o que esta condizente com os dados
da literatura, onde uma maior temperatura leva a melhores valores de convers&o.?’3" Em
geral, tanto o material 300-Nb,0s/SO4> quanto o material Nb,Os/PTSA apresentaram 0s
melhores resultados de conversdo e seletividade na temperatura de 100 °C. O melhor
desempenho desses materiais funcionalizados em relagdo ao material de partida pode ser
justificado pela presenca de grupos sulfato observados pelas técnicas de infravermelho
XPS, TPR, TPD-NHz e piridina. Essas modificagGes superficiais ajudaram o caminho da

reacdo, visando melhores conversdes e seletividade ao produto de interesse.
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Figura 28. Influéncia da temperatura na conversdo de metanol (a) e seletividade ao
dimetoximetano (DMM) (b) apds 5h de reacdo utilizando 1% de catalisador e 10% de
perdxido de hidrogénio em relacdo a massa de metanol (1,98 g).

Apos ter definido a melhor temperatura de reacdo foi realizado um estudo da
influéncia do tempo de reacdo que foi variado de 30 minutos a 5 horas de reacdo (Figura
29). Com apenas 30 minutos de reacao é possivel obter valores de conversdo superiores
a 50%, no entanto, a seletividade ao dimetoximetano € muito baixa. 1sso acontece porque
como foi dito anteriormente, para que uma molécula de dimetoximentano seja formada é
necessaria a oxidacgdo parcial de uma molécula de metanol em formaldeido seguida da
condensacdo de outras duas moléculas de metanol. Provavelmente com apenas 30
minutos de reacdo o metanol esta sendo convertido em formaldeido que € a primeira etapa
de reacdo da obtencdo do dimetoximetano (DMM).

Com 300 minutos de reagdo € possivel obter conversdes superiores a 85% para 0s
materiais 300-Nb20s/SO4> e Nb,Os/PTSA, além de seletividade para 0 DMM em torno
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de 90%, esse aumento na seletividade com o aumento do tempo reacional pode ser
relacionado com o tempo necessario para a formacdo de formaldeido seguido pela
condensacdo de outras duas moléculas de metanol para levar a formagdo do
dimetoximetano. Os materiais funcionalizados apresentaram resultados de conversédo
excelentes independente da funcionalizacdo (&cido inorgénico ou acido organico), em
comparagdo com outros materiais sulfatados na literatura onde os valores de converséo
variaram entre 44 e 64%.1>313%%8:39 Sendo que o tempo de reagdo foi fundamental
principalmente para determinar uma maior seletividade nesta reacdo. Esses resultados
indicam que, embora os materiais funcionalizados apresentem menor area superficial e
volume de poros (300-Nb20s/SO4* - 140 m?g?, 0,13 cm®* g™ e Nb2Os/PTSA - 119 m? g°
10,11 cm®*g?) quando comparados ao material de partida (Nb2Os - 182 m?g?, 0,14 cm?®
g1), os locais ativos desses materiais sio acessiveis as moléculas de metanol para que a

reacao ocorra.
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Figura 29. Influéncia do tempo de reacdo na conversao do metanol (a) e seletividade ao
DMM (b), a 100°C utilizando 1% de catalisador e 10% de per6xido de hidrogénio em
relacdo a massa de metanol (1,98 g).

A quantidade de catalisador presente no meio reacional foi avaliada variando-se a
quantidade de 0,5 a 2,0% em massa em relacdo a quantidade de metanol (Figura 30). E
possivel observar que, com 0,5% de catalisador, a conversdo é superior a 74% e
seletividade superior a 70%, tendo destaque os materiais calcinados a 300°C.
Provavelmente este comportamento é observado porque quando existe pequenas
quantidades de catalisador no meio reacional, a quantidade e o tipo dos sitios acidos
presentes interfere na reagdo, uma vez que esses materiais apresentam maiores quantidade
de sitios &cidos de Lewis devido a remocéo dos hidroxilas superficiais com a calcinacao.
Os valores de conversdo para as quantidades de 1 e 1,5% diferem-se muito pouco entre

si, j& as seletividades podem ser consideradas iguais para todos os materiais levando em
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consideracdo os erros experimentais. Ao aumentar a quantidade de catalisador no meio
reacional é possivel notar a reducdo da conversao para os materiais ndo funcionalizados.
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Figura 30. Influéncia da quantidade de catalisador na conversdo do metanol (a) e
seletividade ao DMM (b), a 100°C por 5 horas e utilizando 10% de perdxido de
hidrogénio em relacdo a massa de metanol (1,98 g).

Por ultimo foi avaliado a influéncia da quantidade de perdxido de hidrogénio na
conversdo e seletividade da reacdo de obtencdo de dimetoximetano em uma sé etapa,
onde a quantidade de H.O> variou de 0 a 15% em peso em relacdo ao metanol (Figura
31). O perdxido de hidrogénio funciona como oxidante no meio reacional e como foi visto
anteriormente, um excesso do mesmo promoveria a oxidacdo completa do metanol a CO»
0 que ndo é desejavel. Para esse pardmetro, todos o0s materiais apresentaram
comportamento semelhantes tanto para conversao de metanol quanto para seletividade ao
DMM com excecao do branco (auséncia de catalisador). Isso indica que as quantidades
de oxidante estudadas influenciaram significativamente nos resultados obtidos. Na

auséncia de perdxido de hidrogénio, apenas 3% de conversdo foi observada usando
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catalisadores de Oxido de nidbio e nenhuma seletividade DMM € observada. Este
resultado indica que o peroxido de hidrogénio desempenha um papel essencial na

conversdo de metanol em dimetoximetano em uma Unica etapa.
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Figura 31. Influéncia da quantidade de peréxido na conversdo do metanol (a) e
seletividade ao DMM (b), a 100°C por 5 horas e utilizando 1% de catalisador em relacédo
a massa de metanol (1,98 g).

Em todos os parametros analisados (temperatura, tempo, quantidade de
catalisador e quantidade de per6xido) os materiais modificados através de sulfatacdo
apresentaram maiores conversodes. Isso provavelmente ocorreu devido a maior capacidade
redox desses materiais funcionalizados. Além disso, a sulfatacéo foi capaz de promover
aumento na acidez desses materiais, e essa acidez é um fator importante para reagdo de
oxidacdo de metanol em uma Unica etapa. Esses resultados referentes a acidez dos

materiais estdo apresentados na Tabela 6 que mostra os dados de relacdo entre sitios
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acidos de Brgnsted e Lewis (Is/IL) a partir dos dados de adsorcéao de piridina através dos
dados de infravermelho, titulagdo potenciométrica e TPD-NHa.

A oxidacdo catalitica do metanol requer a formagédo de um intermediério do tipo
metoxi (-O-CHas) quimissorvido, o qual é produzido por meio da ciséo da ligacdo O-H
das moléculas de metanol, que sdo posteriormente transformados em espécies de
formaldeido como resultado da retirada de hidrogénio de CHs por oxigénio ativado. Essa
abstracdo de hidrogénio a partir dos grupos metdxi de superficie ocorre em temperatura
elevada. Geralmente os alcoois como metanol ou etanol se adsorvem dissociativamente,
através da quebra da ligacdo O-H, com formacéo de alcoxido (espécies metoxi ou etoxi)
na superficie do catalisador-suporte originando varios produtos intermediarios. Sitios
acidos e bésicos sdo necessarios na formacdo de espécies metdxi, enquanto que os sitios
redox na superficie do catalisador estdo envolvidos na transformacéo do grupo metoxi no
sentido da formacdo do formaldeido e de outros produtos intermediarios, como olefinas
leves. O formaldeido é quimissorvido em espécies nucleofilicas com forca &cida
suficiente, pode interagir com outras moléculas de metanol. A rea¢do do grupo metoxi
depende da forca do sitio acido de adsor¢do, porque a dessor¢do dos produtos de reacdo
é dificultada por sitios acidos fortes. A producédo de formaldeido requer sitios fracos de
Lewis para prevenir a adsor¢do demasiado forte e uma quantidade relativamente baixa de
oxigénio ativo para prevenir a oxidacdo rapida a acido férmico, formiato de metilo, e
C02_139—141

A exploracdo de um mecanismo de reacdo aceitavel € muito importante ndo
apenas para a compreensdo fundamental da reacdo, mas também para a possivel
comercializacdo de um método desenvolvido. Como foi visto por Thavornprasert, et al.
(2014)*8 e Kaichev, et al. (2016)% a reacio de oxidacio de metanol obedece 0 mecanismo
de Mars-van Krevelen'*? que inclui os passos de reducdo do centro ativo por metanol e
suas reoxidacdes por oxigénio em fase gasosa.

No entanto, como mostrado na Figura 31, quando o perdxido de hidrogénio esta
ausente, hd uma conversdo minima de apenas 3% e ndo ha formagdo de dimetoximetano
indicando que provavelmente a oxidagdo do metanol com perdxido de hidrogénio nos
catalisadores de 6xido de ni6bio ndo ocorre por esse mecanismo. Uma vez que o agente
oxidante esta participando da reacdo e ndo € apenas responsavel pela regeneragdo do
catalisador.

De acordo com a literatura 0 Nb.Os apresenta alta capacidade de formar espécies
peroxo (O2%) e superoxo (O2’) ao entrar em contato com o perdxido de hidrogénio. Varios
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trabalhos descreveram o uso dessas espécies reativas de oxigénio na superficie do Nb2Os
reagOes de oxidacdo. 14314

Com base nesses estudos, pode-se propor a oxidacdo do metanol pelas espécies
reativas superficiais de peroxo-nidbio ou superoxo- niobio formadas na superficie da
niobia na presenca de peroxido de hidrogénio. O dimetoximetano pode ser formado a
partir da oxidacdo do metanol via formacéo de formaldeido como intermediério.

Nas etapas iniciais da reacéo, a superficie acida do Nb.Os interage com o peroxido

de hidrogénio para formar espécies de hidrosuperédxido (Equacgéo 9).
H;03(q) + Nb— OH(y = HO(,,) + Nb— OH; Equacio 9

O segundo papel do Nb2Os é capturar as espécies superoxo Oz " (e peroxo Oz%)
na superficie, levando a um aumento da producdo dos radicais hidroxila ("OH) (Equac¢éo
10), seguido pela captura de espécies superoxo (Equacdo 11), que desloca

substancialmente o equilibrio (Equacéo 10) para a direita.

HZOZ(QCI) + HOZ_(aq) - 'OH(aq) + 02_'(aq) + HZO(I) Equagéo 10
03 (aqy + Nb(V)(sy = Nb(V) — O3 Equacdo 11

Os radicais hidroxila formados a partir de H.O> participam da desidrogenacéo do
metanol (via abstracdo de H pelos grupos hidroxila), para formar formaldeido. Sendo este
ultimo um intermediario na formacdo do produto final, o dimetoximetano — DMM
(Equacbes 12 e 13).

CH30H(aq) + 2 OH(aq) b CHZO(aq) + 2 HZO(I) Equa(;ao 12
2 ‘OH 2 CH;0H
CH;0H —> CH,0 — > CH;0CH,0CH; + H,0
"2H0 Equacéo 13

Uma das principais vantagens do uso de catalisadores heterogéneos encontra-se
no fato de que os mesmos estdo em uma fase diferente do meio reacional o que possibilita
uma certa facilidade na sua separacdo. Possibilitando sua reutilizacdo, tornando o

processo economicamente vantajoso, pois minimiza os gastos com novos catalisadores e
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gera uma menor quantidade de residuos devido a facilidade de separacdo dos produtos

finais. A capacidade de reuso dos catalisadores foi avaliada para a reagédo de oxidacgao do

metanol utilizando 1% de catalisador e 15% de peroxido em relacdo a massa de metanol

na temperatura de 100°C por 5 horas sem qualquer tratamento prévio dos catalisadores

da uso.
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Figura 32. Capacidade de reuso direto

Na Figura 32 observa-se que a conversdao do metanol apresentou um valor médio

dos materiais Nb2Os e

~

, COM excecao

de 80% para os materiais durante até quatro ciclos

300-Nb20s que apresentaram valores de conversdo do metanol inferiores aos materiais

funcionalizados. J& com relagcdo a seletividade ao dimetoximetamo, 0s materiais

apresentam queda a medida que aumenta o uso do catalisador. No entanto, 0os materiais
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funcionalizados apresentam melhor seletividade em relacdo ao material de partida e
podem ser considerados seletivos até o terceiro uso. Como ocorre uma pequena perda na
conversao é possivel que, provavelmente o metanol esteja sendo convertido nos outros
possiveis produtos como por exemplo o formaldeido.

Estes resultados de conversao e seletividade mostram que a funcionalizagcdo com
acido inorganico ou organico promoveu uma modifica¢do tanto nos sitios acidos quanto
nas propriedades redox confirmadas por infravermelho com adsor¢do de piridina,
titulagdo potenciométrica, TPD-NHsz e TPR. Estas modificagdes foram de suma
importancia para o melhor desempenho destes materiais na reacdo estudada e
principalmente para melhorar a quantidade de ciclos que o material permaneceu seletivo

em relacdo ao material de partida que apresentou baixa seletividade desde o segundo uso.

3.2.2. Reacdo de esterificacdo do acido oleico

Para este ensaio foram testados a série de catalisadores de nidbio Nb2Os, 300-
Nb20s, 300-Nb20s/SO4+% e Nb,Os/PTSA. Conforme visto na Equacio 4 o tamanho das
moléculas de acido oleico (2,331 nm) e de oleato de metila (2,325 nm) é bem menor que
o diametro médio dos poros dos materiais obtidos pelos dados de BJH apresentados na
Tabela 5, que foram de 3,6 nm, sugerindo que os sitios cataliticos dos materiais estdo
totalmente acessiveis para essas moléculas.

O rendimento das reacdes de esterificacdo foi obtido através da técnica de RMN
de 'H,*% onde misturas de oleato de metila puro e acido oleico foram utilizados para
construir uma curva de calibragcdo com concentragdes de oleato de metila variando de 0 a
100%. A quantificagdo feita levando-se em consideragdo o sinal em 2,3 ppm (B1)
referente ao hidrogénio do grupo metilénico a-carbonil, encontrado no triglicerideo e no
metil éster, e o0 sinal em 3,7 ppm (B2) que é referente ao grupo metdxi, encontrado no
metil éster.146150 Dessa forma, a razdo entre o sinal B2/B1 foi utilizada para a construgdo
da curva de calibracéo.

Uma andlise tipica obtida por de RMN de 'H para a mistura reacional utilizando
o material 300-Nb,Os/SO4% pode ser visto na Figura 33, onde sio destacados 0s sinais

B1 e B2 que foram utilizados para dosagem do oleato de metila.
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Figura 33. Espectro de RMN de 1H da amostra produzida utilizando-se uma razédo
molar de 1:20 &cido oleico:metanol, 5% do catalisador 300-Nb20s/SO4?*, a 100°C,
durante 4h, utilizando como solvente CDCl3z (200MHz).

De maneira semelhante, foram gerados 0s espectros para a construcao da curva de

calibragdo (Figura 34) utilizada para os célculos de conversao.
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Figura 34. Curva de calibracdo oleato de metila/acido oleico a partir dos espectros de
RMN de H, utilizando como solvente CDCl3 (200MHz).

Sabe-se que a conversdo do oleato de metila na reacdo de esterificacdo pode ser

diretamente afetada por cinco fatores que sdo: relacdo da quantidade de alcool/6leo,
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concentracdo/quantidade do catalisador, temperatura de reacdo, tempo de reacdo e
velocidade de agitacdo durante a reagéo.>11%2

Na Figura 35 foi realizado um estudo em que foram analisados quatro pardmetros
que influenciam diretamente na conversao, sao eles: temperatura, tempo de reacéo, razéo
molar alcool/acido e quantidade de catalisador. Em todos os graficos dessa figura é
possivel notar que a funcionalizagdo tanto com &cido orgéanico (pTSA) quanto acido
inorganico (H2S0O4) foi eficiente para melhorar a converséo na reacdo de esterificacao,
uma vez que o material de partida (Nb2Os) e 0 branco (auséncia de catalisador) da reagéo
apresentaram valores bem inferiores de converséo.

E possivel observar na Figura 35-a que quanto maior a temperatura, maior a
conversdo, que variou de 27% a 50 °C para 87% a 100 °C para o material 300-
Nb20s/SO4> e de 73% a 50 °C para 100% a 100 °C para o material Nb2Os/PTSA ap6s 4
horas de reacdo. Essa variacdo de temperatura comprova que a reacdo apresenta
comportamento tipicamente endotérmico. Além disso, a atividade catalitica é favorecida
aumentando a temperatura, uma vez que o primeiro passo para esterificacao é baseado na
clivagem de hidrogénio a partir dos sitios acidos na superficie do catalisador que sera
ligado ao acido graxo. Vieira e colaboradores relatam que a conversdo aumenta a medida
que a temperatura aumenta de 50 °C para 75 °C. Isso foi atribuido ao deslocamento de
fase do metanol, que ocorre em temperaturas superiores ao seu ponto de ebulicdo. No
entanto, 0 aumento da conversdo a temperaturas mais elevadas, isto é, de 75 °C para 100
°C, foi atribuido aos efeitos cinéticos e termodinamicos.>

Na Figura 35-b 0 tempo de reacio foi avaliado. Para o material 300-Nb20s/SO4>
foi possivel atingir uma conversdo maxima de cerca de 90% em 4 horas de reacéo (240
minutos), apOs esse tempo, a conversdo permanece constante. Para o material

Nb2Os/PTSA 0 maximo de conversdo é atingido com apenas uma hora de reacao.
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Figura 35. Converséo da reacéo de esterificacdo do &cido oleico com metanol: (a) efeito
da temperatura de reagdo (5% catalisador, razdo molar de metanol/acido oleico 20:1, 4h
de reacdo); (b) tempo de reacdo (5% catalisador, razdo molar de metanol/acido oleico
20:1, 100°C); (c) variagdo da razdo molar de metanol/acido oleico (5% catalisador,

100°C, 4h de reacdo), e (d) quantidade de catalisador (razdo molar de metanol/acido
oleico 20:1, 100°C, 4h de reagdo).



66

A razdo molar de &cido oleico/metanol foi avaliada na Fig. 35-c. O melhor
resultado foi obtido para a razdo acido oleico/metanol de 1:20 para ambos 0s materiais
(300-Nb20s/SO+* e NbOs/PTSA), indicando um aumento na conversdo devido ao
excesso de metanol no tempo de reacdo estudado mostrando que um excesso de alcool é
necessario para deslocar o equilibrio da reacdo levando a formacgéo do éster. No entanto,
uma quantidade de alcool superior a 1:20 é capaz de promover o recobrimento dos sitios
acidos, o que impede a protonagdo do acido oleico e, consequentemente, leva a uma
menor converso.>*1%° Deste modo, a melhor convers&o foi obtida a 100 °C apds 4 horas
de reacdo e uma razdo molar &cido oleico/metanol de 1:20.

A quantidade de catalisador necessaria para obter a maior conversdo foi estudada,
variando-se a quantidade de 2 a 10% em peso, como pode ser visto na Figura 35-d.
Observando esse grafico, nota-se que a porcentagem de 2% consegue-se um maximo de
conversdo para o catalisador Nb.Os/PTSA, no entanto, a quantidade de 5% em massa é
ideal do ponto de vista econdmico da reacdo para os dois materiais (300-Nb,0s/SOs* e
Nb2Os/PTSA). Quando a quantidade de catalisador aumenta excessivamente, nenhum
aumento na conversdo € observado. 1sso ocorre porque hd uma quantidade ideal de
catalisador a ser usada, resultando em uma conversdao mais alta com uma taxa de reagédo
inicial rapida.'®® Este comportamento de decréscimo na conversdo com excesso de
catalisador (apenas para o material 300-Nb,Os/SO4?) também foi observado por outros
autores, o que se justifica pelo aumento da viscosidade da mistura reacional e isso reduz
o contato superficial entre os sitios ativos do catalisador heterogéneo e o0s
reagentes.151'157'158

Sabe-se que a quantidade e a for¢a dos sitios &cidos podem desempenhar um papel
significativo na conversdo do &cido oleico. Portanto, as melhores conversdes dos
catalisadores 300-Nb,0s/SO4> e Nb,Os/PTSA podem ser justificadas pela maior
quantidade de sitios de Brgnsted, conforme observado pelos dados da adsorcdo de
piridina (Tabela 6). Os materiais 300-Nb20s/SO4% e Nb,Os/PTSA apresentaram uma
relacdo Ig/l. de 2,0 e 3,18, respectivamente, superior ao observado para os demais
catalisadores. A explicagdo para o0s catalisadores serem mais ativos, poderia ser
justificada pelo fato de que, a impregnacgdo de grupos sulfatados sobre a superficie do
oxido gera sitios acidos adicionais na superficie deste solido, com for¢ca melhorada. De

fato, a acidez destes materiais é atribuida a formacéo de varios sitios &cidos de Brgnsted



67

que estdo proximos aos sitios acidos de Lewis. Sabe-se que a interacdo entre os sitios
acidos de Brgnsted e Lewis pode aumentar a forca do primeiro.

A partir dos resultados apresentados podemos inferir que a funcionalizagdo com
grupos acidos € um fator determinante para a maior conversao, uma vez que a area
superficial especifica do material funcionalizado é menor (300-Nb20s/SO4> é 140 m? g
e Nb2Os/PTSA ¢ 119 m? g1), quando comparada com os demais. Além disso, a molécula
de &cido oleico apresenta um didmetro de 0,55 nm (programa Gaussian 09) que € muito
pequeno em comparacdo com o diametro médio dos poros dos catalisadores (3,6 nm -
Tabela 5). Isto significa que a maioria das moléculas de acido oleico pode acessar 0s
poros dos catalisadores.

Estes resultados séo excelentes, uma vez que a conversdo apresentada pelos
catalisadores heterogéneos 300-Nb20s/SO4> e Nb2Os/PTSA sdo compativeis com o0s
resultados obtidos por catalisadores homogéneos usados neste tipo de reacdo como acido
sulfarico (96% de conversdo a 55 °C por 4 horas de reagdo) ou &cido cloridrico (97% de
conversdo a 70 °C durante 2 horas de reagéo).1>%160

Além disso, comparando os resultados obtidos neste trabalho com outros
resultados na literatura utilizando diferentes catalisadores (Tabela 7), podemos observar
uma maior frequéncia de turnover (TOF) em aproximadamente a mesma temperatura e
tempo de reacdo. Deve-se notar que o TOF de 300-Nb20s/SOs* e do Nb,Os/PTSA ¢é
significativamente maior do que dos outros catalisadores. Esse melhor resultado esta
diretamente relacionado a quantidade de sitios &cidos presentes na reacdo, mostrando que,
os catalisadores desse trabalho, mesmo estando presente em menor quantidade, s&o mais
eficientes. A frequéncia de turnover (TOF) em baixas conversdes (até 50%) foi calculada
a partir da quantidade de oleato de metila formada, sob o tempo de reacdo de 2 h e

guantidade de sitios acidos, usando a formula abaixo:

. )
(Mmoliniciqr A.0.) x (Yo CONVETsao/ .y

TOF =

(mmol NH; g~—1) x (g de catalisador) x tempo (min)
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Tabela 7. Esterificacdo de &cido oleico (AO) com metanol e diferentes catalisadores.

; Tempo
mmol Alcool/AO TOF”
] Catalisador ) de Temp. Conversdo
Catalisador acido razéo 03
%m? reacéo  (°C) (%) ]
gl molar mint)
(h)
300-
5 0,97 20 2 100 44 267,9
Nb205/SO4%
Nb2Os/PTSA 9 2,2f 20 0,25 100 55 1181,2
SOsH-bearing
material 17 1,8 25 1 95 62 161 120
carbonaceo
HpP 3 0,68 10 1 100 7 162 18
Acido nidbio
100 0,32 33 2 80 6 163 0,0009
(Nb205.nH20)
Amberlyst-15 100 47 33 2 80 48 163 0,0026
AC-SO3H° 100 1,02 33 2 80 70 163 0,7
DPBP-SO3H¢ 100 0,58 33 2 80 g 163 0,58
MPCs-1.0-
100 1,43 33 2 80 5Q 163 0,88
SO3H®

“Initial turnover frequency (TOF, min?) foi calculada através do nimero de mol de &cido

graxo convertido por mol de sitios acidos do catalisador por minuto.

2 Catalisador %massa relatado para quantidade de 4cido oleico. ° tipo de zeolita, ‘carbono

ativado sulfonado, “material carbonaceo sintetizado por pirolise direta de casca de banana

(DPBP) sulfonado, e écarbono magnético poroso (MPCs) sulfonado. fValor obtido através

da titulacdo potenciométrica.

Geralmente materiais sulfatados apresentam maiores quantidades de sitios acidos

de Bregnsted que sdo favoraveis para reacdes de esterificacdo. Em trabalho realizado por

Serio e colaboradores (2008)* foi observado que catalisadores acidos com maior

quantidade de sitios de Brensted sdo capazes de protonar o grupo carbonila dos &cidos

graxos levando a formacéo de carbonila protonada (Figura 36).
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D0 F — Do

Figura 36. Protonacdo do grupo carbonila de acidos graxos por um acido de Brgnsted.
(Serio et al., 2008).

Levando essas informagdes em consideracdo, um mecanismo de reacdo de
esterificacdo de &cido de Brgnsted pelo catalisador de Oxido de nidbio sulfatado foi
proposto na Figura 37 (esquerda), onde o par de elétrons da carbonila do &cido oleico
abstrai um préton do sitio de Brgnsted do catalisador, formando a carbonila protonada,
que é suscetivel ao ataque nucleofilico do metanol, seguido por um rearranjo na molécula.
A seguir, uma molécula de &gua ¢é liberada e a dupla ligacdo carbonila é reestabelecida.
O catalisador € entdo regenerado através da abstracdo do proton da carbonila protonada,
levando a formacéo do oleato de metila.

A literatura mostra que os sitios acidos de Lewis também podem atuar nas reagdes
de esterificacio.!641%° Além disso, esses sitios, quando combinados com sitios acidos de
Brgsnted, podem promover o aumento da atividade catalitica por meio de um efeito
sinérgico. Em éxidos sulfatados, a superacidez ¢ atribuida a formacdo de varios sitios
acidos de Bransted que séo adjacentes aos sitios acidos de Lewis e ambos o0s sitios tendem
a aumentar a acidez desses catalisadores.1®>1¢ O sitio acido de Lewis aparece devido ao
efeito indutivo exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metalico deficiente de elétrons.
No entanto, os sitios &cidos de Brensted sdo formados pela presenca de agua, como
discutido anteriormente e observado na Figura 15.

A esterificacdo através dos sitios de Lewis é menos eficaz do que aquela que
ocorre através dos sitios de Brensted, no entanto, como pode ser visto na Figura 37
(direita), o par de elétrons da carbonila do &cido se liga ao sitio acido de Lewis do
catalisador levando a quebra da dupla ligac&o carbono-oxigénio e ocorrendo um rearranjo
na estrutura. Esse rearranjo leva a formag&o de um carbocétion que € suscetivel ao ataque
nucleofilico do metanol, com um novo rearranjo e levando a saida de uma molécula de

agua, sequida pela formacéo do ester e regeneracdo do catalisador.
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Figura 37. Proposta de mecanismo de esterificacdo do acido oleico por acidos de
Bransted (esquerda) e Lewis (direita) do catalisador 300-Nb,Os/SO42".

Para determinacdo da ordem de reacdo de esterificacdo, a concentracdo de metanol
néo foi considerada, uma vez que foi utilizada em excesso e sua concentragdo pode ser
considerada inalterada ao longo do processo.*1%* Assim, a ordem e a taxa da reacio
estdo relacionadas apenas a concentracao de acido oleico presente. Como a taxa de reacédo
depende apenas da concentracdo de acido oleico, a reacdo foi considerada de pseudo-
primeira ordem.

A lei da velocidade de primeira ordem € escrita pela equagéo:

-d[A0]
dt

= k[AO] Equacéo 14

Onde [AQ] esta relacionado com a concentragédo de &cido oleico e k é a constante
de velocidade da reacdo. O sinal negativo da derivada esta relacionado ao consumo de
acido oleico a medida que a reacdo avanca. Esta lei de taxa pode ser rearranjada e

integrada, fornecendo as equacdes 15 e 16:

d[A0]
[40]

= —kdt =» In[AO0] = —kt + constante Equacdo 15

In[AO] = —kt + In[AO], Equacéo 16
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Assim, ao tracar um grafico de In [AO] versus tempo, podemos obter o valor da
constante de taxa de pseudo-primeira ordem através da inclinagdo do grafico.

Como a concentragdo de reagente (AO) diminui a medida que a reacdo se
desenvolve e a concentracdo de oleato de metila (OM) aumenta, a lei de velocidade para

ambos é a mesma, mas com sinais opostos.

A cinética de reagdo de a conversdo do oleato de metila foi estudada em diferentes
temperaturas (Figura 38).

60 b) %
a) ¥ 300-Nb,0./SO¥ * )45_ ¥ 300-Nb,0,/SOZ .
501 & npo/PTSA @ 40] ® NbO/PTSA o
< 3 351
S 407 ye S 30] *
1§ 301 z§ 25
— S 20_
S 201 2 5]
o) S]] y vV
O 10- J//'/ 8 10
100 °C 51 75 °C
0 : : : : : 0 : : : : :
4 6 8 10 12 14 16 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min) Tempo (min)
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< 35 -
E’/30. ¢ *
18 25+
2
g 20
£ 154
oY ¢ Y
57 50 °C
0 : : : : :
4 6 8 10 12 14 16
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Figura 38. Conversdao do oleato de metila na reacdo de esterificacdo em diferentes
temperaturas utilizando a razdo molar &cido oleico: metanol=1:20, 5% em massa dos
materiais 300-Nb20s/SO4% e Nb2Os/PTSA.

Trabalhando com reacdes de primeira ordem, € mais conveniente usar tempos de
meia-vida em vez da constante de velocidade. A meia-vida é simplesmente o tempo
necessario para que metade da quantidade inicial de acido oleico (AO) reaja. No final de
uma meia-vida, 50% das moléculas iniciais permanecem na solucdo. Assim, ajustando
(16) também podemos obter o valor de t1/.

ty, = In 2/, Equacdo 17
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A partir dos dados cinéticos (Figura 38) foi possivel determinar as constantes de
velocidade em trés diferentes temperaturas e seus respectivos tempos de meia-vida
(Tabela 8). A partir desses dados observa-se que as velocidades de reacdo dependem da
temperatura de reacdo e é possivel obter uma velocidade mais alta e um menor tempo de

meia vida a uma reacdo de temperatura mais alta.

Tabela 8. Constantes de velocidade e tempo de meia vida para a reacdo de esterificacdo
com os catalisadores 300-NbOs/ SOs* e Nb2Os/PTSA na razdo molar &cido
oleico/metanol 1:20 com 5% de catalisador em diferentes temperaturas.

Catalisador Temp. (°C) k (mint) tao (Min) R?
100 0,042 17 0,99
300-Nb20s/SOs* 75 0,026 27 0,98
50 0,008 90 0,99
100 0,040 17 0,99
Nb2Os/PTSA 75 0,032 22 0,95
50 0,008 90 0,99

Finalmente, a energia de ativagdo da metandlise do &cido oleico em oleato de
metila pode ser determinada pela equacao de Arrhenius:

k = Ae~Crp Equacdo 18

Que pode ser linearizada como:

Ink=IlnAa-222 Equacio 19

R T
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Figura 39. Ln K em funcao da temperatura para a reacao de esterificacdo do acido oleico
na presenca dos catalisadores (a) 300-Nb,Os/SO4* e (b) Nb,Os/PTSA.

A partir do gréfico da Figura 39 é possivel determinar a energia de ativagdo da
reacao atraves do coeficiente (-Ea/R), onde R é a constante de gas e corresponde a 8,314
JK1mol™

O valor de energia de ativagdo para a reagdo na presenca do material 300-
Nb20s/SO4> material foi de 34,7 kJ mol™ e para o material Nb,Os/PTSA foi de 33,8 kJ
mol? o que indica que os catalisadores apresentam valores semelhantes de energia de
ativacdo nas mesmas condicdes de reacdo. Na auséncia do catalisador, o valor encontrado
foi de 68,4 kJ mol?, o que comprova que a presenca do 6xido de niobio sulfatado tanto
com &cido inorganico quanto com &cido organico foi capaz de alterar o trajeto da reacao,
levando a uma diminui¢do na energia de ativacao.

Ao comparar nossos resultados com aqueles encontrados na literatura, por
exemplo, usando o catalisador homogéneo acido 4-dodecilbenzenosulfénico, com uma
energia de ativacéo de 58,5 k] mol™, observa-se que o dxido de nidbio sulfatado apresenta
melhor resultado.*®?

A capacidade de reutilizacdo de catalisadores heterogéneos é um aspecto
importante a ser analisado em qualquer processo industrial, pois possibilita a redugéo de
custos, tornando a producdo economicamente viavel. A capacidade de reuso dos
catalisadores 300-Nb,0s/SO4> e Nb2Os/PTSA foi avaliada para a reagdo de esterificagdo
de &cido oleico na razdo molar de &cido oleico:metanol de 1:20 e 5% em peso de
catalisador em relacdo a massa de &cido oleico. Os catalisadores foram reutilizados
diretamente sem nenhum tratamento prévio apos cada uso, desta forma, esperamos tornar

0 processo ainda mais econdémico e vantajoso. O reuso direto sem tratamento é pouco
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estudado, visto que, a maioria dos catalisadores relatados na literatura sofre algum
processo de lavagem e secagem apos seu uso.167-17

Os resultados na Figura 40 mostram que o catalisador 300-Nb2Os/SO4*
permanece muito ativo apos cinco ciclos de reagdo com uma perda minima de conversédo
nos ciclos subsequentes de reacdo resultando em 92%, 88%, 88% e 85% de conversao,
respectivamente. Enquanto que o catalisador Nb.Os/PTSA apresentou conversdes de
98%, 90%, 39% e 12%, respectivamente. Indicando que apos o terceiro ciclo reacional o

catalisador Nb,Os/PTSA perde sua atividade.
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Figura 40. Capacidade de reuso e conversdo dos catalisadores 300-Nb,Os/SOs* e
Nb2Os/PTSA na reacdo de esterificacdo do acido oleico. (Condicéao: razdo molar metanol:
acido oleio 1:20 com 5% de catalisador a 100 °C por 8 h).

Apbds os cinco ciclos reacionais, os catalisadores foram submetidos a
caracterizagdes por meio de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e analise
térmica para tentar explicar o que poderia ter acontecido com 0s mesmos apos a reacao.

Essa perda de atividade catalitica observada na Figura 40 foi associada a obstrucéo
dos poros por moléculas de acido oleico e oleato de metila adsorvidas na superficie dos
materiais, 0 que deixa os sitios ativos dos catalisadores inacessiveis para continuar
auxiliando na conversdo completa do acido oleico em oleato de metila, como pode ser
visto no espectro infravermelho da Figura 41. O catalisador 300-Nb20s/SO4?> apds 0s

ciclos exibe bandas de estiramento correspondente a carbonila do acido carboxilico auma
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intensidade menor em aproximadamente 1707 cm™ e o éster com a maior intensidade em
1743 cm’, enquanto que no catalisador Nb,Os/PTSA a intensidade dessas bandas é
invertida. Também é possivel notar para ambos os catalisadores, a presenca de bandas
correspondentes ao estiramento da ligagdo CH a 3006 cm™ e o estiramento dos grupos
metil a 2921 cm™ e 2853 cm?, além de outras bandas de menor intensidade, confirmando
a presenca de acido oleico e oleato de metila adsorvidos na superficie desses catalisadores
apos os ciclos de reacao.

acido oleico

s (CHY) ‘ (CH), o g
V. B e,

oleato de metila

(-CHy)

(-CH),

300-Nb cb §/soz'- apfaoé }eagéo
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Figura 41. Espectro de FTIR-ATR dos catalisadores 300-Nb20s/SO4> e Nb2Os/PTSA
antes e apo6s cinco ciclos reacionais.

Foi realizada também a analise termogravimétrica (TG) dos catalisadores antes e
apos cinco ciclos de reutilizacdo (Figura 42). Observou-se que o catalisador 300-
Nb,Os/SO4? ap6s cinco ciclos apresenta maior perda de massa de 21% entre 130 e 400
°C quando comparado ao catalisador fresco, relacionado a decomposicédo de acido oleico
e/ou oleato de metila adsorvido na superficie do material. Para o catalisador Nb.Os/PTSA
essa perda de massa ocorre entre 130 e 500 °C chegando a uma perda correspondente a
29%. Esses resultados corroboram os resultados do infravermelho em que a perda da
atividade dos catalisadores esta relacionada a obstrugdo dos sitios ativos por moléculas

de acido oleico e/ou oleato de metila.
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Figura 42. Perfis de anélise térmica dos catalisadores 300-Nb,Os/SO+* e Nb,Os/PTSA
antes e apo6s cinco ciclos reacionais.

3.2.3. Reac0es de oxidacdo de quinolina

A quinolina ¢ um contaminante nitrogenado comumente encontrado em
combustiveis liquidos derivados do petréleo, como gasolina e diesel. Contaminantes do
petréleo sdo normalmente dificeis de serem oxidados porque o contaminante encontra-se
na fase orgénica (combustivel) e o oxidante normalmente utilizado est4 em fase aquosa,
formando um sistema bifasico. Portanto, a oxidacdo da quinolina foi estudada em um
sistema bifasico, utilizando o perdxido de hidrogénio como oxidante. As reacGes de
oxidacdo de quinolina, foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando 30 mg de
catalisador e 15 mL de solucdo de quinolina em cicloexano nas concentragdes de 50, 150
e 250 mg L de N. Ap6s um tempo de contato de duas horas da solugio com o material,
para eliminar os efeitos da adsorc¢do, adicionou-se 5 mL de &gua e 320 pL de H202 e a

reacao foi acompanhada por 5 horas.



a) 100-
90+

[Quinolina] / %

40

100

b

801

70+

60 -

50+

f

[

o

100 150 200 250 300
Tempo (min)

N

95+
90+
85+
80+
75
70+
65

[Quinolina] / %

/)

o

100 150 200 250 300

Tempo (min)

(@)
~

[Quinolina] / %

65 -
60 -

100+
95+
90+
85+
80+
75+
70+

-\*‘\'\i\.

o

100 150 200 250 300

Tempo (min)

77

—=— Branco

—o— Nb,O,

—4— 300-Nb,O,
—v— 300-Nb,0,/SO7
—— Nb,O./PTSA

—=— Branco
—o—Nb,O,

—4— 300-Nb,O,
—¥— 300-Nb,0,/SO7
——Nb,O,/PTSA

—=— Branco
—o—Nb,O,

—— 300-Nb,O,
—v— 300-Nb,0,/SO?
—&— Nb,O,/PTSA

Figura 43. Cinética de oxidacao de quinolina usando diferentes catalisadores de baseados
em nidbio com diferentes concentragdes; a) 50 mg L%, b) 150 mg L™ e ¢) 250 mg L.

Na Figura 43 encontram-se as cinéticas da fase organica das reacdes de oxidacdo

de quinolina utilizando os materiais com nidbio, juntamente com o branco reacional

(auséncia de catalisador). Para todas as trés concentracOes analisadas os materiais

apresentam maior oxidacgéo de quinolina do que o branco reacional. Na concentracdo de
50 mg L (Figura 43-a) os materiais 300-Nb,Os/SO4% e Nb,Os/PTSA promovem uma

reacdo de oxidacdo muito rapida nos primeiros 60 minutos de reacdo, com
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aproximadamente 50% de remocdo da quinolina presente na fase organica. Em todas as
concentragcdes o material Nb2Os/PTSA apresentou melhor desempenho que os demais,
este fato pode ser justificado pelo mesmo apresentar um menor carater hidrofilico
promovendo uma melhor interacdo entre a fase organica contendo a quinolina e a fase
aquosa contendo o oxidante.

Para comprovar o menor carater hidrofilico do material Nb2Os/PTSA foi realizada
medidas do angulo de contato em um dispositivo Phoenix Mini Angulo de Contato SEO
que possui uma lente de 25 mm, usando uma agulha de 0,3048 mm com agua a
temperatura ambiente de 20 °C para formacdo de gota. A figura 44 mostra a imagem
usada na medicdo do contato do angulo encontrando um angulo interno médio de 25,1
graus para a amostra de Nb.Os/PTSA, demonstrando que o tratamento resultou em um
aumento na hidrofobicidade do material em relacdo a 4gua. Para o material de partida
(Nb20s) este angulo era zero, 0 que ja era esperado, uma vez que a maioria das superficies

metalicas sdo hidrofilicas.'™* 17

Figura 44. Medicdes de angulo de contato de goticulas de H20 na superficie
Nb2Os/PTSA.

Dessa forma, devido ao aumento da hidrofobicidade acredita-se que o material
Nb2Os/PTSA consiga atuar simultaneamente com a fase organica contendo o
contaminante a ser oxidado e a fase aquosa contendo o peroxido de hidrogénio conforme

ilustrado na Figura 45.
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Figura 45. Representacdo esquematica da interacdo do catalisador Nb2Os/PTSA e a
reacao bifasica contendo quinolina e perdéxido de hidrogénio.

Esses resultados se mostram satisfatorios uma vez que catalisadores que tem sido
estudados nessa reacdo de desnitrogenacdo oxidativa (ODN) como carbono poroso com
TiO2 ndo apresentou oxidagdo de quinolina utilizando uma solugdo de 5000 mg L em n-
octano em meio acido (que auxilia na degradagio) numa temperatura de 50°C.” Os
autores desse trabalho justificaram a ineficiéncia deste catalisador para degradar esta
molécula devido a quinolina apresentar uma alta estabilidade e baixa densidade eletronica
nos atomos de nitrogénio da molécula.

A respeito da densidade eletrénica da molécula de quinolina (Figura 46), segundo
uma pesquisa realizada por Lawrence, revelou que as posi¢des 2, 4, 5 e 7 sdo passiveis de
ataque nucleofilico, enquanto as posi¢bes 1, 3, 6 e 8 sdo propensas ao ataque
eletrofilico.!’ Isso faz com que esta molécula forneca diversos produtos devido a

clivagem do ciclo, bem como a formacéao de polimeros devido a presenca de radicais.

0,988 0,932
S 4
1,003 g X, 3 1,008
7 2
0,984 N/ 0.896
8
1
1013 4216

Figura 46. Mapeamento da densidade eletronica da molécula de quinolina. Adaptado. 1"

Apos 300 minutos de reacdo, a parte aquosa da reacdo bifasica foi analisada por
Espectrometria de Massas com ionizagéo por Paper Spray (PS-MS) conforme pode ser
visto na Figura 47. O espectro obtido para a solugdo padrdo de quinolina em agua mostra
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um sinal forte em m/z = 130, que esta relacionado com a quinolina protonada que aparece
em todas as amostras, possivelmente relacionado a migracao para a fase aquosa, uma vez
que é parcialmente soltvel em agua.

Apods 300 minutos de reacdo com peroxido de hidrogénio, na presenca de
catalisador, aparecem alguns sinais de m/z 146, 168, 178 e 194 (Figura 47), o que pode
indicar etapas de hidroxilagdes sequenciais da molécula de quinolina.>>% Singh e
colaboradores!™ propuseram um mecanismo para a oxidacdo da quinolina em meio
aquoso, onde observaram que o papel principal na oxidacdo da quinolina é desempenhado
pelo H2O, ativado na superficie dos catalisadores de metais de transi¢cdo. Nesse
mecanismo, a adsor¢do de H20. ocorre no 6xido de metal de transicdo, seguida de sua
decomposi¢cdo em radicais ‘OH que podem atuar na oxidacdo de moléculas organicas
como a quinolina.

Dessa forma, os resultados de PS-MS obtidos neste trabalho sugerem que
catalisador favorece fortemente a decomposicdo de H>O» com radicais como
intermediérios e consequentemente a oxidacdo da quinolina com hidroxilacGes
sucessivas. Esses resultados também indicam que o mecanismo de oxidacdo através do
ataque de ‘OH gerado pela decomposicdo do perdxido de hidrogénio esta ocorrendo de
forma significativa. Resultados semelhantes foram encontrados nos trabalhos de Martins
e colaboradores™ e Mambrini e colaboradores.®® Assim, os intermediarios de quinolina
oxidados, sendo mais polares, migram para a fase aquosa. As estruturas esquematicas

para os intermediarios hidroxilados da oxidacao da quinolina sdo propostas na Figura 48.
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Figura 47. Espectro de massas (PS-MS) no modo positivo para o monitoramento do (a)
padrdo de quinolina 50 mg L e depois de 300 minutos de reacdo na presenca de (b)
auséncia de catalisador, (c) Nb2Os, (d) 300-Nb2Os, (e) 300-Nb.0s/SO4* e (f)
Nb2Os/PTSA.

Os sinais gerados em m/z = 274 e 279 na presenca dos catalisadores baseados em
nidbio podem estar relacionados também com a polimerizacao da quinolina que pode ser
favorecida pelos sitios acidos de Brgsnted formados na superficie do catalisador devido
a troca idnica. Estes sitios &cidos de Brgsnted sdo comumente conhecidos por catalisar

reacGes de polimerizagdo.”
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Figura 48. Representacdo esquematica dos intermediarios propostos para oxidacdo de
quinolina (m/z=130) com perdxido de hidrogénio.

As reacdes envolvidas na oxidagado bifasica de quinolina na presenca dos materiais
baseados em nidbio se mostraram bastante promissores para a degradacdo da quinolina,

removendo até 50% do contaminante.
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4. CONCLUSAO

Devido a preocupacdo com o esgotamento das reservas naturais de petréleo e o
aumento de seu consumo em todo mundo, busca-se cada vez mais maneiras para
minimizar este problema. Uma forma alternativa de se gastar uma menor quantidade de
combustivel seria aumentar sua eficiéncia de combustao através da adicdo de aditivos,
assim a energia gerada seria melhor aproveitada. Além disso, combustiveis derivados de
petroleo apresentam muitos contaminantes como enxofre e nitrogénio, que ao serem
queimados, provocam poluicdo atmosférica devido a liberacdo de gases como SOx e NOx
que pode acarretar em diversos problemas ambientais como a reducdo da camada de
ozonio e chuva 4&cida, que poderiam ser solucionados com a purificacdo desses
combustiveis. Outra forma de tentar amenizar esse problema seria a producdo de
biocombustiveis oriundos de fontes de energia renovaveis. Esta preocupacao e estas trés
possiveis alternativas para minimizar este problema motivaram o desenvolvimento deste
trabalho.

A funcionalizacdo do 6xido de nidbio com grupos sulfato foi possivel pela reacdo
do 6xido de nidbio com acido sulfurico e solugédo de &cido para-toluenosulfonico (pTSA).
A caracterizacao dos catalisadores apds modificacdo demonstrou a presenca de grupos
sulfato via analise de FTIR e TPR. Esta modificacdo ndo afetou significativamente a
morfologia do material nem sua area superficial do 300-Nb,0s/SO4* (140 m? g1) e do
Nb2Os/PTSA (119 m? g?) ou tamanho médio dos poros de 3,6 nm. Esta morfologia
permite a acessibilidade de moléculas grandes, tais como a molécula de acido oleico, com
cerca de 2,3 nm de comprimento, ao sitio ativo do catalisador. Além disso, a sulfatacdo
promoveu aumento na acidez de Brgnsted, o que foi confirmado pela titulagdo e pelo
infravermelho com piridina, levando a maiores conversoes das reac0es estudadas.

Em relacdo a reagdo de oxidacdo do metanol, os materiais de nidbio se
apresentaram como materiais promissores tanto na conversao com valores acima de 80%
quanto na seletividade ao dimetoximetano (DMM) com valores proximos a 100%, onde
a incluséo de grupos sulfatos acarretaram em uma modificacdo da propriedade redox dos
catalisadores.

Para a esterificacdo do &cido oleico com metanol tanto a amostra de nidbio
sulfatada com é&cido inorganico (300-Nb,0s/SO4%) quanto a amostra sulfatada com é&cido
orgénico (Nb.Os/PTSA) obtiveram um desempenho excelente, chegando a 92% e 100%
de conversdo, respectivamente, o que € compativel com resultados apresentados por

catalisadores acidos homogéneos, com a vantagem de serem catalisadores heterogéneos
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que facilitam a recuperacao e reutilizacdo dos mesmos. Nesta reacao, o catalisador 300-
Nb20s/SO4* demonstrou uma boa capacidade de reuso direto por 5 ciclos sem qualquer
lavagem prévia com uma atividade significativa. Porém, para o catalisador Nb2Os/PTSA,
apesar de se tratar de um catalisador solido que é facilmente removido do meio reacional,
sua capacidade de reuso ainda é limitada, o que faz com que estudos sobre sua reutilizacdo
sejam necessarios.

Os resultados mostram que o éxido de nidbio sulfatado pode ser preparado através
de rota sintética simples, mostrando-se muito promissor para ser utilizado em reacdes de
esterificagdo que requerem alta acidez de Brgnsted, além de apresentar uma boa
capacidade de reutilizacdo direta, 0 que € economicamente mais vantajoso.

Para a reacdo de desnitrogenacéo oxidativa, os catalisadores 300-Nb,0s/SO4? e
Nb2Os/PTSA promoveram uma remocdo de quinolina da fase organica de
aproximadamente 50%. Além disso, os resultados da fase aquosa obtidos por
Espectrometria de Massas com ionizacdo por Paper Spray (PS-MS) sugerem que 0s
catalisadores favorecem a decomposi¢do de H>O, com radicais como intermediarios e
consequentemente a oxidacdo da quinolina com hidroxilagbes sucessivas, levando a
formacdo de produtos mais oxidados.

Portanto, os catalisadores preparados neste trabalho foram capazes de atuar de
maneira eficiente nas trés reacdes estudadas podendo ser utilizados em diversas reacoes
da cadeia de combustiveis com resultados satisfatorios. Os materiais baseados em nidbio
apresentaram uma alta conversao e seletividade na reacdo de oxidacdo de metanol, que
visa a produgdo de dimetoximetano que é considerado um aditivo para o diesel. Os
materiais foram capazes de produzir biodiesel que é considerado um combustivel oriundo
de fontes renovaveis através da reacdo de esterificacdo do acido oleico. E ainda, foram
capazes de promover a formacdo de produtos mais oxidados através da reacdo de
desnitrogenacdo oxidativa de quinolina que simula um contaminante nitrogenado da
gasolina e do diesel.

Além da importancia ambiental deste trabalho, visando tecnologias para melhorar
a eficiéncia e diminuir a emissdo de poluentes atmosféricos gerados por combustiveis
fosseis, bem como sua substituicdo por biocombustiveis, deve-se ressaltar ainda o
impacto econdmico para a aplicagdo de materiais de nidbio como catalisadores em
reacOes de interesse industrial. Afinal, o Brasil € detentor da maior parte das reservas de
nidbio distribuida mundialmente, cerca de 98%, e 0 mesmo é comercializado geralmente

como ligas metalicas que possuem menor valor agregado.
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