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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados os resultados de sintese, caracterizacao e testes
de atividade catalitica na obtencdo de ésteres metilicos/etilicos para duas classes de
sélidos. A primeira constituida por um sdélido com caracteristicas acidas, o superacido
HNbMoOg (denominado &cido nidbico molibdico) sintetizado com diferentes acidos
inorganicos, HNO3, H,SO, e H;PO,, nas concentracdes de 2, 4 e 6 mol L™.

A segunda foi uma série de materiais com propriedades alcalinas, os glicerolatos dos
metais alcalino-terrosos; calcio, estréncio e bario, além do glicerolato de zinco.

Os sélidos HNbMoOg foram caracterizados por difracdo de raios X de p6d (XRD),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
analise de area superficial pelo método BET, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) e investigados em reacdes de esterificacdo do acido laurico e transesterificacdo do
Oleo de soja refinado

Os monoglicerolatos dos metais estréncio, bario e zinco foram caracterizados por
DRX, FTIR, andlise térmica (TGA/DTA), area superficial pelo método BET, MEV e XPS. Os
glicerolatos de célcio foram obtidos na forma de monoglicerolato e diglicerolato, sendo que o
ultimo foi obtido em duas fases distintas, com diferentes orientacdes cristalogréficas, ou
seja, ao longo das diregbes cristalograficas (200) ou (111). Todos os glicerolatos foram
testados em reacOes de transesterificacdo do 6leo de soja refinado.

Os solidos HNbMoOs sintetizados com os acidos em concentragéo igual a 2 mol L™,
apresentaram conversdes entre 50 e 80 % do acido laurico a laurato de metila. Testes para
a transesterificacdo metilica do 6leo de soja foram feitos com o solido HNbMoOg tratado com
acido sulfarico 2 mol L™, o qual apresentou maior conversdo na esterificacdo do &cido
laurico, no entanto a producéo de ésteres metilicos via transesterificacéo ficou em torno de
15 %. Nenhum dos solidos HNbMoOg testados apresentou alteragdo estrutural apos as
reacOes de esterificagdo do acido laurico.

Os monoglicerolatos de estréncio e bario, além dos diglicerolatos de calcio,
apresentaram valores para a obtencéo de ésteres metilicos da ordem de 99 %, no entanto,
apenas uma das fases de diglicerolato, a qual foi denominada como CaDGly-1, apresentou
a manutencdo da estrutura inicial ap6s a primeira reacdo, enquanto que 0S outros se
decompuseram em misturas de éxidos, hidroxidos e carbonatos dos respectivos metais.
Essa fase foi utilizada em testes de reuso para o diglicerolato de calcio, se mostrando ativa
até um terceiro ciclo, com conversdo da ordem de 82 %. O monoglicerolato de calcio
apresentou conversado em ésteres metilicos de 62 % e o0 de zinco ndo apresentou atividade
catalitica nas condi¢Bes de refluxo utilizadas para a transesterificacdo metilica ou etilica do
6leo de soja. Ambos foram testados também em sistema fechado em reator e mostraram-se
altamente ativos com conversdes proximas a 99 % nas condicbes testadas. O
monoglicerolato de zinco ainda apresentou alta estabilidade estrutural e atividade catalitica
por pelo menos quatro ciclos de reagdo. A atividade frente a transesterificac@o etilica foi
baixa em comparacao a metilica para todos os sélidos testados.

Palavras chave: Superacidos, HNbMoOg, esterificacdo, transesterificacdo, glicerolatos de
metais, alcéxidos de glicerol, sdélidos alcalinos.



ABSTRACT

In this work, the results of synthesis, characterization and catalytic activity tests to
obtain methyl or ethyl esters for two classes of solids are presented. The first one consisting
of a solid with acid characteristics, the superacid HNbMoO6 (called acid niobic molybdic),
synthesized with various inorganic acids, HNO;, H,SO, and Hs;PO,, at the following
concentrations 2, 4 and 6 mol L 1. The second was consisted of materials with alkaline
properties, the metal glycerolates of the alkaline earth metals calcium (ll), strontium (l1), and
barium (Il), and the transition metal zinc (Il) too.

The solids HNbMoOg were characterized by X-ray powder diffraction (XRD), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), surface area by BET method, scanning electron
microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), energy dispersive spectroscopy
(EDS) and tested at the methylic esterification of lauric acid and methanolysis of soybean oil.

The metal monoglycerolates of strontium, barium and zinc were characterized by
XRD, FTIR, thermal analysis (TGA/DTA), surface area by the BET method, SEM and XPS.
The calcium glycerolates were obtained as monoglycerolate and diglycerolate, but the later
one presented two distinct phases, with different crystallographic orientations, these phases
had orientations along the crystallographic (200) and (111) directions. All the glycerolates
were investigated for the transesterification of soybean oil with methanol.

The solids HNbMoOg synthesized with the inorganic acids at the concentration of 2
mol L™, showed conversions of lauric acid to methyl laurate between 50 and 80 %. Tests for
methyl transesterification of soybean oil were made with the solid HNbMoOG6 treated with
sulfuric acid 2 mol L™, which showed higher conversion in esterification of lauric acid,
however the production of methyl esters was around 15 %. None of the materials tested
showed structural change after the esterification of lauric acid.

In the case of glycerolates, the monoglycerolates of strontium, barium and calcium
diglycerolates presented values for methyl esters conversion at the rate of
99 % for a first reaction cycle to each solid tested, however, only one of the phases of
calcium diglycerolate, that one called CaDGly-1, maintained the initial structure after a first
use, while the other ones have decomposed into oxides, hydroxides and mixtures of
carbonates of the respective metals. Thus, this phase was used in reuse tests for calcium
diglycerolate, showing activity until a third cycle with conversion of approximately 82 % at this
cycle. The calcium monoglycerolate presented only partial conversion to methyl ester of
62 %, while the zinc compound had no catalytic activity under the conditions of reflux of
methyl or ethyl transesterification of soybean oil. Both compounds were also tested in a
closed reactor and were highly active with conversions close to 99 % under the conditions
used for this system. The zinc monoglycerolate also showed high structural stability and
catalytic activity by at least four cycles of reaction. The activity for ethyl transesterification
when compared to the methyl transesterification was low for all tested solids.

Keywords: superacids, HNbMoOg, esterification, transesterification, metal glycerolates, metal
alkoxides, glycerol, alkaline solids.
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1. INTRODUCAO

Na ultima década muito se discutiu em relacdo a obtencdo de energia a partir de
fontes alternativas as oriundas dos derivados de petréleo. Acompanhando estas discussoes,
pesquisas em diversos ramos tecnologicos tém sido desenvolvidas com o intuito de suprir a
demanda de energia a partir de processos mais sustentaveis do que os inerentes ao uso do
petréleo como matéria-prima, pois, esta se trata de uma fonte de origem ndo renovavel em
curto prazo, 0 que torna previsivel o esgotamento das reservas existentes daqui a algumas
décadas, além de sua utilizacdo durante os processos de geracdo de energia poder
ocasionar ou agravar determinados problemas ambientais e um outro fator importante a ser
considerado na cadeia de producéo que envolve os derivados do petréleo, € a influéncia que
tal matéria-prima apresenta em relagdo a economia de um pais, devido a sua frota de
veiculos existente na maioria dos casos depender diretamente de dois derivados obtidos do
petroleo, a gasolina e o 6leo diesel.

Nesse contexto, na busca por solugfes viaveis economicamente e de baixo impacto
ambiental, podem ser destacadas as pesquisas envolvendo a producdo de biodiesel a partir
de reacOes de (trans)esterificacdo e o desenvolvimento de catalisadores para a obtencéo
desse combustivel pelas reagfes acima citadas.

No presente trabalho serdo apresentados os resultados de sintese, caracterizacéo e
atividade catalitica frente as reagfes de transesterificacdo metilica e etilica do 6leo de soja
refinado e esterificacdo metilica do acido laurico, obtidos com o sdlido superacido HNbMoOg

e também com os glicerolatos lamelares de calcio, estréncio, bario e zinco.

1.1 Biodiesel

O Dbiodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e considerado
ambientalmente correto, sendo ele constituido por uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos (Parente, 2003), utilizado como um substituto natural do diesel de
petroleo e obtido pela transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais, ou pela
esterificacdo de materiais graxos de elevada acidez, utilizando em ambos o0s processos
alcoois mono-hidroxilados de cadeia curta, comumente metanol ou etanol (Ma e Hanna,
1999; Silva, 2009).

Quando comparado ao petrodiesel, o biodiesel apresenta diversas vantagens
ambientais, entre as quais podem ser citadas a menor emissdo de gases poluentes como o
monoéxido de carbono, a ndo liberagdo de compostos contendo enxofre, 0s quais sao
responsaveis em parte pela formagdo de chuva &cida e a baixa emissdo de material

particulado (Pereira e colaboradores, 2007).



Tratando-se de 0leos vegetais, uma grande variedade de matérias primas pode ser
utilizada na producao de biodiesel, dentre essas, tém-se os 6leos de palma, girassol, canola
e o de soja (Knothe, 2005). Este ultimo é muito utilizado no Brasil devido a sua produgcédo em
grande escala, o que permite suprir a demanda de biodiesel (Silva, 2009).

Dos meios de producdo de biodiesel citados anteriormente, ambos necessitam da
utilizacdo de catalisadores para o aumento da taxa de conversdo e esses catalisadores
podem ser acidos, bases ou enzimas (Ma e Hanna, 1999). No entanto, alguns desses tipos
de catalisadores podem ter restricdes quanto ao meio de reacdo no qual serdo utilizados.
Por exemplo, os catalisadores béasicos (ou alcalinos), ndo podem ser empregados em
reacdes de esterificacdo de acidos graxos, ou com 6leos vegetais de elevada acidez, devido

a formacado de sabdes mediante reacdes de neutralizagcéo acido-base.

Esterificacdo

A producdo de biodiesel pela esterificacdo de &cidos graxos consiste na
transformacdo de um &cido carboxilico no seu respectivo éster por intermédio da reacao
com um &lcool de interesse (Gacem e Jenner, 2003).

A reacao de esterificacdo entre um &cido carboxilico e um alcool geralmente é
conduzida por intermédio de catalisadores &cidos, pois, como citado anteriormente a
utilizacdo de compostos alcalinos como os hidréxidos de sddio e de potassio, ou metdxidos
desses mesmos metais, leva a formagédo de sabdes de &cidos graxos, o que interfere de
modo negativo diretamente na producdo dos monoésteres alquilicos.

A esterificacdo também pode ser realizada sem a presenca de um catalisador,
fazendo uso apenas dos efeitos da temperatura e pressdo empregados ao meio, sendo que
a primeira exerce uma influéncia mais evidente para esse tipo de reacdo (Lisboa e
colaboradores, 2011), no entanto, o uso de um catalisador aumenta a cinética dessa reacéo,
diminuindo desta maneira o tempo necessario para ser obtida uma boa converséo.

Os centros &cidos ativos dos catalisadores sdo constituidos por sitios de Brgnsted,
Lewis ou ambos, sendo que a presenca de ambos os sitios em um mesmo catalisador
geralmente pode ser obtida a partir da utilizacdo de sélidos superacidos. A Figura 1 mostra
em (A) a reagdo de esterificacdo entre um &cido carboxilico no qual R e R; representam as
cadeias carbbnicas presentes no éacido graxo e &lcool, respectivamente, e em (B) o
mecanismo de esterificacdo em meio acido.

O mecanismo da reacdo mostra que a protonacdo do oxigénio da carbonila leva a
formacdo de um carbocétion, que recebe um ataque nucleofilico de um par de elétrons do
oxigénio da hidroxila do alcool, gerando um intermediario tetraédrico, como pode ser visto

na Figura 1B na molécula entre lll e IV. A partir da eliminagcdo de uma molécula de agua,



tem-se a formacao de éster em IV e a regeneracdo do catalisador com a liberacdo de um
préton (Smith e March, 2007; Cordeiro, 2008b).

Como a reacdo de esterificacdo € um processo reversivel, comumente sao utilizados
reagentes em excesso para deslocar o sentido da reacdo para a formacdo dos produtos e
nesse caso, como 0 agente de esterificacdo é o alcool, este reagente € utilizado em maior

proporcéo do que o acido graxo (Carey e Sundberg, 2007).

(A) 0 o)

RROH 4+ R-OH =—= R OR, + HO

Acido Carboxilico Alcool Ester Agua
(B) 0 O—H OH
H // !
R—{ - R «——» R—C
OH OH OH
| Il
R,—OH
|
o TH OH R,
<= R 0 < R o’
" A \ \
0—r, Hy0 /01\ Ry oH H
H H
Y i

FIGURA 1 - REACAO DE ESTERIFICACAO ENTRE UM ACIDO CARBOXILICO E UM
ALCOOL MONOHIDROXILADO (A) E MECANISMO DE ESTERIFICACAO DE ACIDOS
GRAXOS EM MEIO ACIDO (B) (Smith e March, 2007).

Transesterificacdo

A transesterificacdo em termos gerais é uma reacao na qual ocorre a transformacao
de um determinado éster em outro, pela alteracao da fracao alcéxi presente na estrutura do
éster original. Quando essa alteracéo é feita a partir da reacdo do éster original com um
alcool, o processo é denominado de alcodlise (Schuchardt e colaboradores, 1998). Na
producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo dos triacilgliceréis presentes nos 6leos
vegetais, a reagdo consiste basicamente na conversdo de um determinado éster em outro

de cadeia menor, a partir da rea¢éo do primeiro com um alcool de cadeia curta.



A proporcao minima entre alcool e 6leo utilizada na alcodlise de 6leos vegetais é de
3:1, devido a estequiometria necesséria para completar a reacdo (Ma e Hanna, 1999), mas
assim como a esterificacdo, a transesterificacdo também é uma reacdo reversivel e desta
forma geralmente é utilizado um excesso de reagente, no caso o alcool, para deslocar o
equilibrio da reacao no sentido da producdo dos monoésteres alquilicos.

Mesmo podendo ocorrer por efeitos de temperatura e presséo, se faz uso de
catalisadores na transesterificacdo de Oleos vegetais, sendo estes acidos ou alcalinos,
nesse Ultimo caso, quando a matéria prima ndo possui acidez elevada. Os mais comumente
utilizados para o meio alcalino sdo os hidréxidos de sddio ou potassio, que servem como
precursores das espécies metdxido ativas geradas in situ, quando em contato com o alcool
presente no meio de reag¢do, ou mesmo a utilizacdo direta desses alcéxidos. Para o meio
acido podem ser citados os usos de &cido sulfdrico, sulfénico e cloridrico (Ma e Hanna,
1999).

A reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas sucessivas, como pode ser
visto na Figura 2 em (A). Nas duas primeiras etapas se tem a formacédo de diacilglicerdis e
monoacilgliceréis, respectivamente, tendo como produtos da Ultima etapa a formacdo dos
monoésteres alquilicos e de glicerol como coproduto (Schuchardt e colaboradores, 1998; Ma
and Hanna,1999).

Na Figura 2 em (B) e (C) sdo mostrados os provaveis mecanismos de
transesterificagdo dos triacilglicer6is em meios, alcalino e acido, respectivamente.

As reacdes em meio acido e alcalino possuem caracteristicas muito distintas uma da
outra, por exemplo, em meio acido para serem obtidas altas taxas de converséo geralmente
€ necessario utilizar temperaturas acima de 100 °C e mais de 3 horas de rea¢do, enquanto
gue a reacdo em meio alcalino geralmente é mais rapida e sdo necessarias condigbes mais
brandas de temperatura e presséo (Schuchardt e colaboradores, 1998).

Além dos fatores citados acima, a utilizacdo de catalisadores que atuam em meio
alcalino depreciam menos as instalagdes industriais das unidades de producdo por serem

MeNOos Corrosivos que 0S processos via catalise acida.



A cat
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FIGURA 2 — ETAPAS DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DE OLEOS VEGETAIS
(A), MECANISMO DE REACAO VIA CATALISE EM MEIO ALCALINO (B) E MECANISMO
DE REACAO VIA CATALISE EM MEIO ACIDO (C) (Schuchardt e colaboradores, 1998;
Cordeiro, 2008"; Silva, 2009).



1.2 Catalisadores

Um catalisador pode ser definido como uma espécie utilizada em uma reacao
quimica para aumentar sua velocidade. Ele ndo faz parte da estequiometria dos reagentes e
néo é consumido ao final da reagdo (Smith e Notheisz, 2000).

A utilizacdo de catalisadores também permite a obtencdo de maiores rendimentos na
formacao dos produtos, além de produtos mais puros dependendo do sistema utilizado para
a catdlise. Uma reacao catalisada é a qual faz uso de um catalisador para aumentar a sua
cinética, a partir da diminuicdo da energia de ativacdo necessaria para que 0S reagentes
sejam transformados em produtos (Shriver e Atkins, 2003).

Enquanto que em uma reagdo ndo catalisada as moléculas dos reagentes
necessitam colidir com uma energia suficiente para quebrar a barreira energética, para que
sua transformagé@o em produtos ocorra, a reagdo catalisada fornece um caminho alternativo
por intermédio de ligagbes quimicas entre os reagentes e o catalisador, a formagéo dessas
ligagBes entre o substrato (reagentes) e o catalisador acontece de forma exotérmica, ou
seja, com liberacdo de energia e isso faz com que a energia do sistema seja diminuida e a
reacdo seja mais favorecida e ocorra em um menor tempo (Chorkendorff e
Niemantsverdriet, 2003).

Devido a esses fatores, os processos cataliticos sdo de extrema importancia nos
mais variados ramos da industria, por viabilizarem a redugéo dos custos inerentes ao tempo
de producdo e obtencdo de maiores rendimentos. Os catalisadores também sao
responsaveis por movimentar a economia. Um estudo de 1996 estimava que a previsao
mundial para a demanda industrial por catalisadores até o ano de 2012 seria de
aproximadamente de $16,3 bilh6es de ddélares/ano (American Chemical Society Report,
Technology Vision 2020: The Chemical Industry, Dezembro de 1996; Armor, 2011), valor
que em 2008 foi da ordem de $ 12 bilhdes de dolares (World Catalysts Industry with
forecasts for 2012 & 2017, Outubro de 2008).

Portanto, o desenvolvimento de catalisadores é um ponto estratégico para um pais,
ndo somente pelo desenvolvimento tecnolégico, mas também como um forte aliado
econdmico. Do ponto de vista das fases geradas em um meio de reacdo, basicamente
podemos citar dois tipos de catalise, a homogénea e a heterogénea (Krishna, 2002; Cornils
e Herrmann, 2003).

1.2.1 Catélise em meio homogéneo

Na catalise em meio homogéneo, tanto o catalisador quanto os reagentes estdo em

uma mesma fase, podendo ocorrer em sistemas com fases gasosas (gas-gas) ou em fases



liquidas (liquido-liquido), sendo que entre os dois, este ultimo é o mais comum de ser
encontrado na literatura e em processos industriais.

Como as restricdes a transferéncia de massa em um sistema homogéneo podem ser
consideradas de baixa influéncia, pode-se dizer que um catalisador que atua em meio
homogéneo possui um maior grau de liberdade para se distribuir uniformemente pelo meio
de reacdo, 0 que aumenta a mobilidade de suas moléculas e, portanto dos sitios ativos
existentes nas mesmas, proporcionando um maior nimero de colisbes efetivas entre o
catalisador e o substrato (Cornils e Herrmann, 2003; Sato, 2007). Isso influencia diretamente
na quantidade de material a ser utilizado na catélise e na energia necessaria para que o
processo ocorra, ou seja, quando comparado a catalise heterogénea, o meio homogéneo
pode proporcionar a utilizacdo de uma menor quantidade de catalisador, menores tempos
de reacdo e temperaturas mais brandas (Canacki e Gerpen, 1999; Sato, 2007).

Os maiores problemas da catalise em meio homogéneo sdo a separacdo do
catalisador ao final do processo, pois, geralmente sdo necessarios procedimentos de
destilacdo ou extracdo com solventes, o que ocasiona maiores custos e também pode haver
a geracdo de um grande volume de residuos que precisam passar por sistemas de
tratamento antes do seu descarte. Além disso, a utilizacdo de solventes para a reagdo se
torna dependente da solubilidade do catalisador no meio de reacdo e a estabilidade térmica
de um catalisador de meio homogéneo também deve ser considerada, pois, ha maioria dos
casos ela é menor do que a de um catalisador de meio heterogéneo, o que pode limitar a

temperatura de trabalho de purificagdo e/ou recuperagéo do catalisador (Sato, 2007).

1.2.2 Catélise em meio heterogéneo

Na catdlise heterogénea, reagentes e catalisador estdo em fases distintas. Os
sistemas mais comuns sao entre gas e sélido (gas-soélido) e entre o liquido e sélido (liquido-
solido). Os sélidos nesses sistemas sd@o 0s catalisadores e as reagfes de catalise podem
ocorrer em poros, defeitos, ou em uma superficie mais exposta dos materiais, dependendo
do tipo de material utilizado como catalisador (Chorkendorff e Niemantsverdriet, 2003), ou
seja, a catalise ocorre mediante uma interacdo entre moléculas do substrato com a
superficie ativa do sélido (Ertl, 2002).

Diversos tipos de sélidos podem ser utilizados como catalisadores para meios
heterogéneos, alguns exemplos mais comuns sdo 6xidos de metais de transicdo, zedlitas,
resinas trocadoras de ions, sais insollveis, sélidos acidos, sélidos superacidos como 0s
molibdatos ou tungstatos, iso e heteropoliacidos, hidroxidos duplos lamelares, sélidos
tridimensionais do tipo MOF’s (Metal Organic framewoks), entre outros (Centi e Perathoner,
2008; Di Serio e colaboradores, 2008; Fechete e colaboradores, 2012).



Na catalise em meio heterogéneo também podem ser utilizados soélidos como
suporte ou matriz, nos quais um composto ativo cataliticamente, mas que atua em meio
homogéneo, pode ser imobilizado e assim promover a catalise de substratos em meio
heterogéneo (Sato, 2007; Smith e Notheisz, 2000). Esse processo é chamado de
heterogeneizacdo de catalisadores e pode promover a seletividade em determinados
sistemas como, por exemplo, em reacdes de oxidagdo do ciclohexano, quando da utilizacao
de porifirinas imobilizadas em hidroxissais lamelares (Machado e colaboradores, 2012 e
2013).

A principal vantagem da catdlise heterogénea ¢é a facil separacdo do catalisador dos
demais produtos do meio de reag¢do que pode ser realizada por meio de uma filtracdo
simples ou centrifugacdo, dependendo da granulometria das particulas do sélido. A
facilidade de recuperacdo do sélido pode permitir que ele seja utilizado em mais ciclos de
reacdo, desde que o mesmo ndo perca substancialmente sua atividade catalitica apos o
primeiro ciclo de reagéo.

Porém, de forma geral, os solidos que atuam em catalise heterogénea tém a sua
atividade reduzida ou eliminada apés alguns ciclos cataliticos, sendo que diversos fatores
podem originar esse fato, desde a lixiviagdo de metais presentes na estrutura, inativacédo
dos sitios ativos pela coordenagcdo de moléculas geradas no processo, ou mesmo colapso
estrutural (Bartholomew, 2001). Muitos desses sélidos sdo passiveis de serem reativados,
por um processo que pode variar de acordo com cada tipo de catalisador e/ou processo
catalitico de interesse, por exemplo, eletroquimico para catalisadores metélicos em células
combustiveis ou calcinacdo para a eliminacdo de materiais organicos que se ligam ao
material catalitico, s6 para citar dois exemplos (Rodriguez e colaboradores, 1997; Baik e
colaboradores, 2011; Luo e colaboradores, 2012).

A contaminagdo do produto ao final da reagcdo é menor na catalise em meio
heterogéneo quando comparada a homogénea, o que reduz as etapas de purificacdo do
mesmo (Sato, 2007). Os problemas inerentes a solubilizagdo do catalisador em
determinados solventes também sdo menores, além do que, a maior estabilidade térmica
dos solidos que atuam via catalise heterogénea frente aos de via homogénea, permite a
utilizacdo de temperaturas mais altas, o que é muito importante, pois, 0 aumento na
temperatura favorece a cinética de reacao (Chorkendorff e Niemantsverdriet, 2003).

Os maiores inconvenientes encontrados na catalise heterogénea sdo a baixa
difusividade dos substratos ao catalisador, ja que o acesso desses a superficie que contém
os sitios ativos pode ser dificultado por efeitos estéreos, a desativacdo desses centros e 0
alto gasto energético empregado devido as altas temperaturas necessarias para a ativacao

do catalisador (Chorkendorff e Niemantsverdriet, 2003).



As reacdes envolvendo sistemas heterogéneos de forma geral também possuem a
caracteristica de que os mecanismos envolvidos sdo mais dificeis de elucidar, sendo
necessaria uma gama de testes e caracterizacbes como estudos de superficie, porosidade,
tamanho e morfologia das particulas, acidez e basicidade, etc. (Weitkamp e colaboradores,
2008). No entanto, apesar da dificuldade em resolver os mecanismos envolvendo o0s
reagentes e o sélido, sabe-se que em um sistema heterogéneo o transporte dos reagentes
ao catalisador ocorre em alguns estagios e estes sdo tdo importantes quanto a reacao
quimica que ocorre na superficie do catalisador (Hagen, 2006). Esses estagios consistem
basicamente na difusdo, adsorcdo e dessorcao.

Na Figura 3 tem-se um exemplo dos estagios inerentes a uma reacao entre dois
gases na superficie de um catalisador poroso, onde podem ser observados sete estagios
(Hagen, 2006; Maruyama, 2010), os quais estdo exemplificados abaixo:

1°) Difusdo do substrato para a superficie e/ou poros do catalisador; 2°) Adsor¢éo fisica:
Aqui ocorre interagdes fracas do tipo van der Waals; 3°) Adsor¢&o quimica ou Quimissorgao:
Neste ponto ha a formacao de ligagbes quimicas entre o(s) substrato(s) e o catalisador; 4°)
Ativacao das moléculas dos substratos por interacdo com os sitios ativos.

5°) Reacéo quimica; 6°) Dessorcdo dos produtos da superficie e/ou poros do catalisador.

7°) Difuséo para regiao fora das proximidades do catalisador.

Gas

Catalisador

'

Poro

)

FIGURA 3 — ESTAGIOS DA REACAO ENTRE DOIS GASES NA SUPERFICIE DE UM
SOLIDO POROSO (ADAPTADO DE Hagen, 2006).

Muitos sélidos tém sido utilizados em catalise de meio heterogéneo, no entanto,
neste trabalho serd dada uma maior énfase ao sélido superacido HNbMoOg (acido nidbico
molibdico), o qual possui em sua composi¢cdo os metais Niébio (V) e Molibdénio (VI) e

também aos glicerolatos lamelares dos metais alcalino-terrosos e de zinco.
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1.3 Acido nidbico molibdico (HNbMoOy), glicerolatos lamelares dos metais alcalino-terrosos

e de zinco

Como é possivel dividir o 4cido niébico molibdico e os glicerolatos em superacidos e
sélidos alcalinos, respectivamente, primeiro sera descrito como se originam a acidez e a

basicidade em solidos.

1.3.1 Acidez e superacidez em sélidos

A acidez em sélidos pode ser considerada em termos das teorias de Brgnsted, na
qual o acido é um doador de prétons e de Lewis, cujo &cido € uma espécie capaz de
acomodar elétrons em seus orbitais vazios. A acidez presente em um sdlido pode ser
verificada a partir de técnicas como, por exemplo, dessor¢do termo programada (TPD),
ressonancia magnética nuclear de *H (*H-NMR), titulacdo da suspensdo do soélido pelo
método dos indicadores e titulagdo potenciométrica (Cid e Pecchi, 1995; Fraissard e
Petrakis, 1994).

A presenca de sitios acidos nos sélidos, como mostrado na Figura 4, decorre da
presenca de grupos hidroxila e/ou cations metalicos expostos na estrutura (M**, onde x é
referente ao estado de oxidacdo do metal), gerando assim os sitios de Brgnsted e Lewis,

respectivamente (Corma, 2007; Moreno e Rajagopal, 2009).

+ sitios de Bronsted

0\ e R
i A
. ‘-. f .

H
) 0
2 — a -« sitios de Lewis
-H0 __"O
FIGURA 4 - SITIOS ACIDOS DE BR@NSTED E LEWIS PRESENTES EM

ALUMINOSSILICATOS (ADAPTADO DE Corma, 2007; Moreno e Rajagopal, 2009).

As propriedades acidas de um determinado composto os torna capaz de atuar em

sistemas onde o pH é um fator importante como em catélise acida, onde a forca e a
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densidade dos sitios acidos podem influenciar fortemente a taxa de conversdo em uma
reacao (Moreno e Rajagopal, 2009).

A acidez de um sélido pode ser estimada pelo método dos indicadores de Hammet, a
partir do grau de protonacdo de uma base fraca em meio a um solvente inerte (Noda, 1996;
Olah e colaboradores, 2009). Essa conversao é verificada quando um indicador de Hammet
(B) ao ser adsorvido na superficie do sélido tem a sua cor alterada da sua forma béasica para
a acida (BH") e o valor da fungdo H, na superficie do solido é igual ou inferior ao valor do
pKa do indicador (Hammett e Deyrup, 1932; Walling, 1950). A acidez pode ser representada

pela funcdo de Hammet, Equacao 1.

Ho = pKa + log[B]/[BH'] (Eq. 1)

Quando a acidez de Hammet excede um determinado valor, como sera discutido na
sequéncia, 0 composto pode atuar como um superacido. Essa terminologia foi utilizada pela
primeira vez na literatura em 1927, pelos pesquisadores N. F. Hall e J. B. Conant, em um
artigo para o Journal of the American Chemical Society (Conant e Hall, 1927). As definicbes
para estabelecer se um determinado composto possui caracteristicas superacidas sao
apenas arbitrarias e foram propostas por Gillespie e Peel (1973), para superacidos de
Bransted, e por Olah e colaboradores (1979) para os superacidos de Lewis.

Assim em sistemas préticos, quando um acido possui uma acidez maior que 100 %
da equivalente ao H,SO,, ou seja, o valor da fungdo de Hammet € menor que -12 (H, < -12),
ou em sistemas que possuem uma acidez maior do que a do AICl;, esses acidos podem ser
considerados como superacidos de Brgnsted e Lewis, respectivamente (Noda, 1996; Olah e
colaboradores, 2009). Os sistemas superacidos podem ser divididos basicamente em quatro
grupos, os superacidos de Brgnsted, de Lewis, conjugados Brgnsted-Lewis e os soélidos
superécidos (Noda, 1996), sendo os trés primeiros grupos relativos a solugdes aquosas.

No entanto, as medidas de acidez pelo método dos indicadores de Hammet apesar
de aceitas, possuem certas restricbes que impedem a determinagéo exata da acidez de um
sélido, entre elas se pode citar a complexa topologia da superficie dos soélidos, a qual pode
conter espécies acidas com diferentes densidades e forcas de sitios acidos, o que pode
levar a diferentes tipos de interacdes entre o sélido e o indicador, impossibilitando a analise
(Moreno e Rajagopal, 2009), além do que, a utilizacéo de solidos ser limitada aos incolores
ou aqueles cuja cor ndo é tao intensa (Walling, 1950; Benesi, 1956).

Devido a estes inconvenientes, alternativas praticas e baratas para determinar a
acidez relativa entre sélidos, sdo as medidas de titulacdo potenciométrica dos sélidos
realizadas em solventes ndo aquosos. Esta metodologia permite avaliar o nimero total de

sitios acidos e a forca dos mesmos presentes em sélidos, independente destes serem
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coloridos ou nado (Cid e Pecchi, 1985). A forca dos sitios acidos pode ser avaliada pela
medida do potencial inicial de eletrodo (E;) segundo as seguintes faixas: E; > 100 mV, sitios
muito fortes; 0 < E; < 100 mV, fortes; - 100 < E; < 0 mV, fracos e E; < - 100 mV, muito fracos
(Cid e Pecchi, 1985; Pizzio e colaboradores, 2003; Khder e colaboradores, 2008).

Portanto, como as caracteristicas 4cidas ou superacidas de um determinado sélido
derivam diretamente da sua estrutura, os sélidos com caracteristicas superacidas tratados
nesse trabalho serdo os 6xidos mistos lamelares de metais de transicdo, cuja constituicdo
estrutural é dada pela interacdo entre octaedros formados por 6xidos dos metais nidbio e
molibdénio em elevados estados de oxidacdo (V) e (VI), respectivamente, como sera

discutido a seguir.

1.3.2 Acido nidbico molibdico (HNbMoOg)

No atual contexto mundial sobre o desenvolvimento sustentavel, em muito se tem
buscado, quando o assunto sao processos que fazem uso de reac¢des quimicas catalisadas,
a substituicdo da catalise em meio homogéneo por reacdes catalisadas em meio
heterogéneo. Devido a isso muitos soélidos tém sido estudados ou desenvolvidos como
potenciais catalisadores (Tagusagawa e colaboradores, 2008).

O sélido HNbMoOg (&cido nidbico molibdico) tem sido relatado na literatura como
sendo um promissor substituinte sélido para catalisadores acidos de meio homogéneo
como, por exemplo, o acido sulfdrico, devido a elevada acidez de Brgnsted apresentada.
Este soélido além de propriedades como capacidade de troca ibnica, condutividade idnica e
luminescéncia, possui atividade catalitica em diversos tipos de rea¢des quimicas organicas,
alquilacdo, esterificacdo, hidrolise e polimerizacdo (Bhuvanesh e Gopalakrishnan, 1995;
Nam e colaboradores, 1999; Tagusagawa e colaboradores, 2009 Tagusagawa e
colaboradores, 2009°; He e colaboradores, 2012).

A obtencdo do composto HNbMoOg primeiramente passa pela sintese de um
precursor, o compostos LiINbMoOg, via uma reacdo em estado solido. A obtencgéo do sélido
com caracteristicas superacidas, HNbMoOg, se da a partir da troca ibnica entre o precursor
de litio e uma solugcédo de &cido inorganico, na qual comumente é utilizado o &cido nitrico
(Bhuvanesh e Gopalakrishnan, 1995).

Tanto o precursor, quanto o composto HNbMoOg cristalizam em uma estrutura na
qual o centro metalico possui uma simetria octaédrica levemente distorcida e similar a
observada para o 6xido de titdnio em sua forma rutilo (Bhuvanesh e Gopalakrishnan, 1996).

Ambos os compostos, precursor e solido final, possuem uma organizacao estrutural
na forma lamelar, cujo empilhamento das lamelas constituidas dos octaedros formados

pelos 6xidos de nidbio e molibdénio se d& ao longo da direcao 00l (dire¢éo basal) (Figura 5).
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As lamelas se ligam entre si fracamente por interagfes eletrostaticas e 0 espago
originado entre elas (chamado de espaco interlamelar ou lacuna de van der Waals (Arizaga
e colaboradores, 2007)), € ocupado por ions. No caso do precursor LINbDMoOg é nesse
espaco que estdo intercalados os ions Li* e no caso do composto HNbMoOg, 0s préotons.

Desse modo, apds a troca ibnica 0 composto gerado passa a possuir prétons no
espaco interlamelar, o que Ihe confere uma acidez de Brgnsted, que € aumentada pela

existéncia de sitios acidos de Lewis, devido a presenca dos metais nidbio e molibdénio em

elevados estados de oxidacdo, +5 e +6, respectivamente (Bhuvanesh e Gopalakrishnan,
1995).

Lamela

Espago
interlamelar

(A) (B)

FIGURA 5 — ESTRUTURA LAMELAR DO PRECURSOR LiNbMoOg, EM (A) VISTA AO
LONGO DO EIXO a E EM (B) VISTA AO LONGO DO EIXO c. (ADAPTADO DE
Tagusawaga e colaboradores, 2009).

1.3.3 Basicidade em solidos

Assim como a acidez, a basicidade em sélidos também pode ser considerada em
termos das teorias de Brgnsted e Lewis. A ocorréncia de sitios de Brgnsted advém de
fendbmenos de interacdo entre os grupamentos hidroxila existentes na superficie de um
s6lido com moléculas de um substrato qualquer como, por exemplo, resinas de sais de
amonio quaternario (QN'OHY), como exemplificado na Figura 6, no qual os sitios de
Brgnsted da superficie da resina interagem com o hidrogénio acido do metanol formando
agua e o alcoxido (Lotero e colaboradores, 2006; Di Serio, 2008; Cordeiro e colaboradores,
2011).

A existéncia de sitios de Lewis provém da presenca de espécies capazes de ceder
elétrons ndo ligantes, ou densidade de carga negativa como, por exemplo, em 6xidos de

metais alcalino terrosos (Hattori, 2004; Yoosuk e colaboradores, 2010). Na Figura 7 pode
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ser observada a interacdo entre a superficie de um 6xido de metal alcalino terroso com um

alcool.

QN OH + CHyOH —— QN _OCH3 + H0
P | \ |
Superficie do solido Sitios basicos de Bronsted

FIGURA 6 - FENOMENO DE INTERACAO ENTRE OS SiTIpS DE BRONSTED
EXISTENTES NA SUPERFICIE DE UMA RESINA DE SAL DE AMONIO QUATERNARIO
COM UM SUBSTRATO (ADAPTADO DE Di Serio e colaboradores, 2008).

t oM o2
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FIGURA 7 — INTERACAO ENTRE OS SITIOS BASICOS DE LEWIS EXISTENTES NA
SUPERFICIE DE UM OXIDO DE METAL ALCALINO TERROSO COM UM ALCOOL
(ADAPTADO DE Martins e Cardoso, 2005).

A forca basica do sitio depende da interacdo da espécie doadora de elétrons com o
cation metdlico, ou outro 4cido de Lewis, presente na vizinhanga do grupo basico. No caso
de oxidos de metais, quanto menor essa interacdo com o cation metélico, maior seréa a
basicidade do anion oxigénio, ou seja, quanto menos a atracdo o centro metélico exerce
sobre o anion, mais disponiveis para interagdes com outras espécies estardo os pares de
elétrons nao ligantes do oxigénio. Isso pode ser observado na sequencia crescente de
basicidade dos 6xidos de metais alcalino terrosos, MgO < CaO < SrO < BaO (Hattori, 2004;
Martins e Cardoso, 2006).

1.3.4. Glicerolatos lamelares de metais alcalino terrosos e de zinco

Os glicerolatos sdo anions conjugados do glicerol (1,2,3-propanotriol) formados a
partir da desprotonacdo deste e quando ligados a cations metdlicos, fazem parte da classe
de compostos denominada como alcéxidos de metais. De forma geral os alcoxidos de
metais tém as suas propriedades fisico-quimicas determinadas tanto pelas caracteristicas
do cation metalico como, por exemplo, eletronegatividade, nimero de coordenacao e
tamanho, quanto pela natureza do anion, como tamanho, acidez, grupos hidroxila presentes

na estrutura e ramificagdes (Turova e colaboradores, 2001).
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A densidade de carga eletrbnica dos oxigénios do grupo alcéxido gera uma alta
atividade doadora por parte destes, o que além de poder conferir a esses compostos uma
elevada basicidade de Lewis, também permite a formacdo de ligacdes alcdxido entre os
centros metalicos M-O(R)-M (onde R= cadeia carbbnica), podendo formar desse modo
oligomeros ou estruturas poliméricas, sendo que estas podem se organizar em camadas
como nos materiais lamelares (Turova e colaboradores, 2001).

Como o glicerol possui trés grupos hidroxila desprotonaveis, a interacdo entre o
centro metalico e o ligante pode se dar de forma monodentada, bidentada ou tridentada e
isso influencia diretamente a organizacdo estrutural dos glicerolatos de metais, pois,
dependendo da forma como o anion se coordena ao atomo metalico, podem ser formadas
estruturais uni, di ou tridimensionais (Monje e colaboradores, 2007). Muitos complexos
podem ser formados pela interagédo entre o anion glicerolato e centros metalicos como, por
exemplo, Mn, Fe, Co, Zn entre outros, no entanto, muitos desses complexos sdo instaveis
em determinadas temperaturas e sdo facilmente hidrolisados em &gua quente, formando
assim o glicerol de partida e o hidréxido do metal correspondente (Rodoslovich e
colaboradores, 1970). Um dos glicerolatos mais estaveis e discutidos na literatura cientifica
€ 0 monoglicerolato de zinco.

A sua estrutura do monoglicerolato de zinco resolvida por Hambley e Snow (1983)
(Figura 8), consiste no empilhamento de unidades de repeticdo ao longo do eixo
cristalografico a, formando uma estrutura lamelar, o mesmo aspecto estrutural pode ser
verificado para o monoglicerolato de cobalto (Slade e colaboradores, 1971).

Algumas aplicacdes dos glicerolatos estdo na utilizagdo como farmacos em anti-
inflamatérios, pds-secantes e no tratamento de feridas orais como herpes, lubrificantes e na
obtencdo de éxidos nanoestruturados ou metais com dimensdes de particulas especificas,
onde o anion glicerolato ligado ao metal atua como agente passivante para a formagéo de
particulas de tamanhos uniformes (Hazimah e colaboradores, 2001; Moleski e
colaboradores, 2006).

Uma utilizagdo mais recentemente para os glicerolatos de metais, no caso mais
especificamente para o glicerolato de calcio, surgiu a partir do observado por Kouzu e
colaboradores (2008% em trabalho utilizando o 6xido de célcio como catalisador de meio
heterogéneo para a transesterificacdo de Oleos vegetais para a producdo de biodiesel. Os
autores observaram a partir da caracterizacdo do solido coletado ap6s as reacdes, pela
andlise de difracdo de raios X de p0, que o sdlido de partida apresentou um padrdao de
difracao diferente do relatado para o 6xido de célcio, ou seja, teve sua estrutura alterada.

Eles constataram que o sélido formado apds as rea¢des com o 6xido de calcio era o

diglicerolato de célcio, entdo o sintetizaram para testar sua influéncia no sistema envolvendo
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0 CaO e verificaram que o diglicerolato de célcio apresentou conversdes do 6leo de soja em
ésteres metilicos acima de 60 %.

Buscando entender o mecanismo de atuacao envolvendo o sistema contendo o éxido
de calcio e a fase de diglicerolato de calcio que se formou apds as reacfes de alcoodlise do
Oleo de soja, Kouzu e colaboradores (2010) a partir de novos testes chegaram a conclusao
de que existia uma fase intermediaria entre a transformacao do 6xido de calcio de partida e
o diglicerolato de célcio coletado apds as reacdes. Os autores ndo obtiveram sucesso na
determinacdo da composicdo dessa fase, mas propuseram que a mesma passa a conter
uma espécie metdxido ligada ao diglicerolato de célcio durante a reacdo, assim chamaram
esse intermediario de “Calcium-X".
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FIGURA 8 — ESTRUTURA DO MONOGLICEROLATO DE ZINCO. (A) EMPACOTAMENTO
DAS LAMELAS, (B) AMBIENTE DE COORDENACAO DOS ATOMOS DE ZINCO (C)
DIFRATOGRAMA DE RAIOS X SIMULADO A PARTIR DA ESTRUTURA RESOLVIDA
PELOS AUTORES. (Adaptado de Hambley e Snow, 1983).
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Apesar da sintese e caracterizacdo de diferentes glicerolatos de calcio, como
espécies trinucleares, monoglicerolato e diglicerolato, serem relatados em literatura ha
muitos anos (Fuji e Kondo, 1968), para o diglicerolato de calcio até recentemente, pouco ou
nada se tinha a respeito de informacgfes estruturais para esse composto, e com o intuito de
verificar se a resolucéo estrutural poderia fornecer informacdes sobre a atividade catalitica
do diglicerolato de célcio, Reina e colaboradores (2013) publicaram um trabalho contendo a
resolucdo estrutural e um estudo da superficie desse composto. Neste trabalho os autores
confirmaram que o composto obtido por Kouzu e colaboradores (2008?) tratava-se realmente
do diglicerolato de célcio e que a atividade do diglicerolato de calcio esti vinculada a
presenca de sitios basicos de Lewis na superficie do catalisador.

Na Figura 9 observa-se a estrutura resolvida por Reina e colaboradores (2013), na
qual é possivel observar que o cétion metélico estd em um ambiente heptacoordenado
(Figura 9a) e que o arranjo do diglicerolato de célcio ocorre na forma lamelar a partir da
interacdo entre tetrdmeros de diglicerolatos de célcio.

Q -+——QOxigénio
Calcio (ll) Heptacoordenado

(a) s

—_ Empacotamento

(b) (d)

]
100 » w0

ZL?‘TJ?*”E?""]&???W"
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Wavenghi LE0S 22161 10086 Nid=5, 41

FIGURA 9 — (A) AMBIENTE DE COORDENACAO DO CENTRO METALICO DE CALCIO,
(B) DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE PO SIMULADO A PARTIR DA ESTRUTURA
RESOLVIDA PELOS AUTORES, (C) E (D) FORMAGCAO LAMELAR PELO EMPILHAMENTO
AO LONGO DA DIRECAO “A”, VISTAS AO LONGO DO EIXO B. (ADAPTADO DE Reina e
colaboradores, 2013).
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2. MOTIVACAO OU HIPOTESE

2.1 Glicerolatos

A partir do observado por Kouzu e colaboradores (2008%), sobre a formacgdo do
glicerolatos de calcio apés reacfes de transesterificacdo metilica do éleo de soja, ao utilizar
o 6xido de célcio como catalisador e da dificuldade de elucidacdo do mecanismo da reacéo
ou até mesmo a composicao dos glicerolatos de célcio obtidos, a tese aqui descrita buscou
investigar a atividade catalitica e a estabilidade de diferentes tipos de glicerolatos de metais
divalentes. Para tal, foram utilizados além do calcio, outros metais pertencentes ao grupo
dos metais alcalino-terrosos e também o zinco, pois, os glicerolatos contendo esse metal
apresentam boa estabilidade estrutural e quimica relatada em literatura.

Como muitos desses compostos podem apresentar propriedades alcalinas devido a
presenca de varios oxigénios (0 que os deixa com caracteristicas de bases de Lewis) em
sua estrutura, os mesmos podem ser empregados em reacOes de transesterificacdo de

Oleos de baixa acidez livre.

2.2 Acido niébico molibdico (HNbMoOg)

Dada a impossibilidade de se utilizar os glicerolatos de metais em reagbes de
esterificacdo de &cidos graxos devido a formacdo de sabfBes mediante reagdes entre o
catalisador e os acidos presentes no meio de reacdo, pensou-se fazer uma investigacédo
mais criteriosa com o soélido superacido HNbMoOsg, 0 qual possui confirmada atividade em
reacOes de esterificagdo envolvendo alcoois de cadeia linear e o &cido latico (Takagaki e
colaboradores, 2009) e investigar também a sua atividade em reagdes de transesterificacdo

do 6leo de soja.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar os sélidos HNbMoOg (acido niébico molibdico) e glicerolatos
lamelares dos metais alcalino-terrosos, célcio (ll), estroncio (II) e bario (II), além do
glicerolato de zinco (ll), e investigar a sua atividade catalitica frente reacfes de esterificacdo
de &cidos graxos e transesterificacdo do 6leo de soja refinado, utilizando metanol ou etanol
como agentes de transesterificacdo, tendo como base de estudo a aplicacdo na sintese de

biodiesel.

3.2 Objetivos especificos

e Para o acido nidbico molibdico

Utilizar diferentes acidos inorganicos e concentracdes destes, na sintese do
composto HNbMoOg e verificar a influéncia deles sobre a estrutura e as propriedades
cataliticas dos soélidos gerados. Explorar as caracteristicas 4acidas, dos compostos
sintetizados, em reacdes de esterificagdo utilizando como modelo de &cido graxo, o acido
laurico comercial. Verificar a atividade desses solidos frente a transesterificagdo do 6leo de
soja refinado, nas mesmas condi¢des utilizadas para os glicerolatos de metais citados no
item 2.1.

e Para os glicerolatos de metais alcalino-terrosos e de zinco
Sintetizar, caracterizar os glicerolatos lamelares dos metais bivalentes célcio,
estréncio, bario e zinco, e investiga-los como potenciais catalisadores para meio basico em
reacOes de transesterificacao metilica e etilica do 6leo de soja refinado.
e Glicerolatos versus acido niébico molibdico
Estabelecer uma comparacao, se possivel, entre essas diferentes classes, resultante

da atividade catalitica verificada frente a transesterificagdo do 6leo de soja refinado, tendo

em vista que esse tipo de reagdo pode ocorrer tanto via catalise 4cida quanto alcalina.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos sdlidos superacidos HNbMoOg contendo protons oriundos de diferentes
acidos inorganicos (HNOs, H,SO, e H3zPO,)

A obtencdo dos compostos HNbMoOg foi realizada a partir da sintese de seu
precursor contendo litio, LINbMoQOg, conforme descrito por Tagusawaga e colaboradores
(2009?%), seguido da sintese propriamente dita do sélido de interesse, a qual ocorreu por
meio de um processo de troca ibnica entre os ions Li* do precursor e os H* fornecidos pelos
acidos. Os compostos foram denominados segundo c6digos que levaram em conta o sélido
superacido HNbMoOg, 0 acido utilizado e a concentracédo da solucdo. De forma genérica os
compostos foram denominados: HNbMoOg-A-C (onde A = &cido utilizado e C, a sua
concentracdo em mol L™Y).

Os valores citados na parte experimental séo relativos apenas a uma das sinteses,
que foi utilizada como exemplo de rota sintética, no decorrer do projeto varias sinteses
foram realizadas e mantiveram sempre valores muito proximos aos descritos nos

procedimentos abaixo.

4.1.1 Sintese do precursor contendo litio (LINbMoOg)

Primeiramente os reagentes carbonato de litio 98 % (Li,COs;, VETEC®), éxido de
nidbio 99,7 % (Nb,Os, cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragédo -
CBMM) e 6xido de molibdénio 99,5 % (MoOjz; Merck®) foram misturados em moinho de
agata por 30 minutos, a fim de se obter uma mistura homogénea, na proporcéo
estequiométrica de 1:1:2, visando obter o produto com uma propor¢ao entre os metais igual
a 1. Para isso foram utilizadas as seguintes massas: 1,26 g (1,7 x 102 mol), 4,52 ¢
(1,7 x 102 mol) e 4,89 g (3,4 x 10 mol), respectivamente. Massa total da mistura igual a
10,67 g.

Apbs o processo de homogeneizacdo a mistura solida foi transferida para um
cadinho de porcelana e levada a um forno do tipo mufla, no qual foi aquecida utilizando uma
rampa de 30 até 150 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min™, sendo mantida nessa
dltima temperatura por 30 minutos. Entdo a amostra foi aquecida de 150 até 560 °C na
mesma taxa de aquecimento, permanecendo em 560 °C por 24 horas. Ao final das 24 horas,
o produto da primeira calcinacado foi deixado resfriar lentamente até a temperatura ambiente.
O procedimento conforme descrito anteriormente foi repetido por mais uma vez para o

produto obtido na primeira calcinagéo.
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O sdélido obtido, LINbMoOsg, foi lavado com agua destilada e centrifugado por 5 vezes
a 4.500 rpm por 10 minutos e levado a estufa a vacuo a temperatura de 60 °C por 48 horas.

Ao final apresentou uma cor verde e a massa final obtida foi de 9,4209 g.

4.1.2 Sintese dos so6lidos HNbMoOg

Cada s6lido HNbMoOg-A-C (A= HNOs, H,SO, ou HsPO,; C= 2, 4 ou 6 mol L™?) foi
obtido por meio de uma reacéo de troca i6nica entre os ions Li* do precursor obtido no item
4.1.1 e os H' provenientes de trés acidos inorganicos, totalizando 9 amostras. Para tal,
suspens@es do precursor em solugdes de cada acido foram preparadas separadamente em
béqueres de vidro de 250 ml. As suspensfes foram preparadas com 2,0 g do precursor em
200 mL de solugbes dos acidos, sendo que as suspensdes foram mantidas sob agitacdo
magnética a temperatura ambiente por 14 dias, com a troca total das solu¢des acidas a
cada 7 dias.

Os solidos obtidos foram lavados e centrifugados com agua destilada até o pH
constante em torno de 3,8 e entdo armazenados em estufa a vacuo a 60 °C por um periodo
de 72 horas.

4.2 Sinteses dos glicerolatos dos metais Ca**, Sr**, Ba*" e Zn**

Os procedimentos de sintese para cada glicerolato basearam-se em metodologias ja
descritas na literatura (Fujii e Kondo, 1968; Kouzu e colaboradores, 2008; Dong e Feldmann,
2012). No entanto, pequenas adaptagfes para cada rota foram adotadas nas sinteses, as
quais foram realizadas a partir de trés procedimentos de sintese: sistema aberto sob refluxo
em metanol, ou sob glicerol hidratado e sistema fechado em reator do tipo autoclave modelo

Parr®.

4.2.1 Sintese do monoglicerolato de calcio

O monoglicerolato de calcio foi obtido a partir de duas rotas distintas. Uma em
sistema fechado, no qual foi utilizado um reator modelo Parr® (Fujii e Kondo, 1968) e outra
em sistema aberto, sob refluxo contendo glicerol hidratado (Dong e Feldmann, 2012),

conforme as rotas descritas abaixo.
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Rota 1: Sintese via reator modelo Parr®

A sintese do monoglicerolato de célcio por esta rota foi realizada em duas etapas,
onde na primeira, em um erlemmeyer de 250 mL foram pesados 3,00 g (5,3 x 10 mol) de
6xido de célcio 98 % (VETEC®) e 100 g (1,08 mol) de glicerol P.A. 99,5 % (VETEC®). Os
reagentes foram misturados com o auxilio de um agitador mecanico a 150 rpm por
15 minutos e em seguida o frasco foi colocado em um banho de 6leo previamente aquecido
a temperatura de 40 °C, onde permaneceu em repouso por 24 horas. Em seguida, cerca de
6 g do sobrenadante formado na mistura de reacao foram transferidos para um recipiente de
teflon com capacidade para 10 mL, o qual foi inserido no reator de aco, que foi
hermeticamente fechado e colocado em estufa na faixa de temperatura de 120 — 130 °C por
14 dias.

O soélido obtido foi lavado primeiramente com uma mistura de glicerol:isopropanol na
propor¢cdo de 1:1 (v/v) por duas vezes, seguido de outras duas lavagens somente com
isopropanol e por final uma vez com éter etilico. Cada lavagem foi acompanhada da
centrifugacdo do material a 4500 rpm por 10 minutos. Ao final do processo de lavagem, o
produto foi armazenado em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C por 24 horas.

Rota 2: Sintese via refluxo contendo glicerol hidratado

A sintese via rota 2 foi realizada em um sistema aberto, montado com um baldo de
vidro com capacidade para um volume de 250 mL, contendo duas bocas, acoplado a um
condensador de refluxo e a um termdmetro para o controle interno da temperatura do baldo.
O sistema foi adaptado de Dong e Feldmann (2012). Para a reagéo foram utilizados 163 g
(1,77 mol) de glicerol e 2,00 g (3,54 x10? mol) de 6xido de célcio, obtendo-se uma razio
molar CaO:C3;HgO; de 1:50. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética, fluxo de
nitrogénio e na faixa de temperatura entre 120 e 130 °C por 2 horas. Ao final da reacdo o
produto obtido foi lavado e centrifugado conforme descrito para essa etapa do procedimento

na rota 1.

4.2.2 Sintese do diglicerolato de célcio

Assim como para 0 monoglicerolato de calcio, a sintese do diglicerolato de calcio
também foi conduzida por duas rotas distintas. Uma delas em sistema aberto via refluxo em
metanol e outra em sistema fechado fazendo uso de um reator modelo Parr®. Os
procedimentos de sintese foram conduzidos conforme ja relatado em literatura por Fujii e

Kondo (1968) e Kouzu e colaboradores (2008°), com pequenas alteracées.
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Rota 1: Refluxo em metanol

O procedimento foi realizado sob refluxo em metanol P.A. 99,8 % (ACS®) com éxido
de célcio 98 % (VETEC®) e glicerol 99,9 % (Aldrich®), nas proporcdes de 50 ml, 12,32 g
(0,21 mol) 20,0 g (0,21 moal), respectivamente. ApGs o sistema entrar em refluxo, ele foi
mantido sob agitacdo magnética por 6 h. Ao final se obteve um sdélido branco, que foi lavado
e centrifugado com metanol por trés vezes e uma vez com éter etilico, para em seguida ser

armazenado em estufa a vacuo a temperatura de 60 °C por 24 horas.

Rota 2: Sintese via reator modelo Parr®

A sintese do diglicerolato de célcio via reator Parr® decorreu em duas etapas, da
mesma forma como exemplificado para 0 monoglicerolato de célcio no item 4.2.1 — Rota 1.
A diferenca no procedimento se deu na segunda etapa, com alteracdo apenas na
temperatura utilizada para o armazenamento em estufa, 80 °C ao invés da faixa de
temperatura de 120 — 130 °C utilizada para o monoglicerolato de calcio. A lavagem do sélido
obtido também foi realizada conforme relatado por Fujii e Kondo (1968) e descrita no item
4.2.1.

4.2.3 Monoglicerolato de estréncio

O monoglicerolato de estrncio foi sintetizado a partir de 0,50 g (4,82 x 10° mol) de
oxido de estréncio 99,9 % (ALDRICH®) que foram pesados diretamente no recipiente de
teflon, ao qual também foram adicionados 2,00 g (2,17 x 102 mol) de glicerol 99,5 %
(VETEC), em seguida os reagentes foram misturados manualmente. O recipiente de teflon
foi inserido no reator e o sistema foi fechado hermeticamente e colocado em estufa na faixa
de temperatura de 120 — 130 °C por 14 dias. Ao final do periodo de reacao, foi obtido um

sé6lido branco, o qual foi lavado conforme procedimento relatado no item 4.2.1.

4.2.4 Monoglicerolato de Bério

A sintese do monoglicerolato de bério foi realizada com 1,00 g (6,52 x 10° mol) de
6xido de béario 99,9 % (ALDRICH®) que foram pesados diretamente no recipiente de teflon,
com a adicéo de 2,40 g (2,61 x 10 mol) de glicerol 99,5 % (VETEC®). Os reagentes foram
misturados manualmente com o auxilio de um bastdo de vidro. O recipiente de teflon foi

inserido no reator e em seguida o sistema foi fechado hermeticamente e colocado em estufa
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na faixa de temperatura de 120 — 130 °C por 14 dias. O so6lido obtido apresentou cor branca

e o procedimento de lavagem foi idéntico ao relatado no item 4.2.1.

4.2.5 Monoglicerolato de zinco

O monoglicerolato de zinco foi sintetizado a partir de duas rotas sintéticas distintas. A
primeira realizada em um sistema fechado, por meio da utilizacdo de um reator modelo
autoclave Parr®, a qual foi adaptada de Fuijii e Kondo (1968) e a segunda rota foi realizada

via sistema de refluxo contendo glicerol hidratado (Dong e Feldmann, 2012).

Rota 1: Sintese via reator modelo Parr®

Essa sintese foi realizada a partir da reacdo entre 13,26 g (1,67 x 10" mol) de éxido
de zinco 98 % (VETEC®) com 30,0 g (3,26 x 10" mol) de glicerol 99,9% (Aldrich®). Os
reagentes foram homogeneizados manualmente com o auxilio de um bastéo de vidro em um
recipiente de teflon que foi inserido no reator de ago. O sistema foi fechado hermeticamente
e na sequéncia colocado em uma estufa a 120 °C por 7 dias.

Ao final foi obtido um sdlido de cor branca, que foi lavado e centrifugado com agua
destilada por trés vezes e uma vez com éter etilico. O produto foi armazenado em estufa a

vacuo a 60 °C por 24 horas.

Rota 2: Sintese via refluxo de glicerol hidratado

A sintese foi realizada a partir da utilizacdo de um sistema aberto, montado com um
baldo de vidro com capacidade para um volume de 250 mL, contendo duas bocas, acoplado
a uma coluna de destilagdo e a um termdmetro para o controle interno da temperatura do
baldo. Para a reacéo foram utilizados 60 g (6,84 x 10" mol) de glicerol e 2,00 g (9,11 x107®
mol) de acetato de zinco. Uma raz&o molar entre o glicerol e o acetato de zinco igual a 75. O
sistema foi mantido sob agitacdo magnética e fluxo de nitrogénio, na faixa de temperatura
entre 120 e 130 °C por 2 horas.

Ao final da reacéo foi obtido um sélido de cor branca, que foi lavado e centrifugado
com agua destilada por trés vezes e uma vez com éter etilico. O produto foi armazenado em

estufa a vacuo a 60 °C por 24 horas.
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4.3 Procedimentos para os testes de reatividade dos compostos em reacOes de

(trans)esterificacao

4.3.1 Transesterificacdo do 6leo de soja refinado

Os testes de transesterificacdo metilica ou etilica foram realizados com o 6leo de
soja refinado da marca Liza®. Os mesmos foram realizados de duas maneiras: Uma em
sistema aberto sob refluxo em metanol ou etanol e outra em sistema fechado utilizando um
reator modelo miniclave-drive da marca Buchiglassuster, constituido de um recipiente de
aco com capacidade para 100 mL, acoplado a um sistema de controle de aquecimento

modelo Julabo®HE4, como pode ser visto na Figura 10.

FIGURA 10 - REATOR MODELO MINICLAVE-DRIVE BUCHIGLASSUSTER E
CIRCULADOR MODELO JULAI§O®—HE4 COM CONTROLE DE AQUECIMENTO
UTILIZADOS DURANTE AS REACOES. FONTE: MANUAL TECNICO DOS APARELHOS.

CondigOes para as reacdes de transesterificacado sob refluxo

As reacdes sob de refluxo foram realizadas nas seguintes condi¢des: Tempo (t) de 2
horas, razdo molar (RM) igual a 50:1 entre o alcool utilizado (metanol P.A 98 % ou etanol
P.A. 98 %, ambos VETEC®) e o 6leo de soja, e temperatura (T) respectiva ao refluxo gerado
a partir da presenca de cada alcool no sistema. A quantidade de solido testado como
catalisador (CAT) foi de 2 % em relacdo & massa de Oleo de soja utilizado nas reagdes.

Os compostos testados em transesterificacdo (m)etilica foram os glicerolatos de
céalcio, estroncio, bario e zinco, além de carbonatos, cloretos, 6xidos e hidréxidos desses
metais, exceto para 0os compostos de zinco. Na transesterificagdo metilica do 6leo de soja

sob refluxo também foi testado o composto HNbMoOg-H,SO,4-2.
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CondigOes para as reacdes de transesterificacdo em reator

Os sélidos testados em reator (Figura 10) foram os monoglicerolatos de calcio e
zinco e o solido superacido HNbMoOg-H,S0,-2, sendo que apenas o composto de zinco foi
testado também em transesterificacéo etilica do 6leo de soja.

Para o monoglicerolato de zinco os testes em reator foram conduzidos nas seguintes
condicBes para a transesterificacdo metilica: Razao molar (RM) alcool:6leo de soja de 50:1 e
12:1, temperaturas de 80, 100 e 120 °C, porcentagem de soélido testado como catalisador
(CAT) de 2 % em relacdo a massa de Oleo utilizada e tempo (t) de 2 horas. Para a
transesterificacao etilica o solido foi testado apenas na temperatura de 120 °C, mantendo as
demais condicdes, RM, t e CAT, inalteradas.

Para o monoglicerolato de célcio e para o sélido HNbMoOg-H,SO,4-2 as condigbes
utilizadas foram: Raz&o molar &lcool metilico:6leo igual a 50:1, tempo de 2 horas,
temperatura de 120 °C e porcentagem de catalisador em relagdo a massa de 6leo de soja
utilizada igual a 2 %.

Procedimentos de separagdo entre os produtos, materiais que ndo reagiram e o sélido
testado como catalisador

Ao final de cada reacdo o meio contendo a fase liquida e a solida foi transferido para
um tubo de centrifuga com capacidade para 50 mL e as fases foram separadas por
centrifugac@o a 4500 rpm por 10 minutos. O sobrenadante coletado foi rotoevaporado sob
pressdo reduzida a temperatura aproximada de 65 °C, quando o &lcool utilizado foi o
metilico, ou a 80 °C quando da utilizacdo do alcool etilico, para dessa forma separar dos
produtos da reacdo o alcool que néo reagiu. Os sdlidos separados apos cada reacéo foram
lavados e centrifugados com hexano por trés vezes e éter etilico por uma vez e secos em

estufa a 60 °C por 24 horas.

Procedimentos para as reacdes de reutilizacdo dos sélidos testados como catalisadores

Os testes de reuso dos sélidos foram conduzidos a partir da recuperacdo dos mesmos
apoés a primeira reacdo. Para isso as quantidades em massa foram ajustadas, levando em
consideracdo a massa de catalisador recuperada ao final de cada reacdo, para que as
condi¢cbes de reacao fossem mantidas proximas as do primeiro ciclo de reacao.

Os testes de reuso frente a transesterificacdo do 6leo de soja refinado foram
realizados para os glicerolatos de célcio, estréncio e zinco. Para os dois primeiros, os testes

foram realizados em sistema aberto sob refluxo de metanol nas condi¢bes de razdo molar
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entre alcool e 6leo igual a 50:1, respectivamente, tempo de 2 horas e 2 % de catalisador em
relacdo a massa de 6leo de soja corrigida com base na quantidade recuperada do
catalisador ap6s a primeira reagao.

Para o monoglicerolato de zinco os testes foram conduzidos em sistema fechado,
utilizando o reator da Figura 10. As condi¢des para os testes foram: Razdo molar alcool:6leo
igual a 50:1, tempo de 2 horas, temperatura de 120 °C e 2 % de catalisador adicionado em
relacdo a massa de 6leo de soja corrigida.

A recuperacao e limpeza dos sélidos apds cada experimento de reuso decorreram
conforme relatado nos procedimentos de separacao entre os produtos, materiais que nao

reagiram e o soélido testado como catalisador.

4.3.2 Esterificacao do &cido laurico comercial

Para as reacfes de esterificacdo do acido laurico comercial foram utilizados os
solidos HNbMoOg obtidos apds a troca dos ions Li* por H" provenientes dos acidos HNO,
H,SO, e H3PO, em diferentes concentracdes. As reagdes de esterificacdo foram conduzidas
em um reator modelo miniclave-drive da Biichiglassuster® com um recipiente de aco para
reacdes, com capacidade para 100 mL, acoplado a um sistema de aquecimento modelo
Julabo®-HE4, conforme ilustrado na Figura 10.

O procedimento para as reag0des foi realizado como descrito a seguir: 8,23 g (4,11 x
10 mol) de &cido laurico, 10 mL (2,47 x 10™ mol) de metanol e 2 % (0,16460 g) do sélido a
ser testado como catalisador, em relacdo a massa de acido laurico utilizada, foram
introduzidos no reator, o qual foi hermeticamente fechado e aquecido, atingindo a
temperatura de 120 °C utilizada para cada reagdo no tempo de 25 minutos
aproximadamente.

Desta forma, a partir das quantidades citadas acima, como condi¢cfes de reacao tem-
se: razao molar (RM) alcool:acido igual a 6:1, porcentagem de catalisador (CAT) de 2 %,
temperatura de 120 °C, tempo de reacdo de 2 horas e o sistema foi mantido em uma
rotacdo de 500 rpm para todos 0s experimentos. A pressao do sistema foi determinada pela
presséo de vapor do metanol na temperatura de 120 °C e o registro da mesma no bardmetro
em todos os experimentos foi de aproximadamente 6 bar. Nessas mesmas condicbes
também foram testados o precursor LiNbMoOg, 0 6xido de molibdénio (MoOs) e o 6xido de
niobio (Nb,Os).
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Procedimentos de separacédo

Ao final do periodo de 2 horas de reacdo, a temperatura do sistema foi diminuida
com o auxilio de um ventilador, por cerca de 20 minutos, até atingir uma condicdo amena
para a retirada do conteldo do reator e apds esse procedimento a mistura foi transferida
para um tubo de centrifuga com capacidade para 50 mL. A centrifugacao foi procedida a
3800 rpm por 10 minutos e na sequéncia o sobrenadante foi transferido para um baldo de
100 mL, para a retirada do excesso de alcool por evaporacao rotacional a pressao reduzida
a cerca de 65 °C. O soélido recuperado apos cada reacdo de esterificacdo foi lavado com
metanol por duas vezes e uma vez com acetona, para em seguida ser armazenado em

estufa a vacuo por 24 horas.

4.4 Técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos compostos sintetizados e analises dos
produtos das reacdes de (trans)esterificacdo

4.4.1 Caracterizacao dos solidos sintetizados

Difrag&o de raios X

De forma a caracterizar a estrutura dos compostos sintetizados foi utilizada a técnica
de difracdo de raios X de p6 (XRD). Os experimentos foram conduzidos em um
equipamento Shimadzu® XDR-6000, utilizando-se radiacdo CuK, de A= 1,5418 A, corrente
de 30 mA, tensdo de 40 KV e velocidade de varredura de 2° min®. As medidas foram
realizadas a partir do posicionamento das amostras em suportes vazados de aluminio e/ou

vidro neutro.

Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho por transformada de Fourier

Grupos funcionais presentes nos compostos foram analisados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As medidas
foram realizadas em pastilha de brometo de potassio (KBr) de grau espectroscépico
(Vetec®) e coletadas em um aparelho Bio-Rad® FTS 3500GX, com resolucdo de 2 cm™ e

acumulacédo de 32 espectros.
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Andlise Térmica (termogravimetria — TGA e analise térmica diferencial — DTA)

Medidas de andlise térmica (termogravimetria — TGA e andlise térmica diferencial -
DTA) foram utilizadas para verificar o perfil térmico de decomposi¢cdo dos compostos, sendo
realizadas em um equipamento Mettler-Toledo® TG/SDTA 851, sob fluxo de oxigénio de 50
mL min™*, cadinhos de platina, taxa de aquecimento de 10 °C min™* na faixa de temperatura
de 30 — 1000 °C.

Andlise textural por adsorcao/dessorcao de N, pelo método B.E.T.

As andlises de area superficial especifica foram realizadas pelo método dos pontos
multiplos de Brunauer-Emmet-Teller (BET), juntamente com as andlises de volume e
tamanho de poros de acordo com o modelo de Barret-Joyner-Halenda (BJH) e foram
realizadas em um aparelho Quantachrome modelo Nova 2000e®, com tratamento prévio das
amostras a temperatura de 80 °C ou 250 °C sob vacuo de 50 mmHg por uma hora, para
abertura de poros por desgaseificacdo e eliminacdo de agua adsorvida. As analises foram
realizadas sob nitrogénio a 77 K, com a amostra alocada em tubo de quartzo de volume

previamente padronizado.

Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

De forma a verificar a morfologia dos sélidos sintetizados e a relagdo entre
determinados metais presentes na composicdo desses, medidas de microscopia eletronica
de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram realizadas. As
micrografias foram obtidas utilizando um microscépio JEOL (JSM-6360LV), com tensfes de
15 ou 20 kV. As amostras foram metalizadas com ouro em um metalizador Balzers modelo
SCDO030 — Blazers Union FL 9496 Balzers.

As amostras em po foram depositadas sobre fitas de cobre. Para as andlises de EDS
utilizou-se um equipamento ThermoNoran e software Noran System Six, sendo que as

amostras nao foram metalizadas.

Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

As analises das superficies dos solidos e energias de ligacdo foram obtidas mediante
andlises de espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) em um equipamento da VG
Microtech, modelo ESCA3000, com anodo de raios X de Al, analisador semi-hemisférico de

250 mm, com detecc&o por 9 canais, vacuo de base 3 x 10™° mbar e resolucdo de 0,8 eV.
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Titulag@o potenciométrica dos solidos superacidos

As medidas de titulacdo potenciométrica foram realizadas conforme o procedimento
descrito por Cid e Pecchi (1985) e decorreram da seguinte forma: 50 mg de cada sdlido
foram suspensos em 20 mL de acetronitrila (CHsCN - grau espectroscépico - VETEC, 99,9
%) por trés horas e apds esse periodo foram titulados com uma solu¢do de n-butilamina
0,05 N (C4H11N — purissima - VETEC, 98 %) preparada no mesmo solvente, a uma taxa de
0,2 mL min, para desta forma estimar a forca e densidade dos sitios 4cidos presentes nos
compostos HNbMoOg. A variacao do potencial de eletrodo foi medida em um pHmetro digital
microprocessado ION pHb 500 ao qual foi acoplado um eletrodo de Ag/AgCI, utilizado como

potencial de referéncia.

Basicidade dos glicerolatos por interacdo com indicadores acido-base

A basicidade dos glicerolatos foi estimada a partir da interacéo entre 20 mg de cada
solido e trés gotas de solugBes de fenolftaleina (faixa de viragem 8,2 — 9,4) ou tropaeolina 0
(11,0 - 12,7), ambas a 1 % (™/,) preparadas em etanol anidro VETEC®.

Locais onde as analises foram realizadas

As analises de difracdo de raios X de pd, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho por transformada de Fourier, titulagdo potenciométrica e andlise textural por
adsorcdo/dessor¢cdo de N, (&rea superficial pelo método BET) foram realizadas no
Departamento de Quimica da prépria Universidade Federal do Parand (DQUI-UFPR),
enquanto que as analises por termogravimetria (TGA/DTA), microscopia eletrdnica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV e EDS), e espectroscopia
fotoeletrbnica de raios X (XPS), foram realizadas em parceira com os laboratérios:
Laboratério de andlise de minerais e rochas (LAMIR), Centro de Microscopia Eletrdnica-
UFPR (CME) e Laboratério de Superficies e Interfaces (LSI), respectivamente.

Algumas andlises de microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva foram realizadas na Universidade de Perugia (Universita Degli Studi di
Perugia), utilizando um aparelho modelo FEG LEO1525 com tensdes de 15 ou 20 KV. As

amostras foram metalizadas com ouro.
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4.4.2 Andlise dos produtos obtidos nas reacdes de (trans)esterificacao
Transesterificacado

Os resultados dos testes de atividade catalitica de transesterificacdo de Oleos
vegetais foram realizados por Cromatografia de Permeacédo em Gel (CPG) em um aparelho
Waters® modelo 1515, utilizando uma coluna Progel TSK (1000 e 2000 HXL, 30 cm x 7,8
mm), mantida a 45 °C e eluida com tetra-hidrofurano a uma vazao de 0,8 mL.min™.

A analise quantitativa foi realizada com base em padrdes cromatogréficos de trioleina
(1,2,3-tri-[(cis)-9-octadecenoil]-glicerol), dioleina(1,3-di-[(cis)-9-octadecenoail]-glicerol),
monoleina (1-mono-[(cis)-9-octadecenoil]-rac-glicerol) e de oleato de metila, todos Sigma-
Aldrich®. Analises realizadas no Centro de Pesquisa em Quimica Aplicada do Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Parana (CEPESQ).

Esterificagéo

As conversfes obtidas com as reacdes de esterificagdo metilica do &cido laurico ao
seu éster respectivo foram medidas pela metodologia de quantificagdo de &cidos graxos
livres, segundo 0 método Ca-5a-40 da American Oil Chemist’'s Society (AOCS). O método
consiste de uma titulagdo acido-base simples com hidroxido de sddio 0,1 mol L*, utilizando
como indicador de ponto de viragem a fenolftaleina a 1 %.

Para os calculos de conversao foi utilizada a Equacdo 2, a qual o resultado

demonstra o indice de acidez remanescente nos produtos de reacao.

H* = (M.M. &cido graxo/10) x Conc. de NaOH x volume de titulacdo (Eq. 2)

Massa pesada
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CAPITULO 1: ACIDO NIOBICO MOLIBDICO (HNbMoOy)

5.1.1 Caracterizacdo dos compostos

5.1.1.1 Caracterizacao do precursor LINbMoOg

O solido obtido segundo a metodologia descrita no item 4.1.1 foi analisado pelas
técnicas de difracdo de raios X de p6 (DRX), infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), analise textural (area superficial pelo método BET e porosidade pelo método BJH),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A sintese do precursor pode ser exemplificada pela equacdo 3 e o rendimento
observado para a sintese do precursor foi em torno de 95 %, considerando a formacéo do
produto segundo a equacao.

Li,CO4 e F Nb,Os s F 2 MoOg; () ™ 2 LiNbMoOg T CO, @ (Eq 3)

A andlise realizada por difracdo de raios X de p6 do soélido sintetizado mostrou que o
composto LiNbMoOg foi obtido e apresentou estrutura cristalina conforme o reportado em
literatura segundo Bhuvanesh e Gopalakrishnan (1995). Assim a partir do difratograma de
raios X obtido (Figura 11), foi possivel fazer a indexacéo dos picos referentes aos planos hkl
mediante analise dos dados ja reportados em literatura. Desta forma, foi verificado que o
mesmo apresenta 0os parametros de célula unitaria semelhantes aos de compostos com a
formulacdo, LIMYMY0Os (M= Nb ou Ta e MY= W ou Mo), os quais cristalizam em
estruturas tetragonais, sendo pertencentes ao grupo espacial P42,m, onde os atomos de Nb
ou Ta e W ou Mo (na forma de seus 6xidos) formam lamelas que se empilham ao longo de
uma das dire¢Bes dos eixos cartesianos, e neste caso, por convencgao a diregdo que contém
o0 eixo c. Portanto, o composto apresenta estrutura lamelar conforme observado na Figura 5,
na qual os fons Li" situam-se no espagco interlamelar.

A distancia basal calculada a partir do primeiro pico de difracdo (001), situado
préximo a 10° em 26, para o composto obtido foi de 9,67 A, resultado muito proximo ao valor
da distancia basal de 9,50 A encontrada para o precursor LiNbMoOg (Bhuvanesh e
Gopalakrishnan,1995).

O pico referente ao plano (110), o qual possui a maior intensidade entre os
existentes no difratograma e se situa proximo a 25° em 20, esta relacionado a planos

perpendiculares a lamela e que passam sobre os octaedros de 6xido de niobio (V) e 6xido
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de molibdénio (VI) que a constituem. O valor da distancia interplanar “d” verificado para
esses planos no composto sintetizado foi igual a 3,32 A, também coerente com o descrito

em literatura (Bhuvanesh e Gopalakrishnan, 1995).
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FIGURA 11 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE PO OBTIDO PARA O SOLIDO
PRECURSOR LiNbMoOsg.

A analise por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier do precursor LiINbMoOg (Figura 12) mostrou as bandas esperadas
para os modos de vibragcdo existentes nos octaedros formados pelos 6xidos de niébio e de
molibdénio, que constituem as lamelas nas quais estdo presentes as vibragcdes das ligacdes
Nb=0, Mo=0 na regido entre 870 e 940 cm™ e Nb-O-Nb, Mo-O-Mo entre 470 e 670 cm™.

Além disso, foram visualizadas bandas referentes a outros modos vibracionais que
revelam a presenca de carbonato CO5* em 1510 e 872 cm?, relativas ao estiramento e
deformacé&o angular desse grupo, respectivamente (Li e colaboradores, 2002) e na regido de
3000 até 3230 cm™, vibrages de estiramentos de ligagdes OH oriundas da presenca de
cations hidratados. Assim uma das espécies hidratadas presentes pode ser a seguinte:
[Li(H2O)e]", na qual o ion litio ocupa o centro de um octaedro com &guas nos vértices
(Nakamoto,1986).

A presenca dessas espécies é perfeitamente plausivel devido ao uso de carbonato
de litio como reagente de partida na sintese, cujo anion nao foi totalmente decomposto

durante o processo de sintese do precursor e também a presencga de ions litio solvatados

por moléculas de agua.
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As vibragdes OH provenientes de moléculas de agua cristalizadas e/ou umidade,
podem ser verificadas na regido entre 3400 e 3750 cm™, na forma de estiramento e em
1617 cm™ em modo de deformacéo angular, a qual se apresenta como um pico simétrico, o
que pode indicar agua ligada de forma estrutural presente ha composicdo do precursor
LiINbMoOs.
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FIGURA 12 — ESPECTRO DE FTIR OBTIDO PARA O PRECURSOR LiNbMoOQg.

A andlise por microscopia eletrbnica de varredura mostrou que 0 composto
sintetizado LiINbMoOg apresentou dois tipos de morfologias, como pode ser visto na Figura
13, uma em forma tabular com dimensdes de largura e comprimento proximas a 10 ym, e
outra na forma de prismas retangulares com comprimento médio de 3 pm e largura média
de 580 nm.

A partir dessa analise verifica-se que o tamanho e morfologia dos cristais influenciam
diretamente a area superficial do composto, o qual apresentou uma area superficial de
3,13 m? g™. Valor baixo se comparado ao observado para outros compostos relacionados a
processos envolvendo a catalise em meio heterogéneo (Peters e colaboradores, 2006). O
precursor LiNbMoOg ainda apresentou volume e tamanho de poros iguais a 6,2 x10° cm® g*
e 15 A, respectivamente.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) realizada para as distintas morfologias

observadas mostrou que existe uma diferenca na relagcdo entre 0os metais nidbio e
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molibdénio para cada uma (ndo mostrado). Enquanto que para a forma tabular a relagéo

Nb/Mo foi de 1, para os primas retangulares a relagcéo obtida foi de 5,55.

EHT = 15.00 kv WD = 1.8mm Mag= 452KX Signal A = InLens — EHT = 15.00 kv WD = 1.8mm Mag= 10.52 K X Signal A = InLens

EHT = 1500 kv WD = 18mm Mag = 1388 K X Signal A = InLens.

EHT =15.00 kv WD = 18mm Mag= 1082KX Signal A = InLens

FIGURA 13 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS
PARA O SOLIDO PRECURSOR LiNbMoOsg.

O observado pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva, juntamente com
as caracteristicas periodicas de cada ion dos metais de transi¢cdo niobio (V) e molibdénio
(V1) presentes na estrutura do sélido, foram muito importantes para tentar entender o porqué
de apesar do composto LiINbMoOg apresentar duas morfologias distintas, o perfil de difragéo
de raios X mostrar apenas um Unico padrdo, conforme observado experimentalmente e
comparado com a estrutura resolvida segundo a literatura (Bhuvanesh e Gopalakrishnan,
1995). Devido a diferenca na relacdo entre Nb/Mo observada nos dois perfis morfoldgicos, a
formacdao de diferentes células unitarias em cada caso pode ocorrer, o que levaria as formas
tabulares ou primas retangulares.

No entanto, para ser observado apenas um padrdo de difracdo de raios X, as
propriedades periédicas de cada cation metédlico devem influenciar igualmente os
parametros de rede cristalina em cada morfologia, isso considerando que somente a forma

geomeétrica da célula unitaria se alteraria em cada caso e ndo seu volume e disposi¢cao dos
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atomos na mesma (Pecharsky e Zavalij 2009), pois, ambos os metais nidbio (Nb) e
molibdénio (Mo) estdo lado a lado na tabela periédica e assim possuem raios ibnicos e
nameros atbmicos com valores muito proximos entre si, 69 e 60 pm, 41 e 42,
respectivamente. Os estados de oxida¢do +5 (Nb) e +6 (Mo) fazem com que os dois cétions
metalicos adquiram a mesma configuracdo eletrénica, sendo assim isoeletrénicos e isso
pode fazer com que os dois metais tenham comportamentos em termos estruturais
semelhantes, quase indistintos no sdlido.

Desta forma os parametros de rede cristalina seriam mantidos praticamente idénticos

em cada morfologia e assim um Gnico padrdo de difracdo poderia ser verificado.

5.1.1.2 Sintese dos sélidos superacidos HNbMoOg contendo prétons oriundos de diferentes
acidos inorganicos (HNOs, H,SO, e H3zPO,)

Diferentes acidos inorganicos foram utilizados como fonte de prétons durante a troca
ibnica para a formagcdo dos compostos HNbMoOg a partir do precursor de litio, LINDMoOg
(Li* — H"), com o intuito de verificar se a forca do acido utilizado para tal possuiria influéncia
na formacao estrutural, composicao e comportamento catalitico dos sélidos sintetizados.

Apesar de terem sido verificadas muitas semelhancas independentemente do acido
utilizado para a troca ibnica, como sera discutido ainda nesse capitulo, os resultados das
caracterizacdes para os solidos sintetizados serdo apresentados em separado para cada

composto, com o objetivo de facilitar a compreensao.

5.1.1.2.1 Compostos sintetizados a partir da troca idnica com acido nitrico - HNbMoOg-HNO3

A reacéo de troca ibnica esperada com &cido nitrico nas concentracdes de 2, 4 e
6 mol L™ pode ser visualizada na equac&o 4. A partir do observado pela analise de difracdo
de raios X verificou-se que a reagdo ocorreu totalmente, pois, houve o deslocamento do
primeiro pico de reflexdo basal para angulos abaixo do visualizado para o precursor, como
pode ser visto na Figura 14, ou seja, a distancia basal passou dos 9,67 A observados para o
composto LiNbMoOg (ver Figura 11), a valores entre 11,48 e 14,93 A, devido a troca dos
fons Li* presentes no espaco interlamelar do precursor por H* provenientes do acido nitrico,

dando origem aos compostos HNbMoOg-HNOs-X (onde X= 2, 4 ou 6 mol L™).

LleM006 (s) + HNO3 (ag) — HNbM006 (s) + L|N03 (ag) (Eq 4)
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O perfil de difracdo obtido em todos os casos estad coerente com o observado na
literatura (Tagusagawa e colaboradores, 2009°), o que demonstra a obtencdo dos
compostos desejados. Para as troca ibnicas com acido nitrico em diferentes concentracoes,
verificou-se que as distancias basais, referentes aos picos com indexacéo (002), foram as
seguintes para as concentracbes de 2, 4 e 6 mol LY 14,93; 14,49; e 14,73 A,

respectivamente, todas relativas aos compostos HNbMoOg-HNO3-X hidratados (Figura 14).

—— HNbMoO_-HNO,-ANIDRO
—— HNbM0O,_-HNO - 2
—— HNbMO0O,-HNO - 4
—— HNbMoO,_-HNO - 6

(110)

3
3
3
3

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

FIGURA 14 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE PO PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-
HNOz-X. O DIFRATOGRAMA EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO
COM ACIDO NITRICO 2 mol L™ E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C SOB
VACUO POR 3 HORAS.

Um dos compostos quando submetido ao aquecimento a 250 °C sob vacuo foi obtido
com distancia basal de 11,48 A (Figura 14), muito proximo ao relatado como sendo anidro
(Tagusagawa e colaboradores, 2009°). Desta forma, os compostos obtidos com a distancia
basal semelhante a esse valor serdo tratados nesse trabalho como anidros. Assim infere-se
que além da troca ibnica entre os ions Li* e H", o grau de hidratacéo afetou diretamente as
distancias basais de cada composto sintetizado. No entanto em relagdo a discussdo do
sélido chamado de anidro, iremos nos ater apenas as analises de DRX e FTIR devido as
demais analises ndo terem apresentado grandes alteracBes e este solido ndo ser o objeto
de pesquisa principal desse trabalho.

A andlise de difrac&o de raios X ainda mostrou a manutengéo da distancia de 3,33 A

para o pico indexado como (110), igual ao observado para o precursor LiINbDMoOg e desta
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forma pode-se verificar que a integridade da lamela formada pelos octaedros dos 6xidos de
nidbio e molibdénio ndo foi afetada grandemente pela interagdo com o acido nitrico nas
concentracdes utilizadas para a troca i6nica.

A técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (Figura 15) mostrou que apds a troca ibnica com o acido nitrico nas
trés concentracdes utilizadas, as bandas relativas a presenca do carbonato e da espécie
metalica hexacoordenada a agua ([M(H,O)¢]"), que estavam presentes na andlise do
precursor (ver Figura 12), ndo sdo mais observadas nos espectros dos compostos
HNbMoOg-HNO3-X obtidos, conforme pode ser visto na Figura 15.

L L

—— HNbMoO_-HNO,-ANIDRO
—— HNbMoO_-HNO, - 2
—— HNbM0O_-HNO, - 4
—— HNbMoO_-HNO, - 6
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FIGURA 15 — ESPECTROS DE FTIR PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-HNOs-X. O
ESPECTRO EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO COM ACIDO
NITRICO 2 mol L™ E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C SOB VACUO
POR 3 HORAS.

Cada um dos quatro espectros da Figura 15 apresentou bandas de estiramento para
a ligacdo OH na regido entre 3300 e 3600 cm™ com minimos proximos a 3400 cm™. A
amostra HNbMoOg-HNO3-2 apresentou nessa regido bandas mais bem definidas, o que
pode estar relacionado com uma maior organizacdo das moléculas de agua na estrutura do
composto.

Na regido entre 1615 e 1632 cm™ é possivel visualizar as bandas das vibracées
relativas a deformacdo angular das ligacdes O-H presentes nas moléculas de agua. Foi

verificada também a presenca de bandas de baixa intensidade préximas a 1065 e 1100 cm™
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caracteristicas da deformac&o angular assimétrica para a espécie H;O" em simetria Cs,
(Nakamoto, 1986; Stoyanov e colaboradores, 2006).

As ligacBes entre 0s metais e 0s oxigénios podem ser verificadas na Figura 15 entre
400 e 970 cm™. Os estiramentos Mo=0, Nb=0, Mo-O-Nb, Mo-O-Mo, Nb-O-Nb, podem ser
observados pelas das bandas em regibes proximas 961, 907, 744, 662 e 481 cm™,
respectivamente, tendo como base de comparac¢do o composto anidro (He e colaboradores,
2012). Os valores das energias dos modos de vibracdo existentes nos quatro compostos
podem de ser verificados na Tabela 1. Os codigos dos compostos foram resumidos na
tabela para uma melhor organizacdo. Assim os cédigos da tabela referem-se a: HNbMoOg-
HNO3-ANIDRO= ANIDRO, HNbM0OgHNO3z-2= HNO3-2, HNbM0Og-HNOs-4= HNOs-4 e
HNbMoOg-HNO3-6= HNO3-6.

TABELA 1 — MODOS VIBRACIONAIS PRESENTES NOS SOLIDOS HNbMoOg-HNO3-X. (Cm'l).

Sélido OH &0OH H;0° Mo=0 Nb=0 Mo-O-Nb Mo-O-Mo  Nb-O-Nb

ANIDRO 3440 1632 1135 961 907 744 662 481
3407,

HNO;-2 3474, 1617 1110 964 910 760 626 458
3553

HNOs-4 3344 1615 1115 960 910 761 636 442

HNO-6 3356 1618 1112 962 910 746 636 472

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (Figura 16) dos
compostos sintetizados HNbMo0Og-HNO3-2, HNbM0Og-HNOs-4 e HNbMoOg-HNO;-6
mostraram que houve uma aglomeracao dos cristais apds a troca i6nica realizada com acido
nitrico 2, 4 e 6 mol L™, quando comparam-se as imagens desses solidos com as do
precursor LiINbMoOs (ver Figura 13). Também é possivel verificar a diminuicdo da
integridade da estrutura tabular inicial existente no precursor e a morfologia de prisma
retangular ndo foi mais verificada em grande quantidade nos compostos HNbMoOg-HNO3-X,
apenas poucos prismas remanescentes foram encontrados em uma inspecao visual das
amostras.

A partir da Figura 16a ainda é possivel verificar que o sélido HNbMoOgHNO3-2,
apresenta uma menor aglomeragdo em relagdo aos compostos sintetizados com &cido
nitrico 4 e 6 mol L™ (Figuras 16b e 16¢), o que pode indicar uma maior sensibilidade dos
cristais as concentracdes mais altas testadas para a troca idnica, devido a uma maior
penetracdo do &cido no interior da estrutura cristalina, causando maior colapso da mesma
(Pushpaletha e colaboradores, 2005).

A aglomeracéo dos cristais verificada por microscopia eletronica de varredura teve
um efeito direto na area superficial e volume de poros dos compostos obtidos em relacao ao
observado para o precursor de litio. Para este foi verificada uma area superficial e volume

de poros iguais a 3,13 m? g* e 6,2 x10° cm® g*, respectivamente, enquanto que para 0s
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compostos sintetizados via troca idnica, HNbMoOg-HNO3-2, HNbM0Og-HNO3s-4 € HNbMoOg-
HNOs-6, observou-se que mesmo apresentando um valor ainda baixo se comparados a
outros solidos comumente utilizados em catéalise de meio heterogéneo, houve um acréscimo
nos valores de tais propriedades, nos trés casos, como apresentado na Tabela 2: 8,45 m? g*
e 2,5 x 102 cm® g?, 6,98 m? g* e 2,8 x102 cm® g* e 8,95 m? g* e 2,3 x10% cm® g*,
respectivamente (Peters e colaboradores, 2006).

a.) HNbMOOG'HNO3'2

% . A,
SEM HV: 16.0 kv WD: 7.16 mm L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/d/y): 11/19/13 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.18 mm L VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
Bl: 6.00 Date(m/d/y): 11/19/13 CME-UFPR

c) HNbMoOgHNO;3-6

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.83 mm L 1 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/12/13 CME-UFPR

FIGURA 16 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS
PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-HNO3-X.

Embora tenha sido verificado um aumento na area superficial dos s6lidos HNbMoOg-
HNO;-X sintetizados, em relagdo ao seu precursor (LINbMoOg), a utilizagdo do acido nitrico
em diferentes concentracdes nado afetou substancialmente os valores de area superficial,
volume e tamanho de poros entre os sélidos obtidos apés a troca i6nica, de forma que essas
propriedades fossem diferentes para cada sélido sintetizado como pode ser visto na
Tabela 2, ou seja, os valores obtidos se mantiveram muito préximos entre si independente
da concentragao de acido utilizada.
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TABELA 2 — MEDIDAS DE ANALISE DE AREA SUPERFICIAL PELO METODO BET PARA
0OS SOLIDOS ACIDOS.

Sélido Sger (M g™) Volume de poro (cm°g™)  Tamanho de poro (A)
HNbMoOg-HNO3-2 8,45 2,5x10” 17
HNbMoOg-HNO,-4 6,98 2,82 X107 15
HNbMoOg-HNOs-6 8,95 2,29 x10™ 17

A histerese verificada foi a do tipo H3, a partir da qual se péde inferir que os sélidos
apresentam agregados de particulas tabulares com poros em forma de fendas, o que seria
esperado para compostos com estruturas lamelares (Sing e colaboradores, 1985; Avila e

colaboradores, 2010).
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FIGURA 17 — ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N, OBTIDAS PARA OS
COMPOSTOS HNbMoOg-HNOs-X PELO METODO BET.

No entanto, apesar das variagdes nas concentra¢des do acido nitrico utilizadas néo
terem apresentado efeitos significativos sobre as areas superficiais para os sdlidos
sintetizados, elas mostraram influenciar a relacdo existente entre 0os metais niébio e
molibdénio (Nb/Mo) presentes nas amostras.

A medida que a concentracdo do &cido utilizado foi maior (6 mol L™), a relacdo
Nb/Mo também aumentou e isso significa que a troca i6nica além de eliminar o cation litio
pela troca com o H*, ela também retira certa quantidade de céations molibdénio (Mo®") da
estrutura. A Tabela 3 mostra essa variacdo tanto pela técnica de espectroscopia de energia

dispersiva (EDS), quanto por espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS).
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A partir dos resultados de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) presentes na Tabela 3, péde-se também
concluir que a relacao entre nidbio e molibdénio é correspondente tanto na superficie quanto

no interior dos solidos.

TABELA 3 — RELACOES ENTRE Nb/Mo PRESENTES NOS SOLIDOS, OBTIDAS PELAS
ANALISES DE EDS E XPS.

Sélido Nb/Mo (EDS) Nb/Mo (XPS)
HNbMoOg-HNO5-2 1,12 1,06
HNbMoOg-HNO-4 1,13 *
HNbMoOg-HNO4-6 1,35 1,16

* Medida nao realizada.

As medidas de titulagdo potenciométrica realizadas para o0s solidos
HNbMoOg-HNO3-2, HNbM0Og-HNO3-4 e HNbMo0Og-HNOs-6 mostraram que o0s trés
compostos apresentaram potencial inicial de eletrodo (E;) acima de 100 mV (normalmente
entre 200 e 270 mV) (Figura 18).

300
oo —m— HNbMoO -HNO -2
Aa® —e— HNbMoO -HNO -4
200 "'\\\\_ —A— HNbMoO,-HNO,-6
100 A .\'
] A \I

E (mV)
/
e

-100

~H-
-200 - e 2-a

1 . 1 . 1 M M . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Concentracado de n-Butilamina (mmol/qg)

FIGURA 18 - CURVAS DE TITULACAO POTENCIOMETRICA OBTIDAS PARA OS
SOLIDOS HNbM0Og-HNO3-X, COM n-BUTILAMINA.

Isso caracteriza a presenca de sitios acidos muito fortes (Khder e colaboradores,
2008), como esperado para a classe de compostos a qual pertencem esses compostos e
justificando serem considerados como superacidos.

A quantidade estimada de sitios acidos presentes nos solidos péde ser analisada a

partir da fragdo horizontal das curvas, onde o inicio do platb refere-se a totalidade de sitios
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acidos presentes em cada amostra e foi de cerca de 1,5 mmol de n-butilamina por grama de
sélido analisado. Além disso, a distribuicdo da fracdo horizontal denota uma similaridade no
gque consiste as espécies dos sitios acidos presentes nos soélidos (Pushpaletha e
colaboradores, 2005), que pode ser ocasionada pela baixa area superficial dos sélidos

analisados (Rao e colaboradores, 2006).

5.1.1.2.2 Compostos sintetizados a partir da troca idnica com acido sulfrico - HNbMoOs-

H,SO,

A partir da equacéo 5 pode-se acompanhar a reacdo de troca ibnica esperada entre

o precursor de litio (LINbMoOg) e o &cido sulfarico nas concentracdes de 2, 4 e 6 mol L™.
2 LleMOOG (s) + H2804 (ag) — 2 HNbM005 (s) + L|2$O4 (aq) (Eq 5)

Segundo a analise por difracdo de raios X de pd para o produto obtido apds o
processo de troca idnica, verificou-se que a reacdo foi efetiva, ou seja, a distancia basal
passou dos 9,67 A observados para o composto LiNbMoOg (ver Figura 11) a valores entre
10,95 e 14,73 A, devido a troca dos fons Li* presentes no espaco interlamelar do precursor,

por H*, dando origem dessa forma aos compostos HNbMoOg-H,SO,4-X (Figura 19).

—— HNbMO0O-H,SO
—— HNbM0O,-H,SO
—— HNbMoO-H,SO
—— HNbM0O,-H,SO

d=3,33 A
d= 14,73 A

d=3,33 A
&14,54 A

d=3,33A
nun 0= 1095 A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Graus)

d=3,33A

™~
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-4
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(110)
(107) *
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4
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FIGURA 19 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE PO PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-
H,S0,-X. O DIFRATOGRAMA EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO
COM ACIDO SULFURICO 2 mol L* E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C
SOB VACUO POR 3 HORAS.
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Para as troca ibnicas com acido sulfarico em diferentes concentracdes, foi observado
que as distancias basais, referentes aos picos com indexacao (002), foram as seguintes
para as concentracoes de 2, 4 e 6 mol L™": 14,54; 14,73; e 14,03 A, respectivamente, todas
relativas aos compostos HNbMoOg-H,SO,4-X hidratados (Figura 19). Provavelmente variando
conforme o grau de hidratacdo no espaco interlamelar.

A anélise de difracéo de raios X ainda mostrou a manutencado da distancia de 3,33 A
para o pico indexado como (110), igual ao observado para o precursor LiINbMoOg e também
para o composto sintetizado com HNOs, desta forma p6de-se verificar que a integridade da
lamela foi mantida apds a troca ibnica. Um dos compostos quando submetido ao
aquecimento a 250 °C sob vacuo foi obtido com distancia basal de 10,95 A, conforme pode
ser visto na Figura 19, sendo esta a forma anidra para o sélido HNbMoOg. Pdde-se ainda
verificar que a amostra HNbMoOg-H,SO,4-6 apresentou um aumento da intensidade do pico
referente ao plano (107) (indicado por um *), o que pode ser um indicativo de ataque
estrutural segundo uma direcdo preferencial causado pelo &cido sulfarico, devido a
concentragao utilizada para a troca ionica ter sido a mais alta entre as testadas.

Medidas de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada
de Fourier sdo mostradas na Figura 20.
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FIGURA 20 — ESPECTROS DE FTIR PARA OS SOLIDOS HNbMoOgH,;SO.,-X. O
ESPECTRO EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO COM ACIDO
SULFURICO 2 mol L™* E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C SOB VACUO
POR 3 HORAS.
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Na figura 20 observa-se que apOs a troca idnica com o acido sulfurico nas trés
concentracdes utilizadas, as bandas pertencentes ao carbonato e a espécie metélica
hexacoordenada a agua ([M(H,0)e]"), que estavam presentes na andlise do precursor, assim
como para a troca com HNOj3, também nao sdo mais observadas. Os espectros mostram
bandas de estiramento para a ligacdo OH na regido entre 3390 e 3450 cm™ com minimos
proximos a 3438 cm™. Na regi&o entre 1613 e 1618 cm™ é possivel visualizar as bandas das
vibracdes relativas a deformacado angular das ligacdes OH presentes em moléculas de agua.
Entre 1110 e 1130 cm™ foram observadas bandas de baixa intensidade, relativas a
deformacdo angular assimétrica da espécie H;O", em simetria C; (Nakamoto, 1986;
Stoyanov e colaboradores, 2006) para as amostras HNbMo0Og-H,SO,-ANIDRO, HNbMoOg-
H.S04-4 e HNbMoOg-H,SO,4-6, € uma banda intensa atribuida a essa vibracdo para a
amostra HNbMoOg-H,S0,-2 em 1126 cm™,

As ligagbes entre os metais e 0os oxigénios podem ser verificadas na Tabela 4 e na
Figura 20 entre 479 e 964 cm™. Os estiramentos Mo=0, Nb=0, Mo-O-Nb, Mo-O-Mo, Nb-O-
Nb, podem ser acompanhados em regides proximas a 964, 908, 748, 663 e 496 cm™,
respectivamente (He e colaboradores, 2012), tendo como base para esses valores o
espectro da espécie anidra como mostrado na Figura 20.

TABELA 4 — MODOS VIBRACIONAIS PRESENTES NOS SOLIDOS HNbM0oOg-H,SO,-X.

(cm™).

Solido OH &0H HO° Mo=O Nb=O Mo-O-Nb Mo-O-Mo Nb-O-Nb
ANIDRO 3438 1615 1130 964 908 748 663 496
H,S0,-2 3428 1615 1126 960 910 761 634 479
H,SO4-4 3401 1618 1117 964 910 763 632 487
H,SO,-6 3398 1613 1110 963 913 767 641 498

OS COMPOSTOS HNbMoOg-H,SO,-X SAO APRESENTADOS NA TABELA COMO
H,SO,-X

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura para 0S COmpostos
tratados com H,SO, presentes na Figura 21, mostraram que em relacdo a morfologia, ou as
morfologias verificadas para o precursor LINbDMoOg (Figura 13), ocorreu uma aglomeracéo
dos cristais ap0s a troca ibnica.

Assim como o0 observado anteriormente para o composto HNbMoOgHNO3-X,
também foi verificado a diminuicdo da integridade da morfologia tabular inicial existente no
precursor e os prismas retangulares ndo foram mais verificados nas imagens dos compostos
HNbMoO4-H2S04-X, segundo uma inspecao visual geral das amostras.

Observa-se também que o soélido HNbMoOs-H,SO4-6 apresenta uma maior
aglomeracdo em relacdo aos compostos sintetizados com &cido sulfarico 2 e 4 mol L*
(Figuras 21a e 21b). Isso pode indicar uma maior sensibilidade dos cristais & concentracéo

mais alta testada para a troca ibnica, devido a uma maior penetracao do acido no interior da
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estrutura cristalina, causando maior colapso da mesma assim como 0 observado para o
composto sintetizado com &cido nitrico.
a)

HNbMOOG'stO4-2 b) HNbMOOs‘stO4'4

%
>
E

SEM HV: 156.0 kV WD: 7.02 mm [t 1 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/19/13 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.03 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/12/13 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.90 mm L VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/12/13 CME-UFPR

FIGURA 21 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS
PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-H,SO,4-X.

A aglomeracdo dos cristais verificada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura influenciou diretamente na &rea superficial e volume de poros dos compostos
obtidos em relagcdo ao observado para o precursor de litio, 0 qual apresentou uma area
superficial e volumes de poros iguais a 3,13 m? g* e 6,25 x10° cm® g*, respectivamente,
enquanto que para os compostos HNbMoOg-H,SO,4-2, HNbM0Og-H,SO4-4 € HNbMoOg-
H,S0,4-6, observou-se que houve um acréscimo no valor de tais propriedades em relagédo ao
precursor, nos trés casos como apresentado na Tabela 5.

A utilizacdo do acido sulfarico em diferentes concentraces mesmo com a pequena
variacao entre os valores obtidos, ndo afetou substancialmente as areas superficiais, volume
e tamanho de poros entre os solidos sintetizados apds a troca idnica, de forma que essas
propriedades fossem diferentes para cada solido sintetizado (Tabela 5), ou seja, os valores
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obtidos se mantiveram muito proximos entre si, independente da concentracdo de &cido

utilizada.

TABELA 5 — ANALISE DE AREA SUPERFICIAL PELO METODO BET PARA OS SOLIDOS
ACIDOS.

Sélido Sger (M g™) Volume de poro (cm°g™~) Tamanho de poro (A)
HNbM0Og-H,S0,4-2 9,34 2,8x10™ 15
HNbMoOg-H,S0,-4 7,12 2,8 x107 17
HNbMoOg-H,SO4-6 8,53 3,8 x10 15

A partir das curvas obtidas com a analise textural, foi verificado que assim como para
0s compostos sintetizados com &cido nitrico, os obtidos com acido sulfdrico também
apresentaram curvas de adsorgéo e dessorgao relativas a isotermas do tipo IV (Figura 22) e
da mesma forma, foi verificada uma histerese do tipo H3.
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FIGURA 22 — ISOTERMAS DE ADSORQAQ E DESSORCAO DE N, OBTIDAS PARA 0OS
COMPOSTOS HNbMo00Og-H,SO4-X PELO METODO BET.

A variacdo nas concentracdes de acido sulfarico utilizadas para a troca ibnica,
diferente do observado para a andlise textural, mostrou influenciar a relagdo existente entre
0s metais nidbio e molibdénio (Nb/Mo) presentes nos compostos, pois, a medida que a
concentracdo do &cido utilizado foi maior, a relagdo Nb/Mo também aumentou e isso
significa que a troca i6nica além de eliminar o cétion litio (Li*) pela troca com H*, também

retira certa quantidade de cations molibdénio (Mo®") da estrutura.
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A Tabela 6 mostra essa variagdo tanto pela técnica de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), quanto por espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), de onde se
pdde concluir que a relacdo entre niébio e molibdénio foi correspondente tanto na superficie

guanto no interior dos solidos.

TABELA 6 — RELACOES ENTRE Nb/Mo PRESENTES NOS SOLIDOS OBTIDAS PELAS
ANALISES DE EDS E XPS.

Sélido Nb/Mo (EDS) Nb/Mo (XPS)
HNbM0Og-H,S0,-2 111 1,05
HNbMoOg-H,SO,-4 1,17 *
HNbMoOg-H,S0,-6 1,95 1,43

* Medidas nao realizadas

A acidez dos solidos e quantidade de sitios acidos presentes nos mesmos foi
verificada por medidas de titulacdo potenciométrica. As andlises dos compostos
HNbMoOs-H,SO,4-X mostraram que os trés apresentaram potencial inicial de eletrodo (E;)
acima de 100 mV, valores de 421, 236 e 204 mV (Figura 23), 0 que caracteriza a presenca

de sitios acidos muito fortes, como esperado.
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FIGURA 23 - CURVAS DE TITULACAO POTENCIOMETRICA OBTIDAS PARA OS
SOLIDOS HNbM0o0O6-H,SO4-X COM n-BUTILAMINA.

A quantidade estimada de sitios acidos presentes nos sélidos foi entre 1 e 1,7 mmol
de n-butilamina por grama de sdlido analisado, além disso, a distribuicdo da fragdo

horizontal denota uma similaridade no tipo dos sitios acidos presentes nos sélidos
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(Pushpaletha e colaboradores, 2005), que pode ser ocasionada pela baixa area superficial

dos sdélidos analisados (Rao e colaboradores, 2006).

5.1.1.2.3 Compostos sintetizados a partir da troca idnica com acido fosforico -

HNbMOOG'H3PO4

A reacdo de troca ibnica esperada entre o precursor e 0 acido pode ser visualizada
na equacdo 6. A partir do observado com a analise de difracdo de raios X verificou-se que a
reacao ocorreu totalmente, pois a distancia basal passou a valores acima do observado para
0 composto LiINbMoOg (ver Figura 11). Para as trocas ibnicas com acido fosférico em
diferentes concentragdes, foi verificado que as distancias basais, referentes aos picos com
indexacdo (002), foram as seguintes para as concentracbes de 2, 4 e 6 mol L™: 14,68;
14,26; e 14,03 A, respectivamente, sendo dependentes do grau de hidratacdo no espaco

interlamelar (Figura 24).

3 L|NbMOOe (s) + H3PO4 (ag) — 3 HNbM005 (s) + L|3PO4 (aq) (Eq 6)

—— HNbMoO -H,PO,
—— HNbMoO,-H,PO, - 2
—— HNbMOoO-H,PO, - 4
—— HNbMoO-H,PO, - 6
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FIGURA 24 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE PO PARA OS SOLIDOS HNbMoO-
H3PO4,-X. O DIFRATOGRAMA EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO
COM ACIDO FOSFORICO 2 mol L* E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C

SOB VACUO POR 3 HORAS.
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O composto sintetizado a partir da troca com é&cido fosférico 2 mol L™ quando
submetido ao aquecimento a 250 °C sob vécuo foi obtido com distancia basal de 11,41 A,
gerando a forma anidra para o composto HNbMoO®6, assim como o também observado para
a troca ibnica com os outros dois 4cido utilizados (Figura 24).

Observou-se também para os compostos HNbMoOg-H3;PO4-X a manutencdo da
distancia de 3,33 A para o pico indexado como (110), confirmando que a integridade da
lamela formada pelos octaedros dos 6xidos de niébio e molibdénio foi mantida.

Ainda foi possivel verificar no difratograma relativo ao composto HNbMoOg-HsPO,4-6
da Figura 24, que semelhante ao observado para a amostra HNbMoOg-H,SO,4-6, aquele
apresentou um aumento da intensidade do pico referente ao plano (107) e isso pode estar
relacionado a um possivel ataque estrutural preferencial causado pelo &cido fosférico,
devido a concentragdo utilizada para a troca ionica ter sido a mais alta entre as testadas
(6 mol L™). Os espectros de FTIR dos compostos HNbMoOg-HsPO4-X sdo observados na
Figura 25.
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FIGURA 25 — ESPECTROS DE FTIR DOS SOLIDOS HNbM0Os-H3PO,-X. O ESPECTRO
EM PRETO E REFERENTE AO COMPOSTO TRATADO COM ACIDO FOSFORICO
2 mol L* E DEPOIS AQUECIDO A TEMPERATURA DE 250 °C SOB VACUO POR 3
HORAS.

Observou-se por FTIR (Figura 25) que de forma semelhante ao verificado para os
outros solidos anteriormente discutidos, apés a troca i6nica com o acido fosférico, as bandas
relativas a presenca do carbonato e da espécie metalica hexacoordenada a agua

(IM(H20)¢]"), que estavam presentes na andlise do precursor, também n&o sdo mais
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visualizadas nos espectros dos compostos HNbMoOg-H;PO4-X obtidos. Os espectros
apresentam bandas de estiramento para a ligacdo OH na regi&o entre 3280 e 3650 cm™
com minimos proximos a 3441 cm™. Na regi&o entre 1618 e 1624 cm™ é possivel visualizar
as bandas das vibracbes relativas a deformacdo angular das ligacbes OH presentes nas
moléculas de 4gua e entre 1120 e 1155 cm™ vibracdes referentes a deformacdo angular
assimétrica da espécie H;O" em simetria C3, (Nakamoto, 1986; Stoyanov e colaboradores,
2006).

Os valores para as vibracdes das ligaces entre os metais e 0s oxigénios podem ser
observadas na Tabela 7, entre 473 e 965 cm™. Cada estiramento Mo=0, Nb=0, Mo-O-Nb,
Mo-O-Mo, Nb-O-Nb, pode ser observado nas regides préximas a 960, 910, 750, 640 e
470 cm™, respectivamente, tendo como referéncia o composto chamado de anidro (He e
colaboradores, 2012).

TABELA 7 — MODOS VIBRACIONAIS PRESENTES NOS SOLIDOS HNbMoOg-HsPO,-X.

(cm™).

Solido OH &0H HO° Mo=O Nb=O Mo-O-Nb Mo-O-Mo Nb-O-Nb
ANIDRO 3441 1618 1121 965 908 747 650 502
HyPO,4-2 3409 1618 1128 962 912 746 634 493
HsPO4-4 3406 1624 1153 964 910 750 632 473
HsPO,-6 3407 1624 - 961 910 751 642 498

OS COMPOSTOS HNbMoOsg-H;PO3-X SAO APRESENTADOS NA TABELA COMO H3PO,-
X

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (Figura 26) para o0s
compostos HNbMoOg-H3PO,4-X mostraram que ocorreu a aglomeragdo dos cristais apos a
troca ionica realizada com acido fosforico, independente da concentragéo utilizada, tendo
como consequéncia a diminuicdo da integridade da estrutura tabular inicial existente no
precursor, assim como o desaparecimento da morfologia de prisma retangular.

A Figura 26¢ ainda apresenta uma maior aglomeracao para as particulas do sélido
HNbMoOg-H;PO4-6 em relagcdo aos demais (Figuras 26a e 26b), confirmando a maior
sensibilidade dos cristais & concentragdo mais alta testada para a troca ibnica, devido a
maior penetracdo do acido no interior da estrutura cristalina, causando maior colapso da
mesma, assim como para 0S compostos cujas trocas foram feitas com os acidos nitrico e
sulfdrico. Da mesma forma como para os compostos HNbMoOg sintetizados via troca ibnica
com os acidos nitrico e sulfarico, para os compostos cuja troca se deu com acido fosférico, a
aglomeracgédo dos cristais verificada por microscopia eletronica de varredura teve um efeito
direto na area superficial e volume de poros dos compostos obtidos, em relacdo ao
observado para o precursor de litio. Para o qual foram verificados valores de area superficial
volume de poros iguais a 3,13 m?g™” e 6,25 x10° cm® g, respectivamente, enquanto que

para 0os compostos sintetizados via troca i6nica com acido fosférico, HNbMoOg-H3PO,-2,
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HNbMo0Og-HsPO4-4 € HNbMoOgs-H3;PO,4-6, observou-se que houve um acréscimo no valor
dessas propriedades nos trés casos, menor do que o verificado para 0s compostos
sintetizados com os é&cidos HNO; e H,SO,, mas ainda assim maiores em relagdo ao
precursor, conforme pode ser verificado na Tabela 8: 5,04 m? g* e 2,2 x10? cm® g7,
599 m? gt e 2,8 x102 cm® g e 5,59 m? g e 1,4 x10? cm® g*, respectivamente, muito
provavelmente devido a diferenca de forca entre os acidos utilizados.

Mesmo sendo verificado um pequeno aumento na area superficial dos sélidos
HNbMoOg-H3PO,4-X sintetizados, em relagéo ao precursor LINbMoOg, a utilizagdo do acido
fosforico ndo afetou substancialmente os valores de area superficial, volume e tamanho de

poros, quando sdo comparados apenas os solidos obtidos apds a troca ibnica (Tabela 8).

a) HNbMoOg-H3PO,-2

b) HNbMo0Os-H3;PO,-4

RS
SEM HV: 15.0 kV WD: 7.03 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/19/13 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.95 mm L VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/dly): 11/12/13 CME-UFPR

C) HNbMOOe'H3PO4'6

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.83 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
BI: 6.00 Date(m/d/y): 11/12/13 CME-UFPR

FIGURA 26 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA OBTIDAS
PARA OS SOLIDOS HNbMoOg-H3zPO4-X.
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TABELA 8 — ANALISE DE AREA SUPERFICIAL PELO METODO BET PARA OS SOLIDOS
ACIDOS.

Sélido Sger (M g™) Volume de poro (cm°g™”)  Tamanho de poro (A)
HNbMoOg-H3;PO,4-2 5,04 2,2 x10“ 15
HNbMoOg-HsPO,-4 5,99 2,8 x10 17
HNbMoOg-HsPO,-6 5,59 1,4 x10™ 17

As curvas de adsorcdo e dessorcao oriundas da analise textural obtidas para os
sélidos HNbMoOg-H3;PO,4-X apresentaram um perfil de isotermas do tipo IV e histerese do
tipo 3, assim como para os demais soélidos sintetizados com os &cidos nitrico e sulfdrico
(Figura 27).
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FIGURA 27 — ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N, OBTIDAS PARA OS
COMPOSTOS HNbMoOg-H3PO,-X PELO METODO BET.

Assim como o observado para os sélidos testados com 0s outros acidos, com o acido
fosférico, 0 aumento nas concentragfes da solugéo acida utilizada também n&o afetou os
valores de area superficial, volume e tamanho de poros, somente foi observada a variagdo
na relagcdo existente entre niébio e molibdénio (Nb/Mo), que aumentou com a utilizagdo do
acido de concentragdo 6 mol L™, confirmando o que aconteceu com os demais solidos
sintetizados, em relacéo a perda de molibdénio (6") presente na estrutura.

A Tabela 9 mostra essa variacdo tanto pela técnica de espectroscopia de energia

dispersiva, quanto por espectroscopia fotoeletrdnica de raios X.
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TABELA 9 — RELAGCOES ENTRE Nb/Mo PRESENTES NOS SOLIDOS OBTIDAS
PELASANALISES DE EDS E XPS.

Solido Nb/Mo (EDS) Nb/Mo (XPS)
HNbMoOg-H;PO,-2 1,26 1,16
HNbMoOg-H;PO,-4 1,21 *
HNbMoOg-HsPO,-6 1,62 1,53

* Medida ndo realizada

As medidas de titulagdo potenciométrica realizadas para o0s solidos
HNbMoOg-H3PO4-2, HNbMo0Og-H3zPO4-4 € HNbMoOg-Hs;PO4-6 mostraram que os trés
compostos apresentaram potencial inicial de eletrodo (E) acima de 100 mV, valores
proximos a 200 mV (Figura 28), o que caracteriza a presenca de sitios acidos muito fortes
(Khder e colaboradores, 2008), assim como o observado para os outros solidos superacidos
sintetizados.

200 —=— HNbMoO_-H_PO,-2
—e— HNbMoO_-H_PO,-4
—a— HNbMoO,_-H PO,-6
100 -
<) 0 -
>
E
L
-100 -
-200 -
_300 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Concentracao de n-Butilamina (mmol/g)

FIGURA 28 - CURVAS DE TITULACAO POTENCIOMETRICA OBTIDAS PARA OS
SOLIDOS HNbMo0O6-H3;PO4-X COM n-BUTILAMINA.

No entanto, para os sélidos HNbMoOg-H3PO,-X, a quantidade estimada de sitios
acidos presentes nos soélidos mostrou uma maior variagcdo entre 0s compostos sintetizados
com &acido fosférico, do que as observadas para os compostos HNbMoOg-HNO3z-X e
HNbMoOs-H,SO,4-X. Os valores variaram entre 0,5 e 2 mmol de n-butilamina, por grama de
sélido analisado, mas o comportamento mostrado pela distribuicdo da fracdo horizontal da
curva denota uma similaridade no tipo dos sitios acidos presentes nos soélidos,

provavelmente ocasionada pela baixa area superficial apresentada pelos sélidos analisados,
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desta forma, essa diferenca pode néo significar uma acidez substancialmente maior de um

sélido em relacdo aos outros (Rao e colaboradores, 2006).

5.1.2 Testes da atividade catalitica para os solidos HNbMoOg sintetizados com os 4cidos
HNO;, H,SO,4 e HsPO,4 em diferentes concentracées, frente a esterificacdo metilica do &cido

laurico comercial.

Os resultados obtidos para a esterificacdo metilica do acido laurico pelo método da
AOCS Ca-4a-50 podem ser acompanhados na tabela 10. O experimento 1 é referente ao
controle ou conversao térmica, reacao realizada sem a adi¢do do sélido. A reacdo controle
apresentou uma acidez remanescente de 55,05 % e por consequéncia uma conversao do
acido laurico a laurato de metila de 44,97 %. A partir desse valor foi possivel verificar a

influéncia da adicdo do catalisador nas demais reacdes em termos de ganho percentual
(p.p.).

TABELA 10 — RESULTADOS OBTIDOS NAS REAQC)ES DE ESTERIFICAQAO DO ACIDO
LAURICO COM METANOL UTILIZANDO OS SOLIDOS HNbMoQOs-ACIDO-X.

Exp. Solido Quantidade de s6lido  Acidez remanescente Converséo em
(%) (%) éster (%)
1 Controle - 55,03 44,97 £1,28
2 LiNbMoOg 2 25,83 74,17 + 0,95
3 MoOs 2 15,99 84,01 + 0,53
4 Nb,Os 2 39,05 60,95 + 0,34
5 HNbMoOg-Anidro 2 43,93 56,07 + 0,35
6 HNbMoQOg-Anidro 6 40,58 59,42 + 0,45
7 HNbMoOg-HNO3-2 2 33,33 66,70 + 0,19
8 HNbMoOg-HNO;-2 6 32,10 67,90 + 0,90
9 HNbMoOg-HNO3-4 2 35,98 64,02 + 0,96
10  HNbMoOg-HNO3-6 2 36,89 63,11 + 0,45
11 HNbMo0Og-H,S0O,4-2 2 36,74 63,26 + 0,49
12  Reuso-1 2 41,56 58,44 + 1,26
13  HNbMoOg-H,S0,4-2 6 18,21 81,79 £ 0,18
14  HNbMoOg-H,SO,-4 2 37,30 62,70 + 1,22
15 HNbMoOgH,S0,4-6 2 46,89 53,11 £ 0,99
16  HNbMoOg-H3PO,-2 2 35,40 64,60 + 1,85
17  HNbMoOg-H3PO,4-2 6 34,41 65,59 + 0,29
18  HNbMoOg-HsPO,-4 2 49,76 50,24 + 2,54
19 HNbMoOs-H:PO,-6 2 51,08 48,92 + 0,53

Os experimentos 2, 3 e 4 mostraram o0s valores de conversdo obtidos com a
utilizacdo do precursor LiINbMoOg, 0xido de molibdénio (MoO3) e 6xido de nidbio (Nb,Os),
esses trés compostos apresentaram conversdes bem acima daquela obtida com o controle,
sendo respectivamente de 74,17; 84,01 e 60,95 %. Apesar da alta conversao verificada para
0 precursor e para o 6xido de molibdénio, apos as reagfes foi constatado que ao invés do

produto incolor constituido pelo &lcool, acido que ndo reagiu e éster, a fase liquida
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apresentou uma cor azul, muito provavelmente advinda de molibdénio lixiviado para esta
fase na forma de isopolimetalato (Issopoulus, 1990).

Assim o0s valores de conversdo de 74,17 e 84,01 % sdo em sua maior parte
ocasionados possivelmente por espécies anidnicas de molibdénio como, por exemplo, o
heptamolibdato [Mo,0.,]%, também chamado paramolibdato, que pode ser formado na faixa
de pH de 3 a 6 (Greenwood e Earnshaw, 1997), pois, a presenca do molibdénio em alto
estado de oxidacado (6+) confere ao sistema elevada acidez de Lewis (Bail, 2012), além da
espécie de polioxometalato gerada “in situ” também apresentar sitios de Brgnsted devido
aos protons presentes na sua estrutura.

O O6xido de nidbio apresentou uma conversdao de 60,95 %, muito préxima ao
observado para os compostos HNbMoO6-ACIDO-X, como sera discutido a seguir.

Os experimentos 5 e 6 apresentados na Tabela 10 mostram os resultados de
atividade catalitica para o soélido anidro obtido a partir do aquecimento sob vacuo do
composto HNbMoOg-HNOs-2, nos quais foi variada apenas a porcentagem de solido
adicionada em relacdo a quantidade de &cido laurico utilizada, 2 e 6 %. Os valores de
conversao observados foram 56,07 e 59,42 % para as porcentagens 2 e 6 %, experimentos
5 e 6 respectivamente. A partir desses valores foi verificado que ao aumentar a quantidade
de sélido obteve-se apenas um ganho de 3,35 p.p. entre as porcentagens utilizadas e os
mesmos ainda ficaram abaixo do observado para a maioria dos s6lidos HNbMoOg-ACIDO-X
hidratados testados (como sera discutido adiante). No entanto quando comparados a reagao
controle, os ganhos foram de 11,10 e 14,45 p.p., 0 que mostrou a contribuigcdo catalitica do
sélido.

Para os sélidos HNbMoOg-HNO3-X (X= 2, 4 e 6 mol L") a Tabela 10 mostra os
experimentos de 7 a 10. Em 7 e 8, os quais foi variada a porcentagem do sélido
HNbMoOg-HNO;-2 adicionada em relacdo ao &cido laurico, verificou-se que o aumento da
gquantidade de sélido nado influenciou significativamente nos valores de conversao, variando
de 66,70 para 67,90 %, um acréscimo de apenas 1,2 p.p. em relagcdo a esses experimentos,
estando préximo da variagdo entre duplicatas do mesmo experimento. No caso dos demais
solidos testados, HNbMo0O4-HNO3-4 e HNbMoOs-HNO3-6, 0s valores de conversao obtidos
foram 64,02 e 63,11 %, sendo inferiores ao obtidos para 0 composto HNbMoOg-HNO;-2.

A diminuicdo da atividade catalitica a medida que os sélidos testados foram aqueles
sintetizados a partir da troca idnica com acido nitrico mais concentrado, pode estar
relacionada a perda de molibdénio (6+) da estrutura, como foi verificado a partir das analises
de EDS e XPS (Tabela 3), o que diminui a acidez de Lewis dos solidos. Mesmo tendo sido
verificadas semelhancas na forca acida e quantidade de sitios acidos entre cada sélido
HNbMoOg-HNOs-X pela técnica de titulacdo potenciométrica, esta técnica mostrou a partir

das curvas de titulacdo sitios acidos similares, muito provavelmente de Brgnsted. Pela
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comparagdo entre 0 comportamento catalitico e resultados de XPS e EDS, podemos
analisar a queda de atividade perante a influéncia dos sitios de Lewis propriamente ditos,
devido a diminuicdo da molibdénio (6+) presente na composi¢ao dos sélidos.

No entanto, mesmo o0s sélidos HNbMoOg-HNOs-X tendo apresentado valores nao
muito altos de conversdo do 4cido laurico a laurato de metila, se comparados aos obtidos
por autores como Cordeiro e colaboradores (2008), os testes mostraram que todos os
compostos apresentaram ganhos com valores entre 18 e 23 p.p. em comparagdo ao
controle, 0 que evidencia a contribuicdo dos mesmos em aumentar a cinética de reacéo.

De 11 a 15 na tabela 10 séo reportados os resultados obtidos de conversao metilica
do &cido laurico utilizando os compostos HNbMoOg-H,SO,4-X. Os experimentos 11 e 13 sdo
os quais foi variada a porcentagem de so6lido a ser testado como catalisador, nesse caso o
composto HNbMo0Og-H,S0O,4-2. Os valores obtidos foram 63,26 e 81,79 % (Tabela 10) sendo
que essa foi a Unica variacdo de 2 para 6 % de adicdo de sélido que resultou em maior
eficiéncia na obtencéo do éster metilico ao aumentar a quantidade de catalisador.

Uma hipétese para tal comportamento pode estar relacionada com o potencial inicial
de eletrodo (E)) verificado na Figura 23 e a area superficial obtida para o sélido HNbMoOg-
H,S0O,4-2 (Tabela 5), cujos valores foram os maiores em relacdo a todos os demais solidos
testados, 421 mV e 9,34 m? g*. Apesar da &rea superficial ndo ser substancialmente
diferente das demais verificadas para os outros sélidos sintetizados com acido sulftrico, o
valor inicial do potencial de eletrodo (Ei), mostra que os sitios presentes nesse soélido sdo
mais fortes do que o verificado para os demais, pois, 0s prétons devem se deslocar mais
facilmente pela estrutura, assim a for¢ca dos sitios acidos presentes podem ter levado ao
aumento na atividade catalitica com o aumento da quantidade de sélido no meio de reacao.

Para o sélido HNbMoOg-H,S0O,-2 ainda foram realizados experimentos de reuso para
a porcentagem de 2 %, como pode ser verificado com o experimento 12. O valor obtido para
o reuso foi de 58,44 %, o qual apresentou uma reducdo de 4,82 p.p. em relagdo ao valor
obtido para a primeira reagéo (63,26 %), mas ainda assim acima da conversdo mostrada na
reacdo controle. Essa reducao no valor de conversao para o teste de reuso pode estar tanto
relacionada a fatores como, variagcdo na quantidade presente de sitios acidos e forca dos
mesmos, quanto a adequacao das quantidades dos reagentes adicionados ao meio, devido
a recuperacao do sélido da primeira reacao, que foi em torno de 85 a 90 %, devido as
operacdes unitarias necessarias para tal procedimento.

Para os experimentos 14 e 15, realizados com os sélidos HNbMoOg-H,SO,-4 e
HNbMoOs-H,SO,4-6, foram obtidos os valores de conversdo de 62,70 e 53,11 9%,
respectivamente. Assim como o0 comportamento verificado para o0s sélidos
HNbMoOg-HNOs-X, também foi observada uma reducdo na atividade catalitica para os

compostos HNbMoOg-H,SO,4-X a medida que o sélido foi obtido mediante sinteses com
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concentra¢cdes mais elevadas do Aacido utilizado. Portanto, como o discutido para os soélidos
sintetizados com &cido nitrico, também foi verificada uma reducdo de molibdénio na
composi¢cdo dos sdlidos, como disposto na Tabela 6 (analises por EDS e XPS), e isso
refletiu na diminuicao de sitios 4cidos de Lewis capazes de influenciar na atividade catalitica
desses solidos.

No entanto, os experimentos de 11 a 15, conduzidos com os sélidos
HNbMoOg-H,SO,4-X apresentaram ganhos de conversao entre 8 e 37 p.p. em relagdo ao
controle, 0 que caracteriza a contribuicdo catalitica desses sdlidos.

Os resultados de conversdo metilica para a bateria de testes realizada com o0s
sélidos sintetizados pela troca ibnica com acido fosforico podem ser verificados na Tabela
10, experimentos de 16 a 19.

A partir dos valores de conversdo obtidos para os experimentos 16, 17, 18 e 19,
64,60; 65,59; 50,24 e 48,92 %, respectivamente, foi verificado que os sélidos
HNbMoOg-HsPO,4-X apresentaram o mesmo comportamento catalitico verificado para os
compostos HNbMoOg-HNO3-X e HNbMoOg-H,SO,4-X. O acréscimo de conversdo obtido
aumentando a porcentagem de sélido de 2 para 6 % (experimentos 16 e 17), sendo que o
composto utilizado para esse teste foi o0 HNbMoOg-H3;PO,-2, foi de apenas 0,99 p.p., valor
que fica dentro do desvio da medida se considerarmos o experimento 16, ou seja, aumentar
a quantidade de sélido nas condicdes realizadas ndo aumentou a eficiéncia do sélido.

Para os experimentos 18 e 19, realizados com os sélidos HNbMoOg-H3zPO4-4 e
HNbMoOg-H;P0O,-6, observou-se um decréscimo na conversao de acido laurico a laurato de
metila em relacdo ao soélido cuja troca ibnica foi feita com é&cido fosférico 2 mol L™
(HNbMo0Og-HsPO,-2), valores de 50,24 e 48,92 %. Da mesma forma como para os demais
compostos (HNbMoOg-HNOs-X e HNbM0Og-H,SO,4-X) a perda de molibdénio (6+) verificada
pelas técnicas de EDS e XPS (Tabela 9) pode estar relacionada a diminuicdo da atividade
catalitica quando a concentragdo do acido utilizado nas sinteses dos soélidos foi aumentada.

Mesmo apresentando os valores mais baixos, ainda assim 0s compostos mostraram
contribuir cataliticamente, pois, todos apresentaram conversdes acima da obtida a partir da
reagdo de controle, fornecendo ganhos entre 3,95 e 20,6 p.p.

Apés cada reacgédo a recuperacdo da massa dos sélidos foi em torno de 85 a 90% em
relacdo a inserida no reator inicialmente, sendo essas perdas basicamente fisicas. Os
compostos recuperados foram caracterizados por difracdo de raios X e infravermelho com
transformada de Fourier, no entanto, nenhum dos sélidos apresentou altera¢gées no perfil de
difracdo ou modos de vibracdo ja visualizados nas figuras 14, 15, 19, 20, 24 e 25,
demonstrando que os mesmos sao recuperados intactos apés as reacoes realizadas e sédo

passiveis de reutilizacao.
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5.1.3 Conclusdes parciais

Os sélidos HNbMoOg-HNO3-X, HNbM0Og-H,S0O,4-X e HNbMoOg-HsPO,4-X (onde X= 2,
4 ou 6 e M= mol L) foram obtidos em suas formas hidratadas e algumas amostras quando
aguecidas sob vacuo a 250 °C deram origem as formas anidras.

Todos 0s compostos sintetizados apresentaram em suas caracterizacfes as mesmas
semelhancas estruturais, como foi observado pelas técnicas de DRX, FTIR, andlise textural
(BET e porosimetria) MEV, EDS e XPS. As medidas de acidez foram semelhantes em todos
0S casos, pois, apresentaram valores muito préximos de forca, quantidade e tipos de sitios
acidos.

Os resultados para os testes de atividade catalitica foram também muito
semelhantes entre si para todos os casos, certamente devido as semelhancgas estruturais e
quimicas verificadas a partir das caracterizacdes. Os valores de conversédo de forma geral
se mantiveram na faixa entre 60 e 65 %, com leves discrepancias para valores muito acima
(81 %) ou muito abaixo (48 %). Os sélidos sintetizados com os acidos em concentracdes
mais elevadas apresentaram 0s menores valores de producdo em ésteres muito
provavelmente devido a perda de molibdénio (6+) da estrutura. A variacdo da porcentagem
de solido utilizada de 2 para 6 % nado se mostrou eficiente.

Quando comparados a outros sélidos utilizados em catalise de meio heterogéneo, 0s
valores apresentados pelos soélidos HNbMoOg-ACIDO-X foram menos eficientes se
considerarmos os valores de conversdo, mesmo sendo caracterizados como superacidos,
muito provavelmente devido a baixa area superficial apresentada por esses compostos, que
dificultou 0 acesso aos sitios ativos pelos substratos, diminuindo a disponibilidade estatistica
desses sitios, ou mesmo o fornecimento dos prétons necessarios para que 0 mecanismo de
esterificacdo em meio &cido ocorra.

Assim a utilizacdo de diferentes acidos ndo teve o efeito esperado para gerar
diferencas estruturais, de forma que fossem obtidas atividades cataliticas diferenciadas para
cada composto sintetizado.

No entanto, todos os sélidos sintetizados apresentaram valores de conversao acima
do verificado para a reacé@o controle. Em média um aumento em pontos percentuais proximo
a 20 p.p. considerando apenas os valores de conversdo entre 60 e 65 %. Desta forma,
possuindo influencia significativamente positiva no aumento cinético da reacdo, atuando
como catalisadores.

Uma caracteristica importante foi a recuperacdo dos materiais sem alteracbes
estruturais, o que indica a possibilidade de reutilizacdo em maior nimero de ciclos de

reacao.
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5.2 CAPITULO 2: GLICEROLATOS LAMELARES DE METAIS ALCALINO-TERROSOS E
DE ZINCO

5.2.1 Caracterizacdo dos compostos

Os glicerolatos dos metais calcio, estréncio, béario e zinco foram caracterizados pelas
técnicas de difracdo de raios X pelo método do pd (DRX), espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise térmica (TGA/DTA).
Os compostos de calcio (apenas os estaveis termicamente como serd discutido durante a
caracterizacdo dos compostos de calcio) e zinco também foram analisados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e andlise textural (método BET e porosimetria pelo método
BJH). Os compostos de calcio, além das técnicas citadas acima, também foram
caracterizados por espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS).

5.2.1.1 Caracterizagdo do monoglicerolato de zinco (ZnMGly)

A obteng&o do monoglicerolato de zinco a partir das duas rotas distintas utilizadas,
conforme descrito no item 4.2.5, ndo afetou o perfil de difracdo de raios X, espectro
vibracional e morfologia dos cristais para os compostos obtidos, ou seja, a estrutura e
gqualidade dos cristais € a mesma independente da rota utilizada. Assim, para o
monoglicerolato de zinco ndo serdo mostrados as caracterizagdo realizadas para ambas as
rotas. As equacdes 7 e 8 exemplificam as reagfes simplificadas esperadas para a formacao

do monoglicerolato de zinco (as aguas de hidratagédo dos reagentes foram omitidas).

Zn0O et C3HgOs5 on— Zn[C3H603] 1 H,O 10 (Eq7)
Zn(CH3CO0); (ag) + C3HgO3 1) — Zn[C3HeO3] (5) + 2 CH3COOH (aq) (Eq.8)

A analise de difraco de raios X para o glicerolato de zinco (Figura 29) mostrou que o
composto apresenta estrutura lamelar conforme ja relatado na literatura (Hambley e Snow,
1983; Moleski e colaboradores, 2006). A distancia basal calculada para o composto foi de
8,13 A e esta coerente com o observado para outros compostos dessa classe de alcoxidos,
assim como o verificado para os glicerolatos de ferro e manganés, por exemplo.

A estrutura lamelar ocorre pelo empilhamento das lamelas ao longo do eixo a, plano
(100), sendo que os centros metalicos de zinco possuem a geometria aproximada de uma
bipiramide trigonal, como descrito por Hambley e Snow, (1983), conforme exemplificado na
Figura 8 (Slade e colaboradores, 1971; Taylor e colaboradores, 1992). As indexacbes dos

planos hkl foram feitas com base nos dados de Radoslovich e colaboradores (1970).
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FIGURA 29 — PERFIL DE DIFRACAO DE RAIOS X DE PO, OBTIDO PARA O
MONOGLICEROLATO DE ZINCO (ZnMGly).

A Figura 30 mostra o espectro de FTIR do composto ZnMGly.
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FIGURA 30 — ESPECTRO DE FTIR DO MONOGLICEROLATO DE ZINCO (ZnMGly).
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A andlise dos modos vibracionais do composto realizada a partir do espectro de FTIR
(Figura 30) mostrou que o monoglicerolato de zinco apresentou uma banda larga com
minimo em 3417 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-H e em 2934, 2881 e 2845 cm™
bandas estreitas cujas energias referem-se as vibracdes dos grupos C-H e CH,. Para a
ligacdo C-O s&o observadas duas bandas, uma em 1941 e outra em 1124 cm™ (Moleski e
colaboradores, 2006), onde a primeira vibracao é referente ao estiramento da ligacdo C-O,
na qual o oxigénio ligado ao carbono faz ligacdo de hidrogénio (C-O~H-O) e entre 2500 e
2700 cm™ é possivel observar vibracdes referentes a ligacdes de hidrogénio O-H~O (Rémias
e colaboradores, 2009; Das e Khushalani, 2010). Em 877 cm™ uma segunda banda bem
estreita atribuida ao conjunto de ligacbes Zn-O-C.

Em 650 e 418 cm™ sdo observadas as bandas referentes aos estiramentos da
ligagdo metal oxigénio, Zn-O, o que atesta a coordenagdo do metal ao anion glicerolato.

A Figura 31 mostra as curvas de TGA/DTA do composto ZnMGly.
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FIGURA 31 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO MONOGLICEROLATO DE
ZINCO (ZnMGly).

As curvas simultaneas de analise térmica (TGA/DTA) (Figura 31) apresentaram na
regido entre 115 e 180 °C processos de perda de massa atribuidos a agua fisissorvida. Apos
a perda de agua ha a formacdo do composto anidro, que se mostra estavel até 275 °C,
temperatura a partir da qual se inicia a decomposicdo do composto mediante o processo de

gueima do ligante, que segue até a temperatura de 342 °C, associado a um pico exotérmico
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centrado em 341 °C. A partir da temperatura de 342 °C ocorre a formagéo de 6xido de zinco
(lonashiro, 2004).

Devido a presenca de agua na estrutura do monoglicerolato de zinco sintetizado
neste trabalho, foi verificado que a estabilidade térmica, apesar de ser proxima a 270 °C e
alta em relacdo a outros glicerolatos de metais, esta um pouco abaixo do verificado por
Jiang e colaboradores (2013) para 0 composto anidro que segundo esses autores, inicia a
sua decomposicdo em temperaturas préximas a 330 °C.

No entanto, a formacdo de carbonato durante o processo de decomposi¢cdo do
composto, como ocorre com outros glicerolatos (Fuji e Kondo, 1968), ndo foi observada. A
composicao estimada para o composto de zinco a partir dos dados da analise térmica foi
consistente com a do monoglicerolato de zinco hidratado: Zn[C3;HgO3] (H20)04s. (Residuo
experimental de 47,5 % e residuo teorico 49,9 %).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (Figura 32) séo
consistentes com a estrutura lamelar, com a observacdo de placas tabulares tipicas. As
bordas das placas se apresentam com &angulos préximos a 90° com o0s cantos
arredondados, que sao originadas no processo de crescimento. As dimensdes das placas

ficaram em torno de 3 a 4 ym e a espessura entre 160 e 290 nm.
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FIGURA 32 — IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
PARA O MONOGLICEROLATO DE ZINCO (ZnMGly).

A andlise textural mostrou que o monoglicerolato de zinco apresentou baixos valores
de éarea superficial (2,57 m? g), volume (4,87 x10° cm® g') e tamanho de poros 17A,
provavelmente em decorréncia da alta organizacdo e dimensdes obtidas para os cristais
(Figura 30).

A isoterma de adsorcao/dessorcdo obtida a partir da analise textural (Figura 33)

mostrou uma curva com um perfil linear e quase sem histerese. Esse perfil, em sua maior
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parte, condiz com uma isoterma do tipo Il, no entanto, n&o foi verificado o ponto de inflexdo
inicial da curva. Isso pode significar que os sitios ativos seriam semelhantes e de mesma
energia, pois a interacdo se da de forma linear seguida de saturacao ao final da curva, além
de que o fendmeno para essa fracdo da curva pode ser assumido como 0 que ocorre em
uma isoterma do tipo I, na qual as moléculas do gas adsorvem em poros menores do que
20 A, onde ap6s o preenchimento desses microporos, ndo ha outras regides significativas
de adsorcao. Esse fato é bastante plausivel devido & dimenséo de tamanho de poros obtida
por porosimetria (método BJH) ter sido proxima este valor (17A).

Assim podemos concluir que ocorre uma adsorcdo rapida em valores de pressao
relativa baixa e no final da curva, o0 aumento na quantidade de gas adsorvido pode significar

o inicio da formacao de uma segunda camada de adsorvato (Teixeira, 2001).
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FIGURA 33 — ISOTERMA DE ADSORQAO E DESSORCAO DE N, OBTIDA A PARTIR DA
ANALISE TEXTURAL PELO METODO BET PARA O MONOGLICEROLATO DE ZINCO.

A curva ainda mostra que o perfil linear sugere um sélido ndo poroso, no qual a
adsorcdo se da pela formacdo de uma camada monomolecular do gas (Kumar e
colaboradores, 1995), no entanto, a leve histerese verificada mostra que o solido néo é
completamente desprovido de poros. Resultado compativel com os microporos observados
e comportamento inicial da curva, conforme discutido acima.

A andlise qualitativa dos sitios basicos presentes no monoglicerolato de zinco
realizada com fenolftaleina ndo mostrou alteragdo de cor quando da interagdo entre a

solucdo do indicador com o so6lido, o que significa que o pH resultante foi abaixo de 8,2,
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indicando que o sélido ndo possui uma elevada basicidade segundo essa metodologia de

medida.

5.2.1.2 Caracterizacao dos glicerolatos de calcio

Como serd discutido a seguir, os glicerolatos de calcio foram obtidos nas formas de
monoglicerolato (CaMGly) e diglicerolato (CaDGly), este devido as rotas de sintese
utilizadas se apresentou em duas fases distintas, uma com orientacdo preferencial dos
cristais ao longo da direcdo (111) denominado como CaDGly-1 e outra com orientacao

preferencial ao longo dos planos (200), chamado de CaDGly-2.

5.2.1.2.1Caracterizagdo do monoglicerolato de calcio (CaMGly)

O monoglicerolato de calcio sintetizado pelas duas diferentes rotas, conforme
descrito no item 4.2.1, apresentou perfil de difracdo de raios X, espectro vibracional, perfil de
decomposicdo e andlise textural indistintas, independente da rota utilizada. Devido a
equivaléncia dos resultados obtidos por essas técnicas, ndo serdo apresentados as
caracterizacdes para ambas as sinteses. No entanto, uma pequena diferenca foi observada
pela técnica de microscopia eletrbnica de varredura nos sdlidos obtidos, relativa a
aglomeragcdo dos cristais. Entdo somente para essa analise, serdo apresentadas as
imagens obtidas para o s6lido obtido tanto pela rota via refluxo em glicerol hidratado, quanto
para o obtido em reator Parr®.

A reacdo simplificada esperada para a formacdo do monoglicerolato de célcio, tanto

por refluxo em glicerol hidratado, quanto em reator, pode ser observada na equacéo 9.

Ca0 () + C3HgO;3 ) — Ca[CsHsO3] () + H20 ( (Eq.9)

O padréo de difragédo de raios X observado na Figura 34 mostrou que o composto foi
obtido na forma de monoglicerolato de célcio, sendo os picos de difracdo indexados de
acordo com a literatura (Taylor e colaboradores, 1992). O espacamento basal calculado foi
de 8,57 A, um valor muito proximo ao de 8,74 A relatado por Fuji e Kondo (1968).

A intensidade do pico (001) denota uma maior organizacdo dos cristais na direcdo ao
longo do eixo cristalografico “c”, o que mostra a predominancia da organizacéo lamelar. O
perfil de difracdo ndo acusou a presenca de 6xido, hidréxido ou carbonato de célcio, que sao
muito comuns de serem encontrados como contaminantes para o monoglicerolato de calcio,
devido a sua decomposicdo por exposicdo prolongada ao ar em ambientes ricos em CO, e

umidade (Taylor e colaboradores, 1992).
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FIGURA 34 — PERFIL DE DIFRACAO DE RAIOS X DE PO OBTIDO PARA O

MONOGLICEROLATO DE CALCIO.

A Figura 35 mostra o espectro de FTIR do monoglicerolato de calcio.
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A andlise do espectro de infravermelho mostrou que o composto apresenta modos
vibracionais com bandas em 3415 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-H proveniente
de &gua fisissorvida e/ou de grupos hidroxilas presentes na estrutura do composto. Na
regido entre 2823 e 2972 cm™ sdo observadas vibracBes caracteristicas para 0s
estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH e CH,, sendo que para este ultimo
ainda é possivel observar uma banda em 1373 cm™ referente aos modos de vibrac&o do tipo
rocking/wagging.

Outras vibracbes importantes da cadeia carbbnica podem ser observadas através
das bandas situadas em 1141 cm™ (C-O), 1066 e 1014 cm™ (C-C) e as referentes a
coordenacdo do metal ao ligante organico podem ser visualizadas em 871 cm™ (C-O-Ca),
553 e 445 cm™ (Ca-0). A presenca destas Ultimas bandas é uma evidéncia da coordenacéo
do ligante ao metal.

Entre 2500 e 2700 cm™ é possivel observar vibracdes referentes a ligacdes de
hidrogénio O-H~O (Rémiés e colaboradores, 2009), no entanto, ndo foi observada a banda
proxima a 1940 cm™ relativa ao estiramento C-O, cujo oxigénio faz ligacdo de hidrogénio
(O-H"0), muito provavelmente pela sobreposicdo das bandas existentes nessa regiao,
como pode ser visto a partir da banda larga com minimo em 1800 cm™.

O perfil de decomposicao térmica obtido para o monoglicerolato de calcio (Figura 36)
mostra a presenca de dois eventos térmicos relativos a perda de massa, seguidos da

formacéo de patamares bem definidos.

110

348 °C ? o L 70
1TGA Exotérmico |
100 } l Endotérmico | 4,
90 - 50
- 40
—_ 80 -
o\\"’/ L
@ - 30
[72]
_ 7°
8 70 357 °C
= L 20
60 -
| L 10
50 /DTA ) [,
790 °C
40 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N _10

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

FIGURA 36 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO MONOGLICEROLATO DE
CALCIO.
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O primeiro evento térmico ocorreu préximo a 350 °C e corresponde a oxidacdo da
matéria organica presente no residuo de evaporacdo, associado a um pico exotérmico
centrado em 357 °C, com a formacéao de carbonato de calcio.

O segundo evento teve inicio a partir de 600 °C e seguiu até 778 °C, sendo um
processo referente a decomposi¢cdo endotérmica do carbonato ao 6xido de célcio, no qual
se pdde perceber uma leve variacdo da curva DTA em aproximadamente 790 °C (Silva e
colaboradores, 2005). A composi¢ao estimada por calculos com base na andlise térmica foi
consistente com a obtencdo do monoglicerolato de célcio anidro: Ca[C3HsOs]. (Residuo
experimental de 42,8 % e residuo teérico de 43,1 %).

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura mostraram que oS
monoglicerolatos de calcio sintetizados a partir das duas rotas distintas (conforme descrito
no item 4.2.1), apesar de terem apresentado padrées de difracdo de raios X, espectros de
infravermelho e perfis decomposicdo térmica idénticos, também possuem morfologia em
forma tabular muito similar, caracteristica para compostos lamelares. No entanto, foi
observado que o sélido sintetizado pela rota em reator Parr®, apresenta cristais com
dimensdes maiores (entre 25 e 30 um) e espessura entre 2 e 3 uym, além de uma maior
aglomeracdo dos mesmos e bordas mais bem definidas do que o sélido sintetizado via
refluxo em glicerol hidratado, o qual apresentou dimensdes entre 3 e 10 ym e espessuras

préximas a 500 nm (Figuras 37 e 38).
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FIGURA 37 — IMAGEM OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
PARA O MONOGLICEROLATO DE CALCIO OBTIDO PELA SINTESE EM REATOR Parr®.

O monoglicerolato de célcio apresentou valores de area superficial e volume de
poros iguais a 3,44 m? g™ e 6,2 x10° cm?® g™, respectivamente, enquanto que o tamanho de

poros foi obtido com 15 A. (Os valores foram muito semelhantes para os solidos sintetizados
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por ambas as rotas descritas no item 4.2.1, mesmo com o0s cristais apresentando dimensdes

diferentes).
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FIGURA 38 — IMAGEM OBTIDA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
PARA O MONOGLICEROLATO DE CALCIO OBTIDO PELA SINTESE SOB REFLUXO EM
GLICEROL HIDRATADO.

A Figura 39 apresenta a isoterma de adsorcdo e dessorcdo obtida a partir do método

BET para o monoglicerolato de célcio.
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A curva apresentou um perfil linear e quase sem histerese muito semelhante a obtida
para o monoglicerolato de zinco, o que sugere um sélido ndo poroso, no qual a adsor¢cao se
da pela formacado de uma camada monomolecular do gas (Kumar e colaboradores, 1995),
no entanto, a leve histerese mostra que o sélido ndo é completamente desprovido de poros,
resultado compativel com os microporos observados e comportamento inicial da curva.

A analise qualitativa dos sitios basicos presentes no monoglicerolato de calcio
(CaMGily), realizada com fenolftaleina e tropaeolina 0, mostrou alteracdo de cor mediante a
interacdo entre a solucdo do indicador fenolftaleina com o sélido (passou de incolor para
rosa), o que significa que o pH resultante foi acima de 8,2, mas quando da interacéo entre a
solucéo de tropaeolina 0 com o sdlido, nado foi observada a alteracdo de cor da solucao do
indicador (a cor da solucdo manteve-se amarela). Isso indica que o sélido possui uma

basicidade entre 8,2 e 11,0, segundo essa metodologia de medida.

5.2.1.2.2 Caracterizagdo do diglicerolato de calcio (CaDGly-1)

O diglicerolato de calcio sintetizado a partir da reacdo entre o glicerol e o 6xido de
calcio sob refluxo em metanol, como descrito no item 4.2.2 rota 1, apresentou algumas
caracteristicas estruturais um pouco diferentes do sélido obtido via a rota de sintese em
reator, rota 2, a principal delas foi o padréo de difracdo de raios X de ambos os sélidos, que
apresentaram diferentes intensidades relativas para os picos mais intensos, (200) e (111).
Também foram observadas diferencas em termos de estabilidade e atividade catalitica como
sera discutido na sessao relativa aos testes de transesterificacdo do 6leo de soja utilizando
os glicerolatos como catalisadores.

A reagéo de sintese simplificada esperada para a producgéo do diglicerolato de célcio

(CaDGly-1) via refluxo em metanol pode ser observada na equagéo 10.

CaO () + 2 C3HgOs3 () + CH30H (5 — Ca[C3H70s]; () + H20 () + CH30H (5 (Eq. 10)

O diglicerolato de célcio denominado como CaDGly-1 apresentou um padrdao de
difracdo de raios X de p6 conforme o relatado em literatura (Kouzu e colaboradores, 2008")
(Figura 40). Foi observada a presenca de uma leve contaminacao com carbonato de célcio
no padréo de difragdo, assinalada com um asterisco (*).

Os valores para as distancias interplanares observados para os planos de maior
intensidade, (200) e (111), foram 10,68 e 8,71 A, respectivamente. Nota-se a partir do
difratograma que o pico de maior intensidade é referente aos planos (111). Assim pode-se
observar que no caso do diglicerolato de calcio denominado como CaDGly-1, os cristais

possuem preferencialmente a face exposta ao longo dessa direcao. Na Figura 41 é possivel
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observar a direcdo de orientacdo das faces mais expostas dos cristais do diglicerolato de

calcio segundo a estrutura resolvida por Reina e colaboradores (2013).
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FIGURA 40 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE PO OBTIDO PARA O DIGLICEROLATO
DE CALCIO (CaDGly-1) OBTIDO VIA REFLUXO EM METANOL. (*) CaCOs.

Como comentado anteriormente, as duas fases obtidas para o diglicerolato de calcio
possuem para os planos (200) e (111) diferencas na intensidade relativa entre os picos mais
intensos, as quais provém das diferentes orientacbes dos cristais. Para que essas
diferencas ocorram devem-se levar em conta alguns fatores como a temperatura, tempo de
reacdo para a maturacdo dos cristais, dindmica dos reagentes no meio de reacdo e
influéncia de solventes (Wang, 2008; Li e Li, 2012; Kong e colaboradores, 2014; Wang e
colaboradores, 2014).

No caso do composto CaDGly-1, o qual foi obtido sob refluxo em metanol, acredita-
se que o sistema mais dinamico proporcionado pela influéncia do solvente interagindo com
as particulas formadas, a agitagéo vigorosa aplicada ao meio de reacdo, a temperatura do
meio (ebulicio do metanol) e o tempo de 6 horas, devem ter levado a formacdo da
orientacéao preferencial ao longo dos planos (111), mediante o impedimento do crescimento
dos cristais nas dire¢des perpendiculares a basal e da acomodacao das lamelas umas sobre
as outras.

Primeiramente acreditava-se que o diglicerolato CaDGly-1 era uma mistura de fases
entre o diglicerolato e o monoglicerolato, no entanto, a partir da resolucdo estrutural

realizada por Reina e colaboradores (2013), foi observado que trata-se realmente do
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diglicerolato de célcio, como pode ser observado na Figura 9 em (b) ao compara-la com o

difratograma obtido para o composto na Figura 40.

Plano (111)

FIGURA 41 - DIRECAO DE ORIENTACAO DAS FACES DOS CRISTAIS DE
DIGLICEROLATO DE CALCIO (CaDGly-1) SINTETIZADO SOB REFLUXO EM METANOL.
ESTRUTURA VISUALIZADA COM O PROGRAMA MERCURY 3.1. A SETA EM PRETO
INDICA A DIRECAO DE ORIENTAGAO.

Como descrito na Figura 9 em (a), pode-se observar que o cdlcio possui um
ambiente de coordenacdo de sete pontos, ou seja, heptacoordenado. O empilhamento das
lamelas pode ser observado na Figura 9 em (c) e (d), na qual a lamela é formada por
tetrameros de calcio coordenados a pontes glicerolato que interagem uns com 0s outros via
ligacdes de hidrogénio (Reina e colaboradores, 2013).

O espectro de infravermelho obtido para a fase CaDGly-1 do diglicerolato de calcio
(Figura 42) apresentou modos de vibragdo muito semelhantes as observadas para o
monoglicerolato de célcio. No entanto, para o sélido CaDGly-1 é perceptivel um maior
alargamento das bandas na regi&io entre 2500 e 3500 cm™ em relacédo as visualizadas no
espectro para o monoglicerolato de calcio (ver Figura 35). O alargamento dessas bandas
pode ter ocorrido devido a uma maior possibilidade de interacdes de hidrogénio (Evora,
2002) resultantes da hidratagdo da amostra e da maior quantidade de anions glicerolatos
coordenados aos centros metalicos, como sera discutido pela analise térmica (TGA/DTA) do
diglicerolato de calcio, mas mesmo com o efeito do alargamento de algumas das bandas,
ainda é possivel observar a presenca dos modos vibracionais esperados.

Na regido entre 3000 e 3500 cm™ pode-se verificar a presenca de uma banda bem
larga com minimo centrado em 3260 cm™ referente ao estiramento da ligacdo O-H e um
conjunto de estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH e CH, entre 2836 e

2934 cm™. Em 1130 e 1074 cm™ s&o observados os estiramentos das ligagdes C-O e C-C,
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respectivamente. Na regido proxima a 2700 cm™, pode-se observar uma pequena banda
larga referente a interacdes do tipo O-H"O e em 1975 cm™ a banda referente ao
estiramento da ligacdo C-O, na qual o oxigénio faz ligacdo de hidrogénio (Rémias e
colaboradores, 2009; Das e Khushalani, 2010). A coordenacdo do ligante glicerolato ao
metal pode ser confirmada pela presenca das bandas em 872 cm™ (M-O-C), 536 e 420 cm™

(M-O) e também foi observada a presenca de uma banda relativa a carbonato em 1450 cm™.
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FIGURA 42 — ESPECTRO DE FTIR DO DIGLICEROLATO DE CALCIO SINTETIZADO SOB
REFLUXO EM METANOL (CaDGly-1).

As curvas de analise térmica (TGA/DTA) apresentaram trés processos de perda de
massa (Figura 43). O primeiro em 65 °C devido a perda de agua fisissorvida, acompanhado
de um pico endotérmico na mesma temperatura, o segundo entre 120 e 195 °C com um pico
exotérmico com maximo em 177 °C, que mostra a decomposi¢cdo do diglicerolato a
carbonato de calcio e um ultimo evento entre 600 e 715 °C com um pico endotérmico em
aproximadamente 720 °C, relativo & formacdo de 6xido de calcio (Silva e colaboradores,
2005).

Em relacdo ao monoglicerolato de célcio, o diglicerolato apresentou uma menor
estabilidade térmica, pois a fase CaDGly-1 comecou a se decompor em uma temperatura de
120 °C com a formacado de carbonato de célcio, enquanto que o monoglicerolato de calcio
(CaMGily) iniciou a sua decomposicdo em aproximadamente 350 °C, com a formacdo do

Oxido de calcio ao final do processo, sem passar pela formacéo de carbonato de calcio.
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A partir da analise térmica, estimou-se a composi¢céo do diglicerolato de calcio, fase
CaDGly-1. A composicdo calculada foi a seguinte, Ca[C3H;O3]>(H.0)07. (Residuo
experimental de 26,7 % e residuo teorico de 25,3 %). Na qual se pdde observar que para
cada calcio, existem dois ligantes glicerolatos equivalentes e o composto ainda apresenta
um grau de hidratacao. Isso pode explicar o alargamento observado das bandas, em relacéo

ao monoglicerolato de calcio, no espectro de infravermelho (Figura 42).
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FIGURA 43 — MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO DIGLICEROLATO DE
CALCIO (CaDGly-1).

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (Figura 44) mostraram a
formacéo de particulas de diferentes tamanhos, mas que sdo basicamente aglomerados de
placas tabulares, caracteristicas para os compostos lamelares. As maiores particulas
possuem cerca de 5 um, enquanto que as menores possuem dimensdes proximas a 0,5 um.
Essa heterogeneidade de tamanhos observada para as particulas do diglicerolato de calcio,
provavelmente teve influéncia da dindmica do meio de reagdo. A qual levou a formagéo da
fase CaDGly-1 de orientacdo preferencial ao longo dos planos (111), conforme discutido a
partir do observado pela técnica de difracéo de raios X de po.

Assim, diferentemente do observado para os monoglicerolatos de zinco e calcio
(ZnMGly e CaMGly), os quais possuem orientacéo preferencial ao longo dos planos (h00) ou
(00I), para o diglicerolato de calcio de fase CaDGly-1, a visualizacdo das placas tabulares

originadas pelo empilhamento das lamelas ficou dificultada. No entanto, é possivel observar
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que a grande quantidade de cristais com muitos cantos expostos justificam a obtencédo da

orientacéo ao longo dos planos (111).

SEM HV: 15.0 kV

FIGURA 44 — IMAGENS OBTIDAS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
PARA O DIGLICEROLATO DE CALCIO, FASE CaDGly-1, SINTETIZADO SOB REFLUXO

EM METANOL.

A curva de adsor¢ao e dessorcao obtida pela analise textural pode ser observada na

Figura 45.
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FIGURA 45 — ISOTERMA DE ADSORCAO E DESSORCAO DE N, OBTIDA A PARTIR DA
ANALISE TEXTURAL PELO METODO BET PARA O DIGLICEROLATO DE CALCIO, FASE

CaDGly-1. Pré-tratamento da amostra realizado a 80 °C.
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Observa-se que a curva é caracteristica de uma isoterma do tipo IV, a qual é tipica
de sélidos mesoporosos onde ocorre a formacgéao de filme fino do adsorvente nas paredes do
s6lido em um estagio inicial, como pode ser visto a partir da leve inflexdo na parte inicial da
curva, com condensacdo capilar em poros mais estreitos em um segundo momento
(Teixeira e colaboradores, 2001; Varadwaj e colaboradores, 2013).

A histerese verificada foi do tipo H3, a partir da qual se pbde inferir que os sdlidos
apresentam agregados de particulas tabulares com poros em forma de fendas (Sing e
colaboradores, 1985; Avila e colaboradores, 2010).

Para os diglicerolatos de calcio foram realizadas analises de espectroscopia
fotoeletrénica de raios X (XPS) com o intuito de identificar possiveis diferencas nas energias
de ligacdo existentes nas duas fases obtidas, CaDGly-1 e CaDGly-2. O espectro de XPS
contendo todos os sinais, obtido para a fase CaDGly-1, pode ser observado na Figura 46.
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FIGURA 46 — ESPECTRO DE XPS OBTIDO PARA O DIGLICEROLATO DE CALCIO
(CaDGly-1) SINTETIZADO SOB REFLUXO EM METANOL.

Observou-se durante o tratamento dos resultados que o sinal relativo ao carbono 1s
(inserto na Figura 46) pode ser deconvoluido em trés sinais com energias de ligacao iguais
a 285, 286,3 e 288,9 eV, e para o orbital 2p do célcio deconvoluido em dois sinais, um
relativo ao 2psz, € outro ao 2p;;, com energias iguais a 346,6 e 349,9 eV, respectivamente.
O oxigénio 1s ndo apresentou existéncia de desdobramento do sinal, possuindo energia de
ligacédo igual a 531,6 eV. Os sinais obtidos para o carbono 1s sdo referentes ao padrao de

carbono em 285 eV (C-C), em 286,1 eV carbono interagindo com oxigénio (C-O) e em
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288,9 eV um sinal geralmente descrito para o carbonato, os dois primeiros constituintes da
fracdo do ligante glicerolato e o terceiro oriundo da contaminacdo de CaCOs; ja observada
por DRX (Figura 40) e FTIR (Figura 42). (Nefedov, 1988; Moulder, 1992; Picheth, 2013;
Quiroz, 2013). Para o oxigénio 1s, o sinal em 531,6 eV é referente a espécie O, que
contribui para a basicidade do composto (Reina e colaboradores, 2013).

Para o calcio, os sinais obtidos em 346,6 e 349,9 eV foram referentes aos orbitais
2ps2 € 2Py, com uma separacao dos sinais igual a 3,3 eV. O valor do sinal 2pz, possui uma
energia de ligagcdo menor do que a observada para compostos como o 6xido ou o carbonato
de caélcio, que apresentam valores para esse sinal em 350,5 e 347 eV (Reina e
colaboradores, 2013; Nefedov, 1988). Isso pode significar que a interagdo entre o cation
Ca* e o anion glicerolato ¢ mais fraca que a observada nesses compostos (Reina e
colaboradores, 2013). Na sessdo de discussdo para o0s testes cataliticos frente a
transesterificagdo do 6leo de soja com metanol a estabilidade do diglicerolato de calcio sera
discutida em mais detalhes.

A andlise qualitativa dos sitios béasicos presentes no diglicerolato de célcio
(CaDGly-1), realizada com fenolftaleina e tropaeolina 0, mostrou a alteracdo da cor da
solucao do indicador fenolftaleina ao ser adicionada ao sélido (passou de incolor para rosa),
0 que significa que o pH resultante foi acima de 8,2. No entanto, quando a solucéo de
tropaeolina 0 foi adicionada ao sélido, ndo foi observada a alteragdo de cor da solu¢ao do
indicador (a cor da solugdo manteve-se amarela). Isso indica que o solido possui uma
basicidade entre 8,2 e 11,0, segundo essa andlise. A analise est4 coerente com o

observado para o sinal de oxigénio 1s, o qual mostrou a presencga dos sitios basicos O".

5.2.1.2.3 Caracterizacéo do diglicerolato de calcio (CaDGly-2)

O diglicerolato de calcio sintetizado a partir da reacdo entre o glicerol e o 6xido de
célcio em reator Parr®, como descrito no item 4.2.2 rota 2, apresentou algumas
caracteristicas estruturais um pouco diferentes do sélido obtido pela rota de sintese sob
refluxo em metanol, rota 1, denominado CaDGly-1. A principal diferenca foi constatada no
padrdao de difracdo de raios X entre os sélidos, que apresentaram diferentes intensidades
relativas para os picos mais intensos, (200) e (111).

A reacao de sintese simplificada esperada para a producéo do diglicerolato de célcio,

fase CaDGly-2, sintetizado em reator Parr® pode ser observada na equac&o 11.

CaO () + 2 C3H803 on— Ca[C3H7O3]2 () + HQO 0) (Eq 11)
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O diglicerolato de célcio denominado como CaDGly-2 apresentou um padrdo de raios
X de pé conforme o relatado em literatura (Fuji e Kondo, 1968), como pode ser observado
na Figura 47. Os valores observados para as distancias interplanares para os planos de
maior intensidade, (200) e (111), foram 10,68 e 8,69 A, respectivamente. Pode-se observar
a partir do difratograma que o pico de maior intensidade, no caso da fase CaDGly-2, foi
referente aos planos (200) o que indica que, além da orientacdo natural ao longo desse eixo,
0s cristais se organizaram preferencialmente expondo as dire¢cdes basais, comum para

materiais lamelares (Figura 48).
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FIGURA 47 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DE PO OBTIDO PARA O DIGLICEROLATO
DE CALCIO (CaDGly-2) SINTETIZADO EM REATOR Parr®.

Como comentado na discussao para a fase CaDGly-1 (item 5.2.1.2.2), as duas fases
obtidas para o diglicerolato de calcio possuem para os planos (200) e (111) diferencas na
intensidade relativa entre os picos referentes a esses planos, as quais provém das
diferentes orientacdes dos cristais. Para que essas diferencas ocorram devem-se levar em
conta alguns fatores durante a sintese realizada, como a temperatura, tempo de reacao para
a maturacdo dos cristais, dindmica dos reagentes no meio de reacdo e a influéncia de
solventes (Wang, 2008; Li e Li, 2012; Kong e colaboradores, 2014; Wang e colaboradores,
2014).

Portanto ao serem levados em consideracdo os fatores acima mencionados, para o
composto CaDGly-2, o qual foi obtido em reator Parr®, acredita-se que o tempo de 14 dias

forneceu um periodo suficiente para a maturacdo dos cristais, de forma que os mesmos se



79

posicionassem segundo um empilhamento lamelar e assim favorecendo o crescimento dos

cristais ao longo da direcdo perpendicular a direcédo basal, expondo as faces basais.

@
)

FIGURA 48 - DIRECAO DE ORIENTACAO DOS CRISTAIS DE DIGLICEROLATO DE
CALCIO (CaDGly-2) SINTETIZADO EM REATOR Parr®. ESTRUTURA VISUALIZADA COM
O PROGRAMA MERCURY 3.1. A SETA EM PRETO INDICA A DIRECAO DE
ORIENTACAO.

O sistema menos dindmico (sem agitagdo mecéanica ou magnética) provavelmente
também influenciou para que ocorresse a formacgdo preferencial dessa fase, pois,
similarmente ao que acontece com compostos lamelares em suspensfes, ao permanecerem
em repouso o processo de decantacdo permite a orientagdo dos cristais segundo os planos
basais, aumentando a intensidade dos picos referentes a esses planos (Wypych e

colaboradores, 1998), no entanto, o crescimento dos cristais se da ao longo dos eixos “X” e
“y”, perpendiculares ao empilhamento das lamelas.

Mesmo com a alteracdo nas intensidades relativas dos picos entre as fases
CaDGly-1 e CaDGly-2, tornando o pico de maior intensidade como sendo o referente ao
plano (200) no caso do diglicerolato de calcio CaDGly-2 e ndo o (111) como observado para
a fase CaDGly-1, a estrutura ndo se alterou, pois ndo ocorreram deslocamentos de posicao
dos demais picos e nem o aparecimento de novos picos referentes a amostra. Assim pode-
se considerar a manutencdo do mesmo ambiente de coordenacdo de sete pontos para o
célcio 2+ (heptacoordenado) e a formacgao da lamela por tetrameros de célcio coordenados
a pontes glicerolato que interagem uns com 0s outros via ligag6es de hidrogénio, conforme
observado na Figura 9 em (a), (c) e (d) (Reina e colaboradores, 2013).

A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho para o diglicerolato com a

fase CaDGly-2 (Figura 49) apresentou um perfil consideravelmente diferente do obtido para
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o monoglicerolato de célcio (CaMGly) e para a fase CaDGly-1 do diglicerolato de calcio,
pois, em comparagdo a esses compostos, a fase CaDGly-2 apesar de apresentar um
espectro vibracional coerente com o esperado, possuiu um perfil de modos vibracionais com
uma quantidade bem reduzida de bandas. Isso pode ser atribuido a uma decomposicéo
inicial do composto ao carbonato de célcio, como pode ser observado pela presenca da
banda intensa em 1415 cm™, a qual indica a existéncia de carbonato na amostra (Taylor e

colaboradores, 1992).
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FIGURA 49 — ESPECTRO DE FTIR DO DIGLICEROLATO DE CALCIO SINTETIZADO EM
REATOR Parr® (CaDGly-2).

Para a amostra CaDGly-2 ndo foram observadas as bandas na regido préximas a
2500 e 1940 cm™ que correspondem a interacdes de hidrogénio O-H"O e C-O“H-O,
respectivamente, mas ainda assim é possivel verificar os estiramentos referentes as
vibragBes da cadeia carbdnica para os grupos, OH em 3397 cm™, CH e CH, entre 2850 e
3003 cm?, C-O e C-C em 1106 e 1050 cm?, respectivamente. Os valores para 0s
estiramentos da ligacdo metal-glicerolato podem ser observados em 873 (Ca-O-C) e
406 cm™ (Ca-0), indicando desta forma a coordenacéo do ligante glicerolato aos centros
metalicos de calcio 2+.

As medidas de analise térmica (TGA/DTA) mostraram eventos térmicos similares aos
obtidos para os glicerolatos de calcio anteriores (Figura 50) e foi possivel observar quatro

eventos de perda de massa para o diglicerolato de célcio, fase CaDGly-2.
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FIGURA 50 — MEDIDAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO DIGLICEROLATO DE
CALCIO, fase CaDGly-2.

O primeiro evento em 70 °C foi referente a liberacdo de agua fisissorvida pelo
composto. O segundo entre 135 e 200 °C e o terceiro em 415 °C sugerem a formacao de
carbonato de célcio a partir dessa ultima temperatura, mediante a queima do residuo de
evaporacdo do material organico, sendo que devido a curva DTA ter apresentado um
comportamento ndo uniforme, possuindo sinais alargados entre 30 e 400 °C, o mecanismo
de decomposicdo pode ainda ter passado pela formagdo de outras espécies quimicas
(Akanni e colaboradores, 1992). A formacgéo do carbonato foi acompanhada da liberacdo de
energia com dois picos exotérmicos mais bem definidos em 413 e 416 °C. Por final teve-se a
formacéo de oxido de célcio visivel pelo evento entre 570 e 690 °C e a composi¢éo quimica
estimada pela analise térmica TGA/DTA, foi igual a Ca[C3H;03]35(H20)0.4s. (Residuo tedrico
19,5 % e experimental 20,1 %).

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura para a fase CaDGly-2 do
diglicerolato de célcio, mostraram-se diferentes do observado para a fase CaDGly-1 (ver
Figura 44) como pode ser visto na Figura 51.

Para a fase CaDGly-2 observou-se mais facilmente a morfologia das placas
tabulares, como observado na Figura 51 em (a), do que para a fase CaDGly-1, isso devido a
a exposicao preferencial dos planos basais (200). Notou-se também que as placas estédo
ligadas umas com as outras como pode ser visto na Figura 51 em (b), favorecendo a

orientagdo no porta amostras durante a medida de difracdo de raios X e consequentemente
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intensificando o pico de difracdo com indice 200. Os tamanhos das particulas obtidas foram

em média da ordem de 10 um.
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FIGURA 51 — IMAGENS OBTIDAS,POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
PARA O DIGLICEROLATO DE CALCIO, FASE CaDGly-2, SINTETIZADO EM REATOR
Parr®.

Seguindo o padréo, ao tratar a fase CaDGly-2 do diglicerolato de calcio sob vacuo a
80 °C, houve a decomposi¢cdo em uma mistura entre carbonato e hidroxido de calcio, o que
impossibilitou a medida de area e volume de poros.

A instabilidade do composto também foi verificada apés os testes cataliticos frente a
transesterificacdo do 6leo de soja, como sera discutido no item referente aos testes de
catalise dos glicerolatos dos metais alcalino-terrosos e de zinco.

A analise por espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS) realizada para
identificar as energias de ligacdo existentes na fase CaDGly-2, pode ser observada na
Figura 52. Observou-se que em comparac¢do com o espectro obtido para a fase CaDGly-1
do diglicerolato de calcio (ver Figura 46), os valores observados para as energias de ligacédo
no espectro para a fase CaDGly-2 ndo foram muito diferentes, apenas pequenas variacdes
foram observadas.

Isso indica que as interagOes existentes na fase do diglicerolato CaDGly-2 sdo as
mesmas observadas para a fase CaDGly-1, o que mostra que a orientacao preferencial dos
cristais em nada alterou o0 modo de coordenacgéo do ligante ao metal.
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FIGURA 52 — ESPECTRO DE XPS OBTIDO PARA O DIGLICEROLATO DE CALCIO
(CaDGly-2) SINTETIZADO EM REATOR Parr®.

Foi observado durante o tratamento dos resultados que o sinal relativo ao carbono 1s
para a amostra CaDGly-1 também pdde ser deconvoluido em trés sinais com energias de
ligacdo iguais a 285, 286,9 e 290 eV, e para o orbital 2p do calcio deconvoluido em dois
sinais, um relativo ao 2ps;, e outro ao 2p;,, com energias iguais a 346,8 e 350,4 eV,
respectivamente. O oxigénio 1s ndo apresentou existéncia de desdobramento do sinal,
possuindo energia de ligacdo igual a 531,7 eV. A partir desses resultados, em comparacéo
com os obtidos para a fase CaDGly-1,verificou-se que ndo existem diferencas substanciais
nos modos de coordenacgdo entre o ligante e os centros metélicos em cada fase.

A analise qualitativa dos sitios basicos presentes no diglicerolato de célcio na forma
da fase CaDGly-2, realizada com fenolftaleina e tropaeolina 0, mostrou a alteragéo da cor da
solucéo do indicador fenolftaleina ao ser adicionada ao sélido, passou de incolor para rosa,
0 que significa que o pH resultante foi acima de 8,2. No entanto, quando a solugédo de
tropaeolina 0 foi adicionada ao sélido, ndo foi observada a alteragdo de cor da solucdo do
indicador, a cor da solucdo manteve-se amarela. Isso indica que o soélido possui uma

basicidade entre 8,2 e 11,0, segundo essa analise.
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5.2.1.2.4 Caracterizagdo do monoglicerolato de estroncio (SrMGly)

A obtencdo do monoglicerolato de estréncio a partir da rota descrita no item 4.2.3,

pode ser exemplificada pela equacéo simplificada 12.

SrO () + C3HgO3 () — Sr[C3HsO3] ) + H20 () (EQ. 12)

O difratograma de raios X obtido para o monoglicerolato de estréncio pode ser
observado na Figura 53. Observa-se na regido préoxima a 10° de 26 o pico mais intenso para
0 composto, perfil para esta regido muito similar aos obtidos para os monoglicerolatos de
calcio e de zinco e para outros glicerolato reportados na literatura (Radoslovich e
colaboradores, 1970).
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FIGURA 53 - PERFIL DE D[FRAQAO DE RAIOS X DE PO, OBTIDO PARA O
MONOGLICEROLATO DE ESTRONCIO (SrMGly).

O monoglicerolato de estrbncio apresentou um pico de distancia basal de alta
intensidade com valor de 8,70 A. A intensidade observada para o pico mostra que o
composto possui uma alta organizacdo preferencial ao longo da direcdo de empilhamento
das lamelas, considerando que este pico assim como o0 observado para os demais
monoglicerolatos sintetizados (zinco e calcio) é relativo aos planos h00 ou 00I. O valor da
distancia basal obtida est4 coerente com a presenca do anion do glicerol formando a

estrutura lamelar do monoglicerolato de estroncio (Hambley e Snow, 1983).
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As espécies hidroxido, carbonato ou éxido de estréncio ndo foram detectadas como
contaminantes da amostra segundo analise do difratograma de raios X.

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho mostrou a presenca de
bandas referentes aos modos de vibracdo semelhantes aos demais monoglicerolatos
sintetizados (Figura 54). O espectro vibracional apresenta uma grande quantidade de picos
e 0s mesmos sdo bem definidos, isto implica em uma estrutura na qual os modos de
vibracdo possuem energias muito proximas, o que pode ser originado da alta organizacdo
estrutural do composto, como observado a partir da analise de difracédo de raios X.

No espectro é possivel observar o estiramento da ligacdo OH na regiao entre 3600 e
3730 cm™ (Mudalige e Pemberton, 2007) e entre 2800 e 2969 cm™ estdo presentes 0s
valores em numero de onda atribuidos aos estiramentos simétricos e assimétricos dos
grupos CH e CH, da cadeia carb6nica. Em 1140 e 1065 cm™ pode-se acompanhar as
vibracdes dos estiramentos C-O e C-C, respectivamente e em aproximadamente 2600 cm™,
observa-se a presenca do estiramento referente as interacbes de hidrogénio O-H~O
(Rémias e colaboradores, 2009). A coordenacdo do anion glicerolato ao metal pode ser
atribuida aos estiramentos das ligacdes Sr-O-C e Sr-O observadas em 857 e 422 cm™,
respectivamente.
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FIGURA 54 — ESPECTRO DE FTIR DO MONOGLICEROLATO DE ESTRONCIO (SrMGly).

A Figura 55 mostra o perfil de decomposicao térmica obtido por TGA/DTA para o
monoglicerolato de estréncio, no qual € possivel observar a presenca de quatro eventos

térmicos. O evento em 80 °C relacionado a primeira perda de massa, com um pico
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endotérmico préximo a essa temperatura, foi referente a liberagdo de umidade pela amostra.
Entre 135 e 365 °C observou-se duas perdas de massa mais significativas acompanhadas
por uma série de picos exotérmicos, 0s quais indicam processos de decomposi¢cdo do
monoglicerolato de estrbncio, 0s quais deram origem ao carbonato de estréncio e a partir de
890 °C pode ser visto a formacdo de Oxido de estrébncio como produto final de
decomposicdo. A composicdo quimica foi estimada a partir da analise térmica e foi
consistente com a obteng&o do monoglicerolato de estroncio hidratado: Sr[C3HgO3](H20)3 15.

Residuo tedrico 44,72 % e experimental 44,18 %.
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FIGURA 55 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO MONOGLICEROLATO DE
ESTRONCIO (SrMGly).

Assim como para a fase CaDGly-2 do diglicerolato de calcio, o monoglicerolato de
estrdncio se mostrou instavel durante o processo de abertura de poros resultante do pré-
tratamento térmico da amostra (80 °C sob vacuo) para analise da area superficial e
porosimetria. Devido a isso nao foi possivel realizar a analise textural para o0 composto.

A andlise qualitativa dos sitios basicos presentes no monoglicerolato de estréncio,
realizada com fenolftaleina e tropaeolina 0, mostrou a alteracdo da cor da solugcdo do
indicador fenolftaleina ao ser adicionada ao solido, passou de incolor para rosa, 0 que
significa que o pH resultante foi acima de 8,2.

No entanto, quando a solucédo de tropaeolina O foi adicionada ao soélido, ndo foi

observada a alteracdo de cor da solucdo do indicador, a cor da solucdo manteve-se
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amarela. Isso indica que o soélido possui uma basicidade entre 8,2 e 11,0, segundo essa

metodologia de andlise.

5.2.1.2.5 Caracterizacdo do monoglicerolato de bario (BaMGly)

A obtencdo do monoglicerolato de bario a partir da rota descrita no item 4.2.4, pode

ser exemplificada pela equacao simplificada 13.

BaO () + C3HgO3 ) — Ba[C3HeO3] () + H20 ) (Eq. 13)

Assim como para os demais monoglicerolatos sintetizados nesse trabalho, o
difratograma de raios X do monoglicerolato de bario (Figura 56) seguiu 0 mesmo padrao,
com o pico basal situado em um valor de 8,07 A.

Para esse composto a intensidade desse pico ndo € tdo proeminente quanto o
verificado para os compostos de zinco e estréncio. Isso se deve a uma menor organizacdo
estrutural do composto e/ou menor orientacdo dos cristais lamelares. Também foram

observadas as presencas de picos relativos a presenca de BaO (**) e BaCO; (*).
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FIGURA 56 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO MONOGLICEROLATO DE BARIO
(BaMGly). BaCO; (*) E BaO (**).

O espectro de infravermelho obtido para o monoglicerolato de bario (Figura 57)

mostrou bandas similares aos demais monoglicerolatos sintetizados nesse trabalho, no
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entanto, as mesmas aparecem bem alargadas, principalmente a partir de1000 cm™. Muito
provavelmente devido as interacBes de hidrogénio intermoleculares presentes na estrutura

e/ou a presenca de umidade glicerol presente na estrutura do monoglicerolato de bério.
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FIGURA 57 — ESPECTRO DE FTIR DO MONOGLICEROLATO DE BARIO (BaMGly).

Em 3358 cm™ observou-se uma banda bem larga referente ao estiramento da ligacao
O-H, provavelmente originada pelas presencas de moléculas de agua e grupos hidroxila
existentes na estrutura do monoglicerolato de bario, ou ainda de moléculas de glicerol cujos
grupos OH néo foram desprotonados. O conjunto dos estiramentos das ligacdes CH e CH,
aparece com dois minimos, um em 2877 e outro em 2937 cm™. Pode-se observar em
1458 cm™ a existéncia da banda de estiramento referente ao carbonato de bério presente na
amostra, conforme mostrado pela andlise de difracdo de raios X.

Os valores em nimero de onda para os estiramentos C-O (1109 cm™) e C-C (1051
cm™) quase se sobrepdem como observado na Figura 57 e os estiramentos das ligacdes
Ba-O-C e Ba-O podem ser observados em 856 cm™, 574 e 497 cm™, o que mostra a
coordenacéo do anion glicerolato ao centro metalico de béario.

As medidas de analise térmica (TGA/DTA) (Figura 58) mostraram um processo de
perda de massa praticamente continuo até cerca 300 °C, que pode ser interpretado como
causado pela perda de agua e de umidade fisissorvida pelo composto até 135 °C, o
decaimento da curva de TGA ap6és 180 °C se deve a oxidacao do residuo de evaporacgéo da
matéria organica com a formacdo de carbonato de bario a partir de 320 °C

aproximadamente. A decomposicao do carbonato de bario ao 6xido ndo foi possivel ser
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observada devido a temperatura de analise ir apenas até 1000 °C e a formac¢éo do éxido de
bario ocorrer préximo aos 1100 °C.

Mesmo com a presenca de BaO e BaCO; observadas pela difracdo de raios X, a
composi¢do estimada pela andlise térmica foi igual a Ba[C3HeO3](H20)43,. Residuo teorico
50,24 % e experimental 50,87 %.
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FIGURA 58 - PERFIL DE DECOMPOSICAO TERMICA OBTIDO PARA O

MONOGLICEROLATO DE BARIO (BaMGly) A PARTIR DA ANALISE TERMICA COM
MEDIDAS SIMULTANEAS POR TGA/DTA.

Assim como a fase CaDGly-2 do diglicerolato de calcio e monoglicerolato de
estréncio, o monoglicerolato de bario também apresentou instabilidade térmica durante o
pré-tratamento da amostra para a andlise textural (80 °C sob vacuo).

A analise qualitativa dos sitios basicos presentes no monoglicerolato de bario,
realizada com fenolftaleina e tropaeolina 0, mostrou a alteragdo da cor da solu¢do do
indicador fenolftaleina ao ser adicionada ao sélido, passou de incolor para rosa, 0 que
significa que o pH resultante foi acima de 8,2. No entanto, quando a solug&o de tropaeolina
0 foi adicionada ao sélido, ndo foi observada a alteracdo de cor da solugédo do indicador, a
cor da solugdo manteve-se amarela. Isso indica que o sélido possui uma basicidade entre

8,2 e 11,0, segundo essa andlise.
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5.2.2 Testes da atividade catalitica dos glicerolatos dos metais Ca**, Sr**, Ba®* e Zn** frente

a transesterificacdo do 6leo de soja com metanol e etanol.

5.2.2.1 Transesterificacdo metilica

A razdo molar (RM) de 50:1 utilizada nesse trabalho, na maioria dos testes, foi acima
da utilizada em muitos trabalhos encontrados na literatura, pois, geralmente séo utilizados
valores em uma faixa de RM que vai de 6:1 até 30:1, alcool:6leo (Schuchardt e
colaboradores, 1998; Ma e Hanna, 1999; Demirbas, 2007), no entanto, devido aos
experimentos de prospeccdo realizados previamente, 0s quais apresentaram os melhores
resultados de conversédo para as condigcdes com razado molar igual a 50:1, essa razao molar
foi a escolhida para a sequéncia dos testes, como sera apresentado a seguir. Além do que,
alguns trabalhos da literatura utilizaram experimentos com razfes proximas a esta (Antunes
e colaboradores, 2008; Demirbas, 2007).

O tempo de 2 h foi estipulado segundo o observado por Cordeiro (2008°) e a rotacdo
de 500 rpm utilizada para essas rea¢des em reator modelo miniclave-drive foi mantida nesse
valor para minimizar os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa em sistemas
bifasicos (EI-Amin, 2011).

Os resultados das conversoes, obtidos pela técnica de cromatografia por exclusdo de
alta performance, para as reac¢des de transesterificagdo metilica do 6leo de soja realizadas
sob refluxo em metanol e catalisadas pelos compostos sintetizados, sdo apresentados na

Tabela 11, como pode ser observado a partir dos experimentos de 20 até 28.

TABELA 11 — RESULTADOS DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA COM
METANOL.

Exp. Composto T (°C) Triacilglicerol Diacilglicerol Monoacilglicerol Esteres (%)
(%) (%0) (%0)

20 Oleo = 98,27 + 1,20 0,00 0,00 0,00

21 Controle Ref. 97,99 + 0,62 0,00 0,00 0,87 + 0,03
22 CaMGly Ref. 14,45+ 1,30 10,42 £ 0,12 9,08 £ 0,34 62,79+ 2,17
23 CaDGly-1 Ref. 0,00 0,00 1,37 +£0,01 98,63 + 0,01
24 CaDGly-2 Ref. 0,00 0,00 0,00 99,9 + 0,10
25 SrMGly Ref. 0,00 0,00 0,8 +£0,20 99,2 + 0,20
26 BaMGly Ref. 0,00 0,00 1,0+ 0,10 99,0 £ 0,10
27 ZnMGly Ref. 98,47 £ 0,26 0,00 0,00 0,79 £ 0,03
28 *HNbMoOg Ref. 97,81 +0,47 0,00 0,00 0,83+0,17
29 Controle 120 97,31+1,35 0,00 0,00 2,69+0,21
30 CaMGly 120 0,00 0,64 + 0,01 1,46 £ 0,01 97,90 + 0,01
31 *HNbMoOg 120 62,84+ 1,92 20,24 + 0,65 2,35+0,41 14,59 + 0,89

Ref.= Refluxos realizados em metanol. As reacBes a temperatura de 120 °C foram conduzidas em
reator fechado, razao molar alcool:6leo igual a 50:1. A porcentagem de solido utilizada em todos os
experimentos foi a 2% em relagdo a massa de 6leo de soja utilizada. *Os sélidos foram inseridos nos
testes para efeito de comparacédo entre os sélidos acidos e os basicos.
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O experimento 20 refere-se a andlise do 6leo de soja puro e foi realizada para
analisar a quantidade em porcentagem de triacilgliceréis inicial no 6leo utilizado para os
experimentos.

O experimento 21 foi utilizado como controle e consistiu em uma reacao que levou
em conta apenas a influéncia da temperatura entre os reagentes nas condicfes estipuladas
para os testes, sem a adicdo de qualquer sélido a ser testado como catalisador, assim
estabelecendo um parametro de comparacdo para quando fosse utilizado o catalisador.
Desta forma pbde ser verificada a contribuicdo de cada sélido testado, na conversdo dos
triacilglicerdis aos ésteres metilicos.

Nos experimentos 22, 23 e 24 temos o0s resultados obtidos para as
transesterificacbes do 6leo de soja nas quais foram utilizados os glicerolatos de célcio,
monoglicerolato (CaMGly), diglicerolatos em fases CaDGly-1 e CaDGly-2. Neles pode-se
observar que o monoglicerolato apresentou conversdo em ésteres metilicos parcial de
62,79 %, enquanto que as fases de diglicerolatos mostraram conversdes totais de 98,63 e
99,9 %, respectivamente. Apesar de ter sido obtida apenas uma conversdo parcial com o
monoglicerolato de calcio, observou-se a formacdo de mono e diacilgliceréis com valores de
9,08 e 10,42 %, respectivamente e a fracdo residual de triacilgliceréis foi de apenas
14,45 %. Assim pode-se analisar que ao final do tempo de 2 horas estabelecido para a
reacdo, a mesma ainda estava ocorrendo.

A atividade dos diglicerolatos certamente é referente a basicidade desses sélidos
conforme observado nas analises qualitativas de sitios basicos. Como os trés compostos
apresentaram basicidade na faixa de pH entre 8,2 e 11, concluiu-se que a disponibilidade
dos sitios basicos, ou acesso do substratos aos mesmos, € maior nas fases do diglicerolato
(CaDGly-1 e CaDGly-2) do que no monoglicerolato de célcio (CaMGly) devido as
conversdes em um mesmo tempo terem sido diferentes entre 0 monoglicerolato e as fases
do diglicerolato.

Em 25 e 26, tém-se os valores de conversdes obtidas com os monoglicerolatos de
estroncio e bario, os quais mostraram resultados da ordem de 99 %, muito provavelmente
devido a basicidade apresentada nos testes qualitativos para a andlise da presenca de sitios
béasicos, a qual revelou que os compostos possuem valores de pH entre 8,2 e 11, e que
diferentemente do observado para o monoglicerolato de calcio, os sitios basicos existentes
nos monoglicerolatos de estroncio e bario devem estar mais disponiveis para a reacéao, pois,
mostraram conversao total e ndo apenas parcial nas mesmas condicbes experimentais,
guando comparados ao composto de calcio.

O experimento 27, realizado com o monoglicerolato de zinco ndo mostrou conversao
apreciavel dos triacilglicerois em ésteres metilicos, como pode ser observado na Tabela 11.

O valor de conversao obtido foi igual a 0,79 %, praticamente 0 mesmo observado para a
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reacdo controle, experimento 21. A inatividade do composto nas condigdes experimentais
testadas estd relacionada com a menor basicidade do monoglicerolato de zinco, em
comparacdo aos demais glicerolatos, pois, a analise qualitativa da presenca dos sitios
basicos mostrou que 0 composto ndo apresenta basicidade como os compostos de calcio,
estroncio e béario. O pH obtido para este composto foi abaixo de 8,2.

O composto HNbMo0Og-H,S0O,4-2, chamado na Tabela 11 apenas de HNbMoOg, é um
s6lido com caracteristicas superacidas e foi testado nas condi¢cdes do experimento 28 para
estabelecer uma comparacdo com os sélidos basicos sintetizados (glicerolatos), pois, ele
apresentou atividade frente a esterificacdo metilica do acido laurico (como discutido no item
5.1.2, Tabela 10).

A auséncia de atividade verificada para este solido, pois o valor de conversédo
(0,83 %) foi préximo ao obtido com o controle no experimento 21, pode estar relacionada a
dois fatores principais: O primeiro seria a acessibilidade do substrato aos sitios acidos de
Lewis ou Brgnsted presentes na estrutura e o segundo pode ter sido que a temperatura da
reacdo, a qual foi realizada sob refluxo em metanol, provavelmente n&o forneceu energia
suficiente para ativar a superficie do solido para que ocorre-se a catalise, seja pela liberacéo
dos protons para o meio de reacdo, ou faciltando a exposicdo dos sitios de Lewis
existentes.

As diferencas na atividade catalitica observadas entre os glicerolatos e o solido
superacido HNbMoOe-H,S0O,-2 testado, além do que foi discutido acima, certamente estdo
vinculadas aos diferentes mecanismos de transesterificacdo para as catalises em meio

alcalino e acido, como pode ser observado nas Figura 2B e 59, respectivamente.
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FIGURA 59 — MECANISMOS DE TRANSESTERIFICACAO DE TRIACILGLICEROIS EM
MEIO ACIDO. (Schuchardt e colaboradores, 1998)

Na Tabela 11 ainda pode-se observar também os valores de converséo obtidos para
os testes realizados em reator, conforme descrito no item 4.3.1, na temperatura de 120 °C

para o monoglicerolato de calcio e o para soélido superacido HNbMoOg-H,SO,-2,
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experimentos 29, 30 e 31, sendo que o experimento 29 refere-se ao controle térmico
realizado para os testes em reator nessa temperatura.

O teste 30 foi realizado em reator devido ao monoglicerolato de célcio (CaMGly) ter
apresentado conversao parcial dos triacilglicer6is aos ésteres metilicos sob refluxo em
metanol, conforme demonstrou o resultado obtido no experimento 22, visando dessa forma
verificar se a conversao parcial em sistema aberto passaria a ser total em temperatura mais
alta. O que se observou ocorrer a partir do valor igual a 97,90 % obtido no teste. Assim
verificou-se que a temperatura e provavelmente também a presséao, visto que a reacdo em
reator ocorreu em sistema fechado, influenciaram o aumento da atividade do
monoglicerolato de calcio. O teste 31 foi realizado a 120 °C para verificar se 0 composto
HNbMoOg-H,S0O,-2, também teria a sua atividade aumentada em relacdo ao experimento
28, realizado sob refluxo em metanol, na transesterificacdo metilica do 6leo de soja.

Também foi observado para o solido superacido um aumento na atividade catalitica
para a reagdo realizada em reator. O valor obtido de conversao aos ésteres metilicos foi
proximo a 15 % e ainda apresentou a producdo de diacilgliceréis e monoacilglicerois de
20,24 e 2,35 %, respectivamente, além de uma porcentagem residual de triacilglicerdis igual
a 62,84 %.

Ao analisar os resultados de conversdo dos triacilglicerGis aos respectivos ésteres
metilicos obtidos na Tabela 11, especialmente os valores referentes aos experimentos de 23
até 26 e 30, o0s quais apresentaram conversdes da ordem de
99 %, observou-se gue a atividade apresentada pelos monoglicerolatos de calcio, estroncio,
bario e as fases CaDGly-1 e CaDGly-2 do diglicerolato de célcio, foi coerente com
observado por outros autores como Silva (2009), que utilizou razdes molares de 54:1 em
reacOes de 3 horas na temperatura de 65 °C e obteve resultados entre 88 e 97 %, com 0s
sblidos bismutato de sédio (NaBiOs) e O6xido de bismuto contendo 6xido de sédio
(Bi,03/Na,0).

Os valores de conversdo em ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificagdo
do 6leo de soja descritos na Tabela 11, também estdo muito préximos aos observados por
Kouzu e colaboradores (2009). Esses autores obtiveram valores com cerca de 95 a 98 %
sob refluxo em metanol, utilizando o diglicerolato de calcio sintetizados por eles, o qual é
similar a fase CaDGly-1 obtida nesse trabalho.

No entanto, ao comparar os resultados obtidos por Cordeiro (2008°) que utilizou
sélidos com caracteristicas alcalinas, como os hidroxidos duplos lamelares de zinco e
aluminio (ZnAl/Cl, Zn,Al/Cl e Zn;Al/Cl) ou magnésio e aluminio (Mg,AI/NO3), nas condicdes
de razdo molar igual a 48:1 no tempo de 2 horas, temperatura de 150 °C, nos quais ele

obteve conversdes entre 13 e 41 %, com os resultados obtidos para os glicerolatos
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sintetizados nesse trabalho, verificou-se que estes Ultimos apresentaram maior atividade
catalitica do que o hidréxidos duplos lamelares, pois apresentaram valores proximos a 99 %.

Como o monoglicerolato de zinco (ZnMGly) ndo apresentou atividade catalitica para
a transesterificacdo metilica do 6leo de soja nas condicBes sob refluxo em metanol, testes
em reator fechado foram realizados para verificar se o composto seria ativo em
temperaturas mais altas do que a atingida com o refluxo. As temperaturas utilizadas foram
80, 100 e 120 °C e nesse caso, também foi variada a razao molar entre alcool e 6leo. As
razao utilizadas foram iguais a 12:1 e 50:1, alcool:éleo.

Na Tabela 12 podem ser observados os resultados de conversdo em ésteres
metilicos obtidos com a utilizagdo do monoglicerolato de zinco como catalisador em sistema

fechado.

TABELA 12 - CON~DI(;C~)ES DE REACAO E RESULTADOS OBTIDOS PARA A
TRANSESTERIFICACAO METILICA DO OLEO DE SOJA UTILIZANDO O
MONOGLICEROLATO DE ZINCO (ZnMGly) COMO CATALISADOR.

Exp T RM Triacilglicerol  Diacilglicerol ~ Monoacilglicerol Esteres (%)
C) (%) (%) (%)

32 Oleo - - 99,2+ 0,7 0,00 0,00 0,00

33 Controle 120 50:1 97,3+1,3 0,00 0,00 2,69+0,2
34 ZnMGly 120 50:1 0,00 1,52+ 0,5 0,00 98,4+ 0,6
35 ZnMGly 100 50:1 16,7+ 0,5 18,7+ 0,9 0,00 64,6 £ 0,7
36 ZnMGly 80 50:1 854+13 0,00 0,00 14,6 £ 0,3
37 ZnMGly 120 12:1 56,7 £ 0,5 0,00 0,00 43,3+0,3
38 ZnMGly 100 12:1 78,7+1,2 0,00 0,00 21,3+0,5
39 ZnMGly 80 121 93,8+ 0,3 0,00 0,00 6,21+0,8

Ao serem comparados os resultados obtidos nos experimentos de 34 até 39 com o
Oleo puro e a reacao controle (experimento 32 e 33, respectivamente), observou-se que o
monoglicerolato de zinco (ZnMGly) em todos os testes realizados em reator mostrou
atividade catalitica, diferente do obtido sob refluxo em metanol.

Dentre os experimentos realizados, o teste 34 foi o qual teve a maior conversdo em
ésteres metilicos. O valor de 98,4 % mostrou uma conversdo praticamente total. Os demais
experimentos, de 35 até 39, apresentaram valores de conversdo parcial, como pode ser
observado na Tabela 12, valores entre 6 e 64 %.

Foi observado também que comparando os experimentos 34, 35 e 36 entre si, 0s
quais foram realizados com a mesma raz&o molar (50:1) e a temperatura foi variada de 80 a
120 °C e ao serem comparados os experimentos 34 e 37, nos quais a temperatura foi de
120 °C e as razdes molares utilizadas foram 50:1 e 12:1, respectivamente, com 0 aumento
da temperatura e da razdo molar alcool:6leo, os valores de conversdo tenderam a serem
maiores.

A ativagdo do monoglicerolato de zinco nas reagdes realizadas em reator pode estar

relacionada com a maior energia fornecida ao sistema pelo aumento da temperatura e
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também pela pressdo estabelecida no sistema pela volatilizacdo do metanol. As pressdes
observadas no barbmetro do reator, nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C, foram préximas
a 1 bar, 2 bar e 6 bar, respectivamente.

O aumento da temperatura pode ter ativado os centros metélicos constituidos por
Zn?*, similarmente o gue ocorre com o laurato de zinco, levando o sélido a atuar por um
mecanismo via catalise acida (Cordeiro, 2008"; Yan e colaboradores, 2009). Fato plausivel
haja vista que o ZnMGly ndo apresentou basicidade como os demais glicerolatos
sintetizados.

A presséo exercida pelo componente mais volatil presente no meio de reacao, no
caso o metanol, pode ter favorecido a intera¢do entre os reagentes e o catalisador, porque o
aumento da pressao em maiores temperaturas pode interferir nas caracteristicas fisico-
quimicas do alcool como, por exemplo, sua densidade e miscibilidade do mesmo no 6leo
(Dabdoub e colaboradores, 2009; Gonzalez, 2012) e levando em consideracdo esses
aspectos, pode-se explicar porque a razao molar entre o alcool e o 6leo de 50:1 foi mais
eficiente do que a 12:1.

5.2.2.2 Testes de reutilizacdo dos diglicerolatos de calcio, fases CaDGly-1 e CaDGly-2 e dos
monoglicerolatos de estrdncio e zinco frente a transesterificagdo metilica do 6leo de soja

A tabela 13 mostra os resultados de conversdo aos ésteres metilicos obtidos a partir
das reacdes de reuso dos solidos: Diglicerolato de célcio, fase CaDGly-1 e CaDGly-2 e
monoglicerolato de estréncio. Nao foram realizados testes de reuso sob refluxo em metanol,
para os solidos monoglicerolato de calcio, pois, este apresentou conversao parcial apenas,
monoglicerolato de zinco, o qual ndo apresentou atividade catalitica nas condi¢cdes de
refluxo e para o monoglicerolato de bério, que apresentou alto grau de solubilizacédo e
decomposicédo apoés a primeira reacdo, sendo recuperada apenas uma pequena quantidade
da massa inicial adicionada. No entanto, para o0 monoglicerolato de zinco, serdo discutidos
os testes de reuso realizados em reator.

A quantidade em massa recuperada dos sélidos ap0s as reacdes para serem
caracterizados e reutilizados ficou geralmente em torno de 60 a 70 % em relacdo a massa
inicial. Observa-se nos experimentos de 40 até 44, que a fase CaDGly-1 do diglicerolato de
calcio foi a que melhor resultados apresentou, pois, pode ser utilizado até 5 vezes, com
atividade de conversao consideravel até o terceiro reuso. A queda na atividade catalitica
para o diglicerolato com a fase CaDGly-1 pode ser explicada a partir da observacédo do que
ocorre com o sélido apds cada reacao, conforme observado pela caracterizacao por difracédo

de raios X na Figura 60.
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TABELA 13 — RESULTADOS PARA OS TESTES DE REUSO DOS GLICEROLATOS DE
CALCIO CaDGly-1 E CaDGly-2, E ESTRONCIO (StMGly) EM REAGOES DE
TRANSESTERIFICACAO METILICA DO OLEO DE SOJA.

Exp T (°C)  Triacilglicerol Diacilglicerol Monoacilglicerol Esteres (%)
(%) (%) (%0)
CaDGly-1
40 1%reacdo Refluxo 0,00 0,00 0,72 + 0,40 99,28 + 0,40
41  1°reuso Refluxo 0,00 0,00 1,34 £ 0,15 98,66 = 0,15
42  2°reuso Refluxo 1,05+ 0,27 0,00 2,52 +0,22 96,43 + 0,49
43  3°reuso Refluxo 9,32+ 0,10 7,18 + 0,65 0,00 82,84 + 0,60
44 4° reuso Refluxo 99,7+0,3 0,00 0,00 0,00
CaDGly-2
45 1%reacdo Refluxo 0,00 0,00 0,00 99,3+ 0,10
46  1°reuso Refluxo 99,8 £ 0,10 0,00 0,00 0,00
SrMGly
47 1%reacdo Refluxo 0,00 0,00 0,8+0,20 99,8 £ 0,20
48 1°reuso  Refluxo 30,8 + 0,50 17,3+0,10 6,8+0,10 45,0+0,10
*
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FIGURA 60 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X OBTIDOS PARA O DIGLICEROLATO DE
CALCIO DE FASE CaDGly-1 APOS CADA REACAO. (a) PRIMEIRA REACAO, (b)
PRIMEIRO (c) SEGUNDO (d) TERCEIRO e () QUARTO REUSOS. (*) Ca(OH), E (*¥)
CaCOs.

Observa-se que apOs cada reacdo ocorreu uma decomposicdo do soélido,
segregando gradativamente fases referentes ao hidréxido e ao carbonato de céalcio que séo
inativas como sera descrito em seguida.

ApOs a primeira reacdo e primeiro reuso, observa-se o desaparecimento do pico
(200) e a manutengédo do pico (111) presentes na fase CaDGly-1 até o terceiro reuso. Isso

mostra que boa parte da atividade catalitica dessa fase € relativa a face que contém os
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planos (111) e a maior estabilidade em relagéo a fase CaDGly-2, deve ser ocasionada pela
morfologia e tamanho dos cristais, conforme observado na Figura 44, pois, como S&do 0s
cantos dos cristais que possuem a face (111), provavelmente os ataques prejudiciais a
estrutura acontecem menos intensamente nessa regido do cristal, enquanto que para a fase

“0

CaDGly-2, a qual possui uma orienta¢do dos cristais maior ao longo do eixo “c” segundo 0s
planos (200) e por consequéncia um crescimento preferencial desses cristais no plano “xy”,
conforme pode ser observado na Figura 51, os ataques danosos a estrutura devem ser mais
pronunciados na superficie que contem os planos (200), porque apés a primeira reacdo ja
ocorre a total decomposicao da fase CaDGly-2 (ver Figura 61la), mesmo que estes planos
sejam referentes ao topo ou base das lamelas, que geralmente sdo regides inativas ou de

baixa atividade em sélidos lamelares.
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FIGURA 61 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X OBTIDOS PARA OS COMPOSTOS:
DIGLICEROLATO DE CALCIO EM FASE CaDGly-2 E MONOGLICEROLATO DE
ESTRONCIO, APOS CADA REACAO. EM (a) DECOMPOSICAO DA FASE CaDGly-2 EM
HIDROXIDO E CARBONATO DE CALCIO E EM (b) DECOMPOSICAO DO SrMGly EM
CARBONATO E OXIDO DE ESTRONCIO.

A partir dos experimentos 45 e 46, observou-se que a fase CaDGly-2 do diglicerolato
de célcio mostrou uma boa atividade somente para a primeira reagdo, conversao proxima a
99 % e perda total de atividade ja no primeiro reuso, pois, se decompds na mistura inativa

de hidroéxido e carbonato de célcio apos a primeira reagao.
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Uma possibilidade para esse fato é que os oxigénios presentes na estrutura estariam
voltados para a superficie da lamela, expondo assim uma grande quantidade de sitios
basicos, como poder ser observado na Figura 48.

Os resultados dos experimentos 47 e 48 (tabela 13) mostraram que o
monoglicerolato de estréncio, apesar de apresentar uma excelente atividade para a primeira
reacao, 99,8 % de conversao, teve sua atividade reduzida substancialmente apds o primeiro
reuso para 45 %, pois, ocorreu a decomposicdo do monoglicerolato de estréncio a uma
mistura de carbonato e 6xido de estrdncio como pode ser observado na Figura 61b.

A atividade observada para o monoglicerolato de estréncio para o primeiro reuso,
provavelmente € devido a presenca do Oxido de estrbncio gerado pela decomposi¢cdo do
composto SrMGly ap6s a primeira reagdo, porque conforme observado na Tabela 14, nas
condicdes de reacdo utilizadas o Oxido de estroncio, devido a sua alta basicidade,
apresentou elevado valor de conversdo, enquanto que o carbonato de estrbncio néo
apresentou atividade, experimentos 53 e 54 (Hattori, 2004; Kouzu, 2008Db).

Em relacédo a atividade das fases do diglicerolato de calcio, CaDGly-1 e CaDGly-2,
observou-se que a primeira além de apresentar alta atividade em mais de um ciclo de
reacdo, também foi a mais estavel das duas.

No entanto, como pode ser observado a partir dos dados reportados na Tabela 14,
as fases segregadas apds a primeira reacdo ndo influenciaram nos valores de conversao
obtidos a partir do primeiro reuso, pois, 0s testes realizados com carbonato e hidroxido de
calcio comerciais, ndo apresentaram atividade nas condicdes de reacdo utilizadas,
experimentos 49 e 50.

Assim, no quarto reuso a atividade do sélido cessou devido a existir apenas uma

mistura inativa entre hidréxido e carbonato de calcio.

TABELA 14 — RESULTADOS DA TRANSESTERIFICAQAO DO OLI;O DE SOJA COM
METANOL UTILIZANDO COMPOSTOS CONTENDO CALCIO E ESTRONCIO.

Exp. Composto T (°C) Triacilglicerol  Diacilglicerol Monoacilglicerol Esteres (%)
(%) (%) (%)

20 Oleo - 98,27 + 1,20 0,00 0,00 0,00

21 Controle - 97,99 +£ 0,62 0,00 0,00 0,87 £ 0,03
49 CaCO; Refluxo 98,58 £ 0,01 0,00 0,00 0,95 + 0,00
50 Ca(OH), Refluxo 98,60 £ 0,01 0,00 0,00 0,91 + 0,00
51 CaCl, Refluxo 98,71 £ 0,03 0,00 0,00 0,91 + 0,03
52 CaO Refluxo 98,58 + 0,03 0,00 0,00 0,80 + 0,03
53 SrO Refluxo 0,00 0,00 0,9+0,10 99,1+ 0,10
54 SrCO; Refluxo 98,4 + 0,10 0,00 0,00 0,8 +0,10
55 SrCl, Refluxo 98,3 £ 0,20 0,00 0,00 0,0+0,10

Reacdes conduzidas sob refluxo de metanol. Raz&o molar &lcool:6leo igual a 50:1 e 2% de sélido
adicionado em relagdo a massa de 6leo utilizada.

A Tabela 14 é constituida por resultados de conversdo oriundos de testes com

compostos comerciais de calcio e estréncio, como hidréxido, carbonato, 6xido e cloreto,
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pois, excetuando-se os cloretos, 0s demais podem ser provaveis produtos de decomposicao
dos glicerolatos sintetizados nesse trabalho. Desta forma, os resultados presentes na
Tabela 14 serdo utilizados para verificar a influéncia da possivel presenca de Oxido,
hidréxido ou carbonato na composi¢cdo dos glicerolatos sintetizados e testados como
catalisadores.

O experimento 52, realizado com o 6xido de calcio sem tratamento, o qual também
poderia ser um produto de decomposicéo dos glicerolatos de calcio, ndo apresentou valores
de conversdo nas condi¢cdes experimentais testadas, diferente do observado por Granados
e colaboradores (2010). No entanto, nao foi observado 6xido de calcio como fase segregada
entre os glicerolatos de célcio nas Figuras 60 e 61.

Os experimentos 51 e 55, foram conduzidos devido a solubilidade desses cloretos
em metanol, para dessa forma avaliar a influéncia dos centros metélicos Sr** e Ca*" livres no
meio de reacdo e como nao foram observadas conversdes para esses testes, pode-se inferir
que a atividade dos glicerolatos sintetizados ndo advém somente dos sitios metalicos,
mostrando dependéncia da coordenacéo do ligante aos centros metalicos.

Na tabela 15 sdo apresentados os resultados obtidos para os testes de reuso do
monoglicerolato de zinco em reator. Para esses testes foi utilizada a condicdo na qual o
monoglicerolato de zinco apresentou maior conversao. Experimento 34 conforme descrito na
Tabela 12. As condi¢cdes foram: Razdo molar alcool:6leo igual a 50:1, temperatura de
120 °C, tempo de duas horas para as reacdes e porcentagem de catalisador de 2 % em
relacdo a massa de 0leo de soja utilizada.

A massa recuperada apés cada reacao foi em torno de 65 a 70 % da massa inicial
adicionada no reator e as quantidades dos reagentes foram sempre corrigidas para manter
as proporcdes das condigbes. Pode-se observar que a atividade do sélido foi mantida pelo
menos até o 3° reuso com conversdes acima de 90 %. Em relagcdo a primeira reacéo, cuja
conversao foi de 98,4 %, os reusos 1°, 2° e 3° apresentaram leves quedas para 95, 94 e

89 %, respectivamente.

TABELA 15 — RESULTADOS PARA OS TESTES DE REUSO DO MONOGLICEROLATO
DE ZINCO (ZnMGly) EM REACOES DE TRANSESTERIFICACAO METILICA DO OLEO DE
SOJA.

Exp. T (°C) Triacilglicerol Diacilglicerol Monoacilglicerol Esteres (%)
(%) (%) (%)
ZnMGly
58 12 reacao* 120 0,00 1,52+0,5 0,00 98,4+ 0,6
59 1° reuso 120 1,44 +£0,1 3,43+ 0,6 0,00 95,1+0,6
60 2° reuso 120 1,57+£0,2 3,57+0,3 0,00 94,9 +0,2
61 3° reuso 120 6,43+ 0,5 4,43+ 0,5 0,00 89,1+0,3

*O EXPERIMENTO 58 E REFERENTE AO MESMO VALOR DE CONVERSAO OBTIDO NO
EXPERIMENTO 34 PRESENTE NA TABELA 12.
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Essas quedas podem estar relacionadas mais as corre¢bes nas quantidades dos
reagentes em funcdo da massa de catalisador recuperada, que tem influéncia nas condicdes
de reacdo em relacdo ao ambiente do reator, do que na desativacéo do sélido propriamente,
porque pelo menos estruturalmente ndo foi observada nenhuma alteracdo na estrutura do
monoglicerolato de zinco, como pode ser observado pelas caracteriza¢des do solido apés as

reacdes, por difracdo de raios X (Figura 62) e FTIR (Figura 63).
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FIGURA 62 — PERFIL DE DIFRAQAO DE RAIOS X DO ZnMGly OBTIDOS APOS CADA
REACAO. (a) ZnMGly INICIAL E SOLIDOS RECUPERADOS APOS O (b) PRIMEIRO (c)
SEGUNDO E (d) TERCEIRO REUSO.
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FIGURA 63 — ESPECTROS DE FTIR DO ZnMGly OBTIDOS APOS CADA REAGAO. (a)
ZnMGly INICIAL E SOLIDOS RECUPERADOS APOS O (b) PRIMEIRO (c) SEGUNDO E (d)
TERCEIRO REUSO.
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5.2.2.3 Transesterificacao etilica

A transesterificacdo do 6leo de soja com etanol apresentou valores mais baixos de
conversao nas condicdes de reacdo utilizadas, quando comparados aos resultados obtidos

nas reac6es com metanol, como pode ser observado na Tabela 16.

TABELA 16 — RESULTADOS DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA COM
ETANOL.***

Exp. Composto T (°C) Triacilglicerol Diacilglicerol Monoacilglicerol Monoésteres (%)
(%) (%) (%)
62 CaMGly Refluxo 940+1,1 0,00 0,00 6,00 £ 0,6
63 CaDGly-1 Refluxo 60,9+0,8 0,00 0,00 39,1+0,9
64 CaDGly-2 Refluxo 91,9+1,.2 0,00 0,00 8,11+0,8
65 SrMGly Refluxo 82,3+0,9 0,00 0,00 17,7+ 0,2
66 BaMGly Refluxo 76,1+£1,2 0,00 0,00 23,9+£0,8
67 ZnMGly* 120 72,4 £ 2,38 16,0 £ 1,67 1,31 +0,21 10,3 + 0,96
68 ZnMGly** 120 95,2+1,41 3,39 £ 0,64 0,14 £ 0,06 1,26 £ 0,73

NOTA: *Reacdo conduzida em reator fechado com razdo molar &lcool:6leo igual a 50:1. **Reacéo
conduzida em reator fechado com razdo molar alcool:6leo igual a 12:1. ***A porcentagem de sélido
utilizada em todos os experimentos foi a 2% em relagdo a massa de 6leo de soja utilizada.

Muito provavelmente a baixa atividade dos sélidos na etandlise do 6leo de soja, esta
relacionada a menor reatividade do etanol em relacdo ao metanol em reacbes de
transesterificagdo do 6leo de soja, como relatado por Silva e colaboradores (2013). Os
resultados obtidos a partir das condi¢cdes de razdo molar (RM) élcool:6leo igual a 50:1,
porcentagem de sélido adicionada em relacdo a massa de 6leo igual a 2 % e temperatura de
refluxo do etanol, experimentos de 62 a 66, mostraram que 0s monoglicerolatos de calcio,
bario e estroncio apresentaram conversdes de 6,00, 23,9 e 17,7 %, enquanto que as fases
do diglicerolato de célcio, CaDGly-1 e CaDGly-2, mostraram resultados iguais a 39,1 e
8,11 %, respectivamente. Esses dois Ultimos resultados novamente evidenciam a maior
atividade do composto CaDGly-1, o qual contém a face (111) preferencialmente orientada,
cujos cristais cresceram ao longo da dire¢éo perpendicular a esse plano. O monoglicerolato
de zinco foi testado em reacdes de etanodlise do Oleo de soja em reator na temperatura de
120 ° e razdes molares entre o alcool e o 6leo, iguais a 50:1 e 12:1, experimentos 67 e 68,
respectivamente. Assim como o0s demais soélidos citados acima, o composto também
apresentou baixa atividade frente a este tipo de reagdo, com conversfes para os testes 67 e

68 iguais a 10,3 e 1,26 %, respectivamente.

5.2.3 Conclusdes parciais

Os glicerolatos de calcio foram obtidos como monoglicerolato e diglicerolato, este

ultimo apresentou-se na forma de duas fases, no que se refere a orientagbes preferenciais
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de crescimento dos cristais, uma ao longo perpendicular a dire¢cdo (111) chamada de
CaDGly-1 e outra perpendicular a dire¢do (200) denominada CaDGly-2.

A atividade dos glicerolatos de calcio e estabilidade estrutural foi diferente para cada
caso. O monoglicerolato de calcio (CaMGly) apresentou conversdes parciais em reacdes de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja na condicdo de refluxo em metanol, valores
préximos a 65 %, mas quando utilizado nas reacBes em reator e com temperatura mais
elevada, a sua atividade foi perto de 99 %, uma conversao praticamente total.

Os diglicerolatos nas fases CaDGly-1 e CaDGly-2, tiveram comportamentos de
conversao em uma primeira reacdo muito parecidos, valores proximos a 99 %, no entanto
em uma primeira reutilizacdo dos solidos, apenas a fase CaDGly-1 mostrou-se ativa.
Embora apresentem estabilidades térmicas semelhantes como atestado por TGA/DTA, a
fase CaDGly-2 se decomp6s em uma mistura entre carbonato e hidréxido de célcio logo na
primeira reacdo, enquanto que a fase CaDGly-1, apesar de também segregar fases
referentes a carbonato e hidroxido de calcio, manteve a atividade até um 3° reuso e
inativacdo no 4° reuso, devido a sua decomposi¢cdo total aos outros dois compostos de
calcio.

Muito provavelmente a diferenca na atividade entre as fases esté ligada a exposi¢édo
da superficie mais ativa, pois, a partir dos resultados de conversao e caracterizagbes antes
e apoés as reacdes, observados para ambas as fases esta ligada a face 111 dos cristais.

Os monoglicerolatos de estréncio (SrMGly) e béario (BaMGly), embora possuam
estabilidades térmicas semelhantes aos diglicerolatos de calcio, foram ativos somente na
primeira reagdo, com conversdes de cerca de 99 %, no entanto, a atividade parcial (cerca de
45 %) para o sélido recuperado ap6s os testes com o SrMGly nédo foi referente somente ao
composto sintetizado, mas sim a fase de 6xido de estréncio segregada pela decomposicéo
do monoglicerolato de estroncio. O composto BaMGly foi recuperado com uma quantidade
em massa bem abaixo da inserida no meio de reacdo ap0s a primeira reacdo e também
apresentou decomposic¢do, desta forma ndo foram realizados testes de reuso para este
sélido.

O monoglicerolato de zinco sintetizado, apesar de ndo ter apresentado atividade
catalitica em reac¢des conduzidas sob refluxo em metanol, teve alta atividade nas reacfes de
transesterificagcdo metilica do 6leo de soja realizadas em reator, onde a melhor converséo foi
proxima a 98 %. O aumento da atividade deste solido teve influéncia significativa
principalmente da temperatura. Este composto ainda apresentou estabilidade estrutural
mesmo apoés o 3° reuso, mostrando-se bastante promissor como catalisador em reacdes de
transesterificagdo metilica do 6leo de soja.

Os testes para a transesterificacdo etilica do 6leo de soja tiveram resultados bem

abaixo daqueles obtidos para os testes realizados metanol. A melhor conversdo dos
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triacilgliceréis aos ésteres etilicos foi obtida com a fase CaDGly-1 do diglicerolato de célcio,
evidenciando mais uma vez a maior atividade catalitica dos cristais nos quais a face exposta
€ a direcdo 111.

Os resultados obtidos para os testes de transesterificacdo metilica do 6leo de soja
realizados com o solido superacido HNbMoOg-H,SO,4-2M, nas condicBes de refluxo em
metanol e reator, 0,83 e 14,59 %, respectivamente, foram abaixo dos observados para os
glicerolatos sintetizados. I1sso mostrou que os sélidos basicos e, portanto 0 mecanismo via
catalise basica foi mais eficiente nas condicbes realizadas. Com excec¢do do provavel
mecanismo de atuacdo do monoglicerolato de zinco, o qual mostrou ser menos basico, mas
que nas condicBes em reator teve a suas propriedades cataliticas aumentadas
provavelmente por fatores de temperatura e pressdo. Assim justificando o uso dos
glicerolatos e ndo dos sélidos superacidos em reacdes de transesterificacdo metilica do 6leo
de soja.
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6.CONCLUSAO

Os sélidos HNbMoOg-HNO3-X, HNbM0Og-H,S0O,4-X € HNbMoOg-H3PO,4-X (onde X= 2,
4 ou 6 mol L") foram obtidos em suas formas hidratadas e algumas amostras quando
aguecidas sob vacuo a 250 °C deram origem as formas anidras.

Todos o0s compostos sintetizados apresentaram semelhancas estruturais, como
observado pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas, assim como os resultados para 0s
testes cataliticos foram também muito semelhantes entre si para todos 0s casos.

A utilizacdo de diferentes &cidos na sintese dos compostos ndo teve o efeito
esperado para gerar diferencas estruturais, de forma que fossem obtidas atividades
cataliticas diferenciadas para cada composto sintetizado. No entanto, na esterificacédo
metilica de &cido laurico, todos os solidos sintetizados apresentaram valores de conversao
acima do verificado para a reacdo controle, de forma geral se mantiveram na faixa entre 60
e 65 %, o que representa em media um aumento em pontos percentuais préximo a 20 p.p.
em relacdo a conversao térmica.

Desta forma, os sélidos possuiram influencia significativamente positiva na cinética
da reacdo, atuando como catalisadores.

Como ocorreram semelhancas estruturais e de atividade entre todos os sélidos
superacidos HNbMoOg-ACIDO-X sintetizados, os testes em reacdes de transesterificacéo
metilica do 6leo de soja foram realizados apenas com um destes compostos, 0 soélido
HNbMoO6-H2S04-2, no entanto o mesmo ndo apresentou atividade apreciavel em
condi¢bes de refluxo e baixa atividade nas condi¢cdes em reator, valores iguais a 0,83 e
14,59 %, respectivamente.

Os glicerolatos de calcio foram obtidos como monoglicerolatos e diglicerolatos e os
de estrdncio, béario e zinco foram obtidos na forma de seus monoglicerolatos. Com exce¢éo
do monoglicerolato de zinco, todos os demais apresentaram basicidade entre 8,2 e 11 em
valores de pH e isso influenciou diretamente na atividade desses soélidos nas reacdes de
transesterificagdo metilica do dleo de soja.

Em testes sob refluxo em metanol e também em reator fechado, as melhores
conversdes obtidas foram em torno de 99 %. No entanto, somente 0s compostos
monoglicerolato de zinco (ZnMGly) e o diglicerolato de céalcio em fase CaDGly-1, foram
passiveis de reutilizacdo, o primeiro sendo muito ativo e estavel em testes utilizando o
reator, mostrando-se muito promissor como catalisador para a producdo de biodiesel e o
segundo com atividade até um 3° reuso.

Com base nos testes de esterificacdo metilica do acido laurico e transesterificacédo
metilica do 6leo de soja realizados para os compostos superacidos HNbMoOg-ACIDO-X e

para os solidos com propriedades alcalinas, os glicerolatos de calcio, estréncio, bario e
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zinco, foi possivel concluir que se justifica a utilizagdo dos glicerolatos em reacdes de
transesterificacdo do 6leo de soja, pois estes apresentaram melhores resultados do que os
observados para o sélido superacido testado nas mesmas reacfes e como os glicerolatos
apresentam caracteristicas alcalinas, o que impede o uso destes em reacdes de
esterificacdo de acidos graxos, os sélidos superacidos podem suprir essa lacuna na
producao de ésteres metilicos.

Devido a facilidade de obtencéo e uso de materiais baratos (inclusive o glicerol que é
coproduto da producéo de biodiesel), 0 monogliceroalto de zinco possui grande potencial de
ser utilizado em reacbes de esterificacdo metilica de 6leo de soja em larga escala, na

obtencéo de ésteres metilicos de acidos graxos.
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7. ETAPAS FUTURAS

Como etapas de um trabalho futuro, a partir do observado nessa tese, pode-se

sugerir as seguintes acoes:

. Para os soélidos HNbMoO4-ACIDO-X

Averiguacdo de possiveis alteracfes de estados de oxidagdo nos metais presentes
na estrutura dos sélidos HNbMoOg, assim como novas condicfes de reacdo, nas quais 0s
sélidos possam atuar com maior eficiéncia e inser¢do de outros cations metélicos com o

objetivo de aumentar a acidez e por consequéncia a atividade do sdlido.

o Para os glicerolatos, Monoglicerolato de zinco e diglicerolato de calcio em fase
CaDGly-1

Para o monoglicerolato de zinco, averiguar a lixiviagdo de cations Zn?* para 0 meio
de reacgdo, buscar propor um mecanismo de atuagdo catalitica mais preciso do mesmo,
minimizar a perda de massa nas operagfes unitarias, utiliza-lo em reacdes de
transesterificagdo de outros Oleos vegetais e tentar montar um processo em maior escala.

Para o diglicerolato de calcio em fase CaDGly-1, estabelecer testes de reatividade
em condigbes que minimizem a decomposi¢cdo do solido & mistura entre carbonato e
hidréxido de calcio ou mesmo montar um processo de recuperacao do diglicerolato a partir
dos produtos de decomposicao, haja vista que eles podem ser utilizados para a sintese da
fase CaDGly-1 em reagbes com o proprio glicerol gerado como coproduto da

transesterificacao dos triacilglicerais.
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