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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados novos catalisadores por meio dos
precursores oxalato amoniacal de nidbio (NHs[NbO(C204)2(H20)](H20)n),
cloreto de niébio (NbCls) e pentéxido de nidbio (Nb,Os.nH,0), via método de
precipitacdo controlada e sintese hidrotérmica. Foram também sintetizados
catalisadores na presenca de surfactante CTAB (brometo de N-hexadecil-
N,N,N-trimetil aménio), conferindo a estes propriedade anfifilica, para atuagéo
em sistemas bifasicos, tal como glicerol:acetona em reagdes de acetalizagao.
Os catalisadores obtidos por meio do precursor oxalato amoniacal de nidbio
apresentaram acidez relativamente alta, comparada ao Nb,Os.nH,O comercial.
O processo de hidrofobizagéo diminui cerca de 31 % a acidez do catalisador,
porém, promove 0 aumento na conversao do glicerol de 41 para 65 %. Ja nos
catalisadores sintetizados empregando NbCls, a acidez foi consideravelmente
menor quando comparado aos demais catalisadores, porém apresentaram
estrutura mesoporosa com drea especifica BET de até 198 m?g”, o que
potencializou a conversdo do glicerol frente aos catalisadores anfifilicos. Os
catalisadores obtidos via sintese hidrotérmica também apresentaram elevada
area especifica de 192 m?g™ e presenga de mesoporos com bons resultados
de conversao do glicerol. A mudanga no precursor, bem como a incorporagao
do surfactante proporciona diferentes propriedades associadas a morfologia,
area especifica BET e numero de sitios acidos. Essas propriedades conjuntas,
proporcionam um sinergismo entre as propriedades de hidrofilicidade e
hidrofobicidade melhorando a atividade catalitica, principalmente nas reacdes

de conversao de biomassa em sistemas bifasicos.

Palavras chave: Catalisadores de Nidbio, catalisadores anfifilicos, conversao

do glicerol, reagdes de acetalizagdo, biomassa.



ABSTRACT

Niobium based catalysts with amphiphilic property applied in the biomass

conversion study

In this work, new catalysts based on niobium oxalate ammonium
(NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n), niobium chloride (NbCls) and niobium oxide
(Nb2Os5.nH20) as precursor, were synthesized and characterized by controlled
precipitation and hydrothermal synthesis. Amphiphilic catalysts were also
synthesized in the presence of CTAB (cetyl trimethylammonium bromide), to
apply in byphasic systems as glycerol:acetone on acetalization reactions, wich
is the target in this work. Catalysts obtained by niobium oxalate ammonium,
showed high acidity such as NbyOs.nH,O, it decreases about 31 % by
hydrophobization process, however improves glycerol’'s conversion of 41 to 65
%. Catalysts obtained by NbCls, showed lower acidty than the other catalysts,
but showed high BET specific area like 198 m?g™" and presence of mesoporous,
with good glycerol conversion results. In the same way, catalysts obtained by
hydrothermal synthesis, showed high BET are, next to 192 m?g’ and
mesoporous structure. Differents niobium precursors and surfactant
incorporation in the synthesis of the catalysts can exhibit different morphology,
BET specific area and acidity. These properties act in the same time making a
synergism and improve catalytic activities, mainly in biomass conversion

reactions using biphasic systems.

Keywords: Niobium catalysts, Amphiphilic Catalysts, Glycerol Conversion,

acetalization reactions, biomass.
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1 INTRODUGAO

Dentre os problemas ambientais enfrentados atualmente, destaca-se as
mudancas climaticas causadas pelo aquecimento da atmosfera, principalmente
devido ao elevado nivel de emissdo de poluentes, o qual esta associado,
sobretudo, aos meios de transporte, devido a combustdo de derivados do
petréleo como gasolina e 6leo diesel.

Fatores socioeconémicos, politicos e principalmente ambientais, aliados
ao desenvolvimento tecnoldgico, tém despertado interesse na utilizacdo de
insumos renovaveis que substituam ao menos parcialmente o uso de
combustiveis fosseis.

O biodiesel surge, nesse contexto, como uma alternativa, em termos de
combustivel renovavel, podendo contribuir para a reducdo na emissado de
gases como CO,, CO, SOy e outros hidrocarbonetos toxicos.

Entretanto, o processo de obtengao do biodiesel gera cerca de 11% de
glicerina como subproduto. Esse subproduto, chamado de glicerina loira,
possui baixo valor agregado, podendo se tornar até mesmo um passivo
ambiental.

Geralmente, a glicerina é utilizada em iniUmeros processos industriais, e
a sua aplicagcao depende do seu grau de pureza, podendo ser aplicada em
diferentes setores: industria farmacéutica, de cosméticos e higiene, alimentos e
bebidas, tabaco, insumos da cadeia petroquimica, combustiveis, entre outros.

A glicerina loira, obtida diretamente da produgdo do biodiesel, ndo é
completamente absorvida pelo mercado e os custos com o seu refinamento
sao bastante onerosos.

O dglicerol € o componente principal da glicerina, trata-se de uma
molécula altamente reativa, e produtos quimicos de alto valor agregado podem
ser obtidos por uma vasta gama de reagbes promovidas pela conversao
catalitica.

Esse fato, aliado ao crescimento do consumo de biocombustiveis, tem
despertado grande interesse na produgao de aditivos oxigenados derivados do
glicerol, como derivados de acetais e mono, di e tri-éteres, com intuito de

aumentar a eficiéncia de combustiveis, como diesel e biodiesel, e, também
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ajudar biocombustiveis a adquirirem os padrdes internacionais que normatizam
os combustiveis.

Nesse contexto, diferentes tipos de catalisadores sao utilizados com o
objetivo de promover reacbes cataliticas de conversdao de glicerina para
obtencgao de produtos de alto valor agregado.

Na classe dos catalisadores Oxidos, destaca-se o Oxido de nidbio
(Nb2Os). As suas comprovadas propriedades cataliticas e disponibilidade no
Brasil tornam justificavel o grande interesse no estudo do comportamento
desse material em diferentes processos.

O presente trabalho tem como propdsito aliar as caracteristicas do oxido
de niébio como catalisador, e, a demanda pela conversao de glicerina residual
da producgao do biodiesel, expandindo também a conversdo de biomassa, para
geragao de novos produtos com valor econémico.

Foram sintetizados novos catalisadores de nidbio, empregando
diferentes precursores de nidbio fornecidos pela CBMM (Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragcédo) e diferentes rotas sintéticas. Os catalisadores
foram também hidrofobizados e empregados em reagdes que constituem
sistemas bifasicos como glicerina:acetona (razdo molar 1:2) que é foco
principal do trabalho, e foi estudado também a conversao de glicose e frutose
em sistemas bifasicos, o qual esta discutido em apéndice.

O trabalho desenvolvido foi dividido da seguinte forma:

Na secdo 4, sera abordado o estudo de sintese e caracterizagao dos
catalisadores denominados de OXL-Nb e OXL-NbS (o prefixo OXL indica o
precursor, oxalato amoniacal de niébio, e o S indica a presenca de
surfactante). E a aplicagéo na reagao de converséao de glicerina.

Na secao 5, sera estudado a sintese e caraterizacdo de catalisadores
denonimado CLR-Nb e CLR-NbS (o prefixo CLR é referente ao precursor
cloreto de niébio) e quanto suas atividades cataliticas.

A secdo 6 abordara as principais caracteristicas dos catalisadores
sintetizados nas secodes 4 e 5, e como as diferentes propriedades interferem na
conversao do glicerol.

Na secao 7, tem-se o estudo de catalisadores com propriedades
hidrofébicas a partir do precursor Filter Cake de nidbio (proveniente da

obtencdo do Nby;Os). Os catalisadores foram sintetizados via sintese
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hidrotérmica e na presenca de CTAB, e também estudados na conversao do
glicerol.

Os catalisadores sintetizados foram estudados em reacbes de
conversao de diferentes tipos de glicerina: Comercial grau P.A., dessalinizada
(1 % de sal) e residual loira, sendo as duas ultimas provenientes do processo
de producéao de biodiesel da empresa Petrobras S/A.

Nos apéndices 10.1 e 10.2 estdo representados os artigos publicados
referentes aos estudos dos catalisadores sintetizados por meio dos precursores
oxalato amoniacal de nidbio e cloreto de nidbio, respectivamente.

No apéndice 10.3, sera também apresentada parte do trabalho
desenvolvido durante o periodo de doutorado sanduiche, realizado na
Universidade de Oklahoma - EUA, sob supervisdo do Professor Daniel E.
Resasco. Foram realizados estudos de conversdo de biomassa, partindo-se de
agucares, como Glicose e Frutose, para obtencao de 5-hidroximetil furfural (5-
HMF), em sistemas bifasicos, utilizando catalisadores baseados em nidbio

(sintetizados e comerciais), e o posterior estudo de valorizagdo de 5-HMF.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta sec¢do, sera apresentada uma revisao bibliografica dos assuntos
inerentes ao trabalho desenvolvido, como a obtengao de glicerina proveniente
da produgéo do biodiesel e o motivo de grande interesse de transformacgéao da
mesma em produtos importantes para inumeras aplicagdes, direcionando para
as reacgdes de acetalizagcao por meio da reacao catalisada em meio acido. Sera
exposto as propriedades do oOxido de nidbio e sua importancia na catalise

heterogénea.

2.1 Glicerina

Diversas alternativas frente aos combustiveis fésseis tém sido
exploradas para a producado de combustiveis renovaveis.

Um exemplo de combustivel renovavel é o biodiesel, que, devido a sua
origem vegetal, contribui para reducdo de gases, tais como CO,, CO, SOy
hidrocarbonetos totais (HC) e outros hidrocarbonetos toxicos (BOZBAS, 2008;
DEMIRBAS, AYHAN, 2007).

O biodiesel é obtido por meio da reacao de transesterificagcao de d6leos

vegetais com alcoois na presencga de um catalisador, Figura 1.

—‘ Biodiesel

Ry
=
o 0 OH HoC, HaC, HC,
0 0 Catalisador
= OH 0 0 0
HC—OH| =—
7 +3[3 :I +R1‘< + R2‘<+Ra‘<
R
C[J\ 3 HO 0 0 0
R7 S0
Triglicerideo Metanol ou Etanol Glicerol Esteres metilicos
Subproduto

Figura 1 - Cadeia produtiva do biodiesel.
Fonte: Adaptado de (“AgroPetro Brasil 217, 2014).
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Oleos de origem vegetal ou animal sdo compostos tipicamente de
moléculas de triglicerideos, também denominados de acidos graxos, que
apresentam grupos de ésteres como fungao quimica.

A reacdo de transesterificacdo, representada na Figura 1, entre a
molécula de alcool, geralmente metanol ou etanol, e a molécula de triglicerideo
ocorre via catalise acida ou basica, porém o método via catalise basica é
predominante na produgdo comercial (NAVAJAS et al., 2010; PINTO et al.,
2005).

A insercao de biodiesel no diesel de petrdleo comercial foi uma iniciativa
do Governo Federal do Brasil, que instituiu, em 2004, o Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel, objetivando a implementagao sustentavel do uso
do biodiesel (“Biodiesel - Programa Nacional de Produgao e uso do Biodiesel”,
[S.d.]).

Inicialmente, em 2008, foi estabelecida, em carater autorizativo, a adigao
de um percentual minimo de 2 % de biodiesel ao 6leo diesel comercial,
denominado de B2. A partir de 2010, o percentual minimo passou para 5 %, ja
em carater obrigatério (BARROSO et al., 2016).

Atualmente esse percentual equivale a 7 % de biodiesel, B7, com
pretensées de que este indice chegue a 10 %, B10, até o final de 2020
(BARROSO et al., 2016).

O aumento do percentual de biodiesel no diesel, alinhado a grande
demanda no consumo, promove aumento expressivo na producéo de biodiesel,
contribuindo positivamente no impacto socioeconémico com geragao de novas
industrias e de empregos (BARROSO et al., 2016).

Consequentemente, cada tonelada de 6leo processado como resultado
da reagao de transesterificagdo, 90 % em massa equivale de fato ao biodiesel,
enquanto que os outros 10 % equivalem a formacgdo de glicerina como
subproduto. Esse material residual € também denominado glicerina loira que
apresenta teor de glicerol de aproximadamente 80 % e ainda contém agua,
residuos de acidos graxos e sais (TAN; AZIZ; AROUA, 2013).

A grande quantidade de glicerina produzida geralmente é eliminada em
aterros, vendida no mercado a precos reduzidos ou pode ser refinada e
vendida a custos maiores. No entanto, processos de refino e purificagcdo sao

onerosos e irdo influenciar no pre¢co de mercado da glicerina de grau técnico,
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ou seja, com pureza superior a 97 % (JUNIOR, 2016; KNOTHE, 2010;
PAGLIARO; ROSSI, 2010).

Dessa forma, existe um grande interesse tecnoldgico e comercial no uso
da glicerina loira para obtencdo de compostos de interesse industrial, de
maneira a agregar valor a esse insumo (BEATRICE et al., 2013; GUERRERO-
PEREZ et al., 2009; PAGLIARO; CIRIMINNA; KIMURA; ROSSI; DELLA PINA,
2007; PAGLIARO).

2.2 Reagodes quimicas com glicerol

A glicerina P.A., com pureza de 99,5 %, apresenta inumeras aplica¢des
diretas em industrias como a farmacéutica, de cosméticos e higiene, alimentos,
bebidas e tabaco (TAN; AZIZ; AROUA, 2013).

Por outro lado, o glicerol € uma molécula altamente reativa e pode ser
usada para obtencdo de insumos da cadeia petroquimica e combustiveis
(PAGLIARO; ROSSI, 2010).

Produtos quimicos de alto valor agregado podem ser obtidos a partir do
glicerol, por meio de numerosos tipos de reagdes quimicas promovidas pela

conversao catalitica, como ilustrado na Figura 2.
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Fermentacgao H O/\/\ OH

CO + Hy(9) Desidratac&o @)
— Hch
M Combustiveis oxigenados
Oxidagcao
HO/Y\OH selefiva » Acido acetomaldnico
OH clties
—— Di-hidroxiacetona (DHA)
Esterificagao
o — HO/Y\OH
\>\/OH o
N 0 Diésteres SR
)k b—— Polimeros altamente ramificados
O O

Carbonato de glicerol »”
Eteres e ésteres l OH

Polimeros de revestimento, solventes, cosméticos, detergentes

Figura 2 — Reagbes quimicas de conversao do glicerol para produgao de produtos quimicos
com valor agregado.
Fonte: Adaptado de (PAGLIARO; CIRIMINNA; KIMURA; ROSSI; DELLA PINA, 2007).

Dentre essas reacgdes, pode-se destacar (PAGLIARO; CIRIMINNA;
KIMURA; ROSSI; DELLA PINA, 2007):

- Producéo de hidrogénio;

- Reacgdes de desidratacao para producao de acroleina, acido acrilico e
acrilonitrila;

- Reagdes de hidrogendlise e fermentagdo para producédo de
etilenoglicol, propilenoglicol e 1,3-propanodiol;

- Oxidacao seletiva na obtencao de di-hidroxiacetona;

- Hidrocloracao: processo para obtencao de epicloridrina;

- Carboxilagdo para produgcao de glicerol carbonatado como fonte de
novos materiais poliméricos;

- Esterificagcdo e transesterificagcdo com acidos graxos para produgao de
mono, di e tri-glicerideos;

- Eterificagdo para obtencéo de éteres de glicerol.
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2.2.1 Reacobes de eterificacdo do glicerol

Um dos processos mais estudados para a valorizacdo do glicerol
residual é a obtencao de éteres de glicerol a partir de reagdes de eterificagao
com alcoois, aldeidos, cetonas ou olefinas de cadeia curta (MOTA, CLAUDIO
J. A.; DA SILVA; GONCALVES, 2013), como representado esquematicamente

na Figura 3.

Derivados de glicerol
mono, di e tri substituidos

Alcoois, cetonas e alcenos de
cadeia curta

o2

<

0__0
o X 07(0
A
OH CH, OH oH
Ho._A__oH PN o XOJ\/OH 7<O\)\/O7<
OH

-

O

7<o\)\/o7<

7<O\)\/OH

Figura 3 - Produtos de eterificagao do glicerol com alcoois, acetona e isobuteno.
Fonte: Adaptado de (MOTA, CLAUDIO J. A.; DA SILVA; GONGCALVES, 2013).

Os produtos dessas reacbes podem ser empregados como aditivos
oxigenados em diferentes tipos de combustiveis (CHANG; CHEN, 2011; LEE et
al., 2011). Tais compostos contribuem para o aumento da octanagem e para a
qualidade da combustdo pela reducdo de material particulado e monodxido de
carbono (CANNILLA et al., 2014).

A reagao mais comum é a de eterificagdo do glicerol com isobuteno (2-
metil-propeno). No entanto, o isobuteno tem alto custo e sua utilizagdo pode
favorecer a ocorréncia de reacbes secundarias, como reacdes de
oligomerizacéao, reduzindo o rendimento dos produtos desejados (IZQUIERDO

et al., 2012; KLEPACOVA et al., 2007; SERIO et al., 2010).
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Compostos oxigenados obtidos da reagao de eterificagdo do glicerol,
como, por exemplo, o alcool terc-butilico (2-metil-2-propanol), sdo conhecidos
como glicerol terc-butil éteres (GTBEs). Estes melhoram as propriedades de
octanagem da gasolina.

Os derivados di-terc-butilglicerol (DTBG) e tri-terc-butilglicerol (TTBG)
também apresentam aplicacdo como aditivos em combustiveis para diminuicéo
de emissdo de material particulado, hidrocarbonetos e mondxido de carbono
(DEMIRBAS, A, 2009; GUERRERO-PEREZ et al., 2009; SERIO et al., 2010).

As reacgdes de eterificacdo do glicerol com cetona, como 2-propanona,
serdo o foco dest