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RESUMO

Um novo composto de niébio contendo grupos peroxo de superficie foi obtido apds o
tratamento com perdxido de hidrogénio. Espalhamento Raman e espectroscopias de absor¢édo
FTIR e medigdes de refletancia difusa confirmaram a presenca de grupos peroxo. Isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N2 evidenciaram uma mudanga drastica na area superficial especifica
apos tratamento com peroxido de hidrogénio, de 195 m?/g para 4 m?/g. Em termos de atividade
catalitica, a oxidacdo do ciclohexeno atingiu consideravel seletividade para ciclohexen-1-ona
(45% para 6 h de reacdo a 70 °C) em fase liquida utilizando H.O> como oxidante. A distribuicdo
do produto e a porcentagem de conversdo foram dependentes do oxidante utilizado (H20-,
ozone e tércio butil hidroperoxido). A seletividade do novo material se deve a presenca de
grupos peroxo na superficie causados pelo tratamento com H.O2, reduzindo sua acidez e area
especifica. Um estudo subsequente foi realizando com o objetivo de inserir metais de transigcdo
na estrutura do de um material inédito, o L-AmNbO. Os materiais Fe-AmNbO, Co-AmNDbO e
Mn-AmNbO foram testados na oxidacéo do ciclohexeno e do azo corante Vermelho do Congo,

com significativas taxas de descoloragdo conversdo do ciclohexeno para Fe-AmNbO.

Palavras-chave: ciclohexeno; compostos de niobio; oxidacao alilica.



ABSTRACT

A new niobium compound containing surface peroxo groups was obtained after treatment with
hydrogen peroxide. Raman scattering and IFTR absorption spectroscopy and diffuse reflectance
measurements confirm the presence of peroxo groups. N2 adsorption/desorption isotherms
showed a drastic change in the specific surface area after treatment with hydrogen peroxide,
from 195m?/g to 4 m?/g. In terms of catalytic activity, cyclohexene oxidation reached
considerable selectivity for cyclohexene-1-one (45% for 6 h of reaction at 70 °C) in the liquid
phase using H20, as oxidant. Product distribution and percentage conversion were dependent
on the oxidant used (H.O2, oxone, and T-BHP). The selectivity of the new material is due to
the presence of peroxo groups on the surface caused by the treatment with H>O», reducing its
acidity and specific area. A subsequent study was carried out to insert transition metals in the
structure of L-AmNDbO. The Fe-AmNbO, Co-AmNbO, and Mn-AmNbO materials were tested
in the oxidation of cyclohexene and Congo Red azo dye, with significant discoloration and

conversion rates to Fe-AmNbO.

Keywords: cyclohexene; niobium compounds; allylic oxidation.
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1. INTRODUCAO

Fibras de nylon, plastificantes, adiponitrila e lubrificantes sintéticos de baixa
temperatura sdo exemplos de produtos fabricados utilizando como matéria-prima o &cido
adipico (A.A). Esse acido dicarboxilico alifatico é obtido por dois processos atualmente
adotados na industria: (i) o processo Dupont e o (ii) o processo Asahi Kashi. No primeiro, o
benzeno é hidrogenado a ciclohexeno, sendo em seguida oxidado para formacéo do 6leo K.A,
uma mistura de ciclohexanol e ciclohexanona. Nessa etapa, o prdprio ar € utilizado como
oxidante. O dleo K.A é convertido a acido adipico utilizando o &cido nitrico como oxidante
(HNO3). Quanto ao segundo processo, Asahi Kashi, o benzeno é hidrogenado a ciclohexeno, e
deste alqueno é produzido o acido adipico. Para esses dois processos, embora sejam
industrialmente adotados ha anos, ambos possuem sérios problemas ambientais em virtude da
liberacdo do N20O, o dxido nitroso, sendo um dos principais agentes causadores do efeito estufa
e pela formacdo da chuva acida (GEBREMICHAEL et al., 2022; SATO; AOKI; NOYORI,
1998). Por ser uma molécula importante e de alta demanda global, aliado a sérios problemas
ambientais causados pela emissdo de 6xido nitroso, esfor¢os vém sendo realizados por parte da
comunidade cientifica para substituir a atual producdo dessa molécula plataforma. Dentre 0s
trabalhos encontrados, a oxidacdo do ciclohexeno e, adotando o H.O> como oxidante, € 0 mais
recorrente em virtude da extensa lista de catalisadores reportados (VYVER et al., 2013). Ainda
assim, a busca por uma rota economicamente viavel perdura por varios anos (GHOSH et al.,
2014; LAPISARDI et al., 2004; WANG et al., 2016).

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. SINTESE E DO PREPARO DE CATALISADORES DE NIOBIO, REACOES DE
OXIDACAO E SUAS IMPORTANCIAS INDUSTRIAIS

Quanto aos catalisadores utilizados para oxidacdo de ciclohexeno, encontramos
catalisadores homogéneos como H2SO4, H2WO4 e HsPO4. Em todos esses trabalhos utilizam o
H202 como oxidante (GHOSH et al., 2014; NOYORI; AOKI; SATO, 2003). Por exemplo, 0
grupo de Noyori conseguiu realizar a sintese do acido adipico partindo da oxidagdo do
ciclohexeno em apenas uma etapa ao utilizar o tungstato de sodio. Além disso, sais de amonio

quaternarios foram utilizados como agentes transferidores de fase (SATO; AOKI; NOYORI,
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1999). Em outros trabalhos é encontrado outro agente oxidante como o TBH (Tercio butil
hidroperoxido) (LAPISARDI et al., 2004).

Catalisadores heterogéneos nas trés dltimas décadas vém sendo adotados em virtude
de sua facilidade de manuseio, separacdo e seguranca se comparado aos catalisadores
homogéneos (BATENI; ABLE, 2019; VERDOLIVA; SAVIANO; DE LUCA, 2019). No
entanto, superficies com diferentes sitios ativos, problemas quanto a dispersdo de metais em
diferentes suportes sdo as limitacGes recorrentes encontradas quando se trabalha com essa classe
de catalisadores. Além disso, o preparo desses sélidos envolve parametros a serem controlados
como estabilidade quimica e térmica, atividade catalitica e seletividade, reciclabilidade dentre
outros critérios que devem ser atestados antes mesmo de serem industrialmente adotados.

Materiais compositos podem ser definidos como uma juncédo de dois ou mais materiais
com caracteristicas fisico-quimicas distintas, mas que, ao serem misturados, proporcionam um
efeito benéfico catalitico, eletroquimico ou mecénico (OGIN; BR@NDSTED;
ZANGENBERG, 2016). Catalisadores compositos de acidos fosfo tungstico (do inglés
phosphotungstic acid, PTA) formados pela juncdo de um polioxometalato, o &cido 12-
tungstofosforico e TiO, foram preparados pelo método de impregnagéo sob aquecimento (LIU
et al., 2021a). Resultados apontam que o tratamento térmico em 200-500 °C afeta
significativamente a estrutura do compdsito PTA por destruir sua estrutura Keggin do material
(proveniente do acido 12-tungstofosforico). Nos estudos de catélise, tal estrutura Keggin foi
critica para a oxidacdo do ciclohexeno a acido adipico ao empregar o oxidante H2O». Além
disso, a termo foto catalise foi investigada para o PTA mostrando-se eficiente para conversédo
do ciclohexeno a acido adipico novamente. O efeito sinérgico foi observado em especifico para
0 PTA-TIO2 termicamente tratado a 200 °C, o que resultou em um rendimento catalitico
proximo a 90 %. O mesmo grupo sintetizou um composito WO3/S04%ZrO,-TiO2 (duplamente
coordenados em ponte) preparado por impregnacdo apresentando propriedades &cidas, foi
investigado na producdo de acido adipico, apresentando conversao do ciclohexeno préxima a
95 % e seletividade a AA de 55 % (LIU et al., 2021b). Outro estudo que envolve o oxido de
titdnio adotado como suporte para cobre (Cu|TiO2) e H.0. como oxidante, mostra a produgéo
do acido adipico, levando a quase totalidade de conversdo e uma seletividade de 95 %
(SHAIKH et al., 2022).

Tendo como ponto de partida um subproduto agroindustrial, com a distinta vantagem
de se tratar de uma fonte renovavel, carvao ativado sintetizado a partir da casca de coco

contendo diferentes percentuais massicos de Fe*" resultou em um material com propriedades
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magnéticas de facil separacdo apds a reacdo. Em seu estudo para produzir acido adipico, foi
alcangado um rendimento préximo a 19 % utilizando acetonitrila como solvente e H.O, como
oxidante, respectivamente (FELIPE et al., 2020). Outros estudos reportam a adogdo do
ciclohexeno visando exclusivamente a sintese do acido adipico (BOHSTROM; RICO-
LATTES; HOLMBERG, 2010; YAN et al., 2020).

2.2. O CICLOHEXENO E A CADEIA PRODUTIVA DA INDUSTRIA
QUIMICA

Mas o &cido adipico ndo é a Unica molécula que movimenta a engrenagem nos estudos
envolvendo a oxidagdo do ciclohexeno. A oxidagdo seletiva de hidrocarbonetos é uma via
importante para a sintese de intermediarios quimicos importantes, com o objetivo de produzir
moléculas com alto valor agregado, aditivos agricolas e farmacéuticos. Sobretudo, muitos
pesquisadores tém se dedicado a oxidacdo de olefinas, movimentando a pesquisa de materiais
com aplicacdo catalitica. O progresso dos catalisadores eficazes na insercéo seletiva de oxigénio
por meio de certos doadores em condicGes reacionais brandas, como peroxido de hidrogénio,
hidroperdxido de alquila dentre outros oxidantes, ainda continua sendo um desafio (ZHANG;
TANG, 2016).

A oxidacédo do ciclohexeno é importante em uma vasta faixa de processos quimicos.
Por exemplo, a oxidacdo de alquenos leva a formagdo dos chamados 1,2-diois, a-hidro cetonas
e compostos de 1,2-dicarbonil. Pode-se obter varios produtos economicamente interessantes
partindo somente desse de hidrocarboneto. Contudo, sua oxidacao resulta em varios produtos,
ndo havendo, portanto, seletividade (WU et al., 2020). A oxidacdo alilica é o termo adotado em
reacdes organicas na qual a ligacdo 6-r € preservada; ocorrendo, assim, a reacao no carbono
adjacente a ligacdo dupla (C=C). Embora a oxidacdo C-H de hidrocarbonetos em geral seja
limitada, a oxidacdo alilica € relativamente simples e exequivel; isto porque espécies ativas
geradas na posicdo alilica sdo estabilizadas pela dupla ligacio (NAKAMURA MASAHISA,
2013). Esse tipo de reacdo também ocorre com o hidrocarboneto ciclohexeno.

O hidrocarboneto ciclohexeno é uma molécula pequena e simétrica, similar a muitos
compostos de partida na sintese quimica, possui certa relevancia industrial, participando
ativamente nas sinteses dos principais produtos quimicos Cs, como acido adipico e caprolactona
(NOWAK; ZIOLEK, 2005; SATO; AOKI; NOYORI, 1998). A oxidacdo alilica de alquenos
permite a formagdo de um novo alcool ou mesmo uma fungéo cetona, chamadas comumente de

enonas. Essas moléculas sdo especiais por serem empregadas em Vvarios setores quimicos,
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agroquimicos e farmacéuticos. Existem trabalhos que mostram a oxidacdo alilica do
ciclohexeno utilizando metais de transicdo. Quando o oxidante utilizado é o O», ha a
necessidade de uma ativacao adicional utilizando de 5-10 % de H20. como iniciador radicalar
ou mesmo empregando altas temperaturas (ETIM et al., 2023). Isto ocorre em virtude da
elevada barreira de ativagdo que o oxigénio possui, estabilizado por efeito de ressonancia (WU
et al., 2021). Suportados em grafite expandido, um catalisador contendo cobre atingiu 99 % de
conversdao do ciclohexeno e apresentou 65 % de seletividade para a 2-ciclohexen-1-ona
(ZHANG; TANG, 2016) por meio da oxidagao aerdbica. Trabalhos semelhantes também foram
feitos usando catalisadores a base de cobalto, obtendo entre 90-94 % de converséo e de 44 a
61 % de seletividade para o esse mesmo composto (DA SILVA; GONCALVES; ROSSI, 2017,
YIN et al., 2009).

Cations de Ti**/Ti*® presentes em aluminossilicatos mesoporosos tém sido utilizados
para oxidac&o alilica do ciclohexeno (ligacdo C-H). Os materiais exibiram 100 % de conversédo
e 100 % de seletividade para o oleo K.A (ciclohexen-1-ol e ciclohexen-1-ona) a uma
temperatura de 35 °C durante 30 minutos de reacdo (DIWAKAR et al., 2022). De maneira
similar, titanossilicatos expandidos foram preparados partindo de precursores contendo boro e
em seguida tratado com HNOz. Esse tratamento leva a expansdo entre as lamelas. O mesmo
material foi investigado na oxidacdo do ciclohexeno levando a formacéo de epdxidos com
valores de conversdo e seletividade, proximos a 26 e 70 %, respectivamente (TANG et al.,
2021).

Carbocatalise é o termo adotado para o emprego de catalisadores que ndo possuem
metais em sua composicdo e pode ser estudado na oxidacdo de moléculas organicas
(NAVALON et al., 2014), como por exemplo, o 6xido de grafite. Para esste carbocatalisador
que tem sido utilizado na oxidacdo do ciclohexeno, sugere-se que sua atividade catalitica seja
intrinsicamente ligada a quantidade de atomos de oxigénio presentes na superficie. Oxido
grafitico também favorece a oxidacdo alilica do ciclohexeno, levando a uma converséo de 50 %.
Pequenas quantidades de éxido de ciclohexeno foram observadas, mas sdo hidrolisadas a 1,2-
ciclohexanodiol. Segundo os autores (PATTISSON et al., 2020), 6xido de grafite funciona
como iniciadores solidos, ativando a molécula de O» para que, assim, possam gerar especies
reativas de oxigeénio.

Gama aluminas (y-Al.O3) contendo Cu, Ce e Pd foram estudadas na oxidagdo do
ciclohexeno, alcancando uma conversdo de 61-84 % e tido como principais produtos o 2-

ciclohexeno-1-ol, 2-ciclohexen-1-ona e trans-ciclohexeno-1,2-diol. O diferencial desses
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materiais se deve ao método de preparo. O emprego do banho de ultrassom durante o preparo
das amostras resultou em cristalitos de menores tamanhos, causando consequentemente um
aumento na area especifica e simultaneamente uma diminuicdo nos didmetro e volume de poros
quando comparados aos métodos tradicionais de preparo (KUTERASINSKI et al., 2022).

Matrizes organometélicas (MOF, Metal Organic Frameworks) representam uma
recente classe de materiais microporosos e que possuem uma certa flexibilidade em sua
estrutura, além de altos valores de areas especificas. Quando comparados aos tradicionais
Oxidos metalicos, seus diametros de poros ajustaveis 0s tornam atrativos catalisadores
heterogéneos, armazenadores de hidrogénio e também capturadores de dioxido de carbono
(ALHUMAIMESS, 2020).

Preparado a temperatura ambiente, o catalisador MOF-74 como é chamado, de
morfologia nano cristalina, foi investigado na oxidacdo aerdbica do ciclohexeno sem a
necessidade de qualquer emprego de solvente (FLORES et al., 2022). Parametros como (i)
mudanca na ordem de adicdo de metais e (ii) tempo demandado para sintese foram
considerados. Baseado nos comportamentos redox de metais como Mn, Co e Cu, o catalisador
foi efetivo na oxidacdo aerdbica do ciclohexeno a 2-ciclohexen-1-ona (35% de conversao).

Outra matriz organometalica,Niz(OABDC)2(bipy)3(H20)6]n(CH30H)n(H20)4,5, foi
sintetizado pelo método hidrotérmico com a coordenacdo do acido 3,5-dicarboxiacético e o
ligante 4,4’-bipy com nitrato de niquel (II) (XIE et al., 2021). Em seu estudo catalitico, o
ciclohexeno foi convertido (84 %) a ciclohexen-1-ona (seletividade proxima a 73 %). Um
catalisador de propriedades bifuncionais foi preparado pela adi¢do de acido sulfonico (MIL-
101-SO3H). fons Cr3* e grupo sulfénico, sitios ativos desse MOF, promovem a oxidagao do 3-

hidroxiperoxiciclohexeno (peroxo) e 2-ciclohexen-1-ona (SUN; GAO, 2020).

2.3. APLICACOES DO NIOBIO NA CATALISE E EM OUTROS CAMPOS DE
ESTUDO

Recentemente ha um esfor¢o por parte da comunidade cientifica para explorar as
diversas propriedades que o nidbio e seus compostos possuem. Na maioria das vezes utilizado
na industria metallrgica, esse interessante elemento é encontrado no territério nacional sob a
forma de pirocloro e esta presente entre 0,03-0,05 % em ligas metalicas. Seu principal uso é na
metalurgia, por conferir leveza aos diferentes tipos de ago; possuir maior temperatura de

resisténcia a oxidacdo, além de garantir maior maleabilidade as diversas ligas. Pequenas
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quantidades de ni6bio também s&o encontradas em componentes eletrdnicos, como os niobatos
ceramicos, usados em capacitores. Curiosamente suas aplicacdes aparecem ainda na medicina,
em materiais bioativos e também na fabricacdo de lentes, conferindo propriedades como alto
indice de refracdo e constante dielétrica (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; SATYA
PRASAD; BALIGIDAD; GOKHALE, 2017). Ligas de ni6bio também apresentam boa
biocompatibilidade, estando presentes em instrumentos cirdrgicos.

O pentdxido de nidbio (Nb2Os) é um semicondutor do tipo n que possui valor de band
gap entre 3,1 a 4,0 eV e apresenta acidos de Bronsted e Lewis (Ho=-5,6) (NOWAK; ZIOLEK,
1999). O Nb2Os se apresenta com uma estrutura cristalina formada por octaedros de NbOe,
podendo ser distorcido em variados graus. Existem vérias fases encontradas em diferentes
estruturas para os poliedros, como a hepta-coordenada (NbO-) e octa-coordenada (NbQsg), todas

elas ilustradas na Figura 1.
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Figura 1. Estruturas presentes em Nb2Os. Adaptado de (NOWAK; ZIOLEK, 1999)

E sabido que o Nb2Os tem um particular polimorfismo (Figura 2). Por exemplo, a
depender da temperatura, o pentdxido de nidbio possui trés fases cristalograficas: T, M e H,
todas inicialmente descritas por Brauer (BRAUER, 1941). Variacdes da fase T foram
descobertas em 1955 e chamadas de TT, formada em temperaturas inferiores a fase T.
Difratogramas de raios x permitiram inferir que as fases TT (pseudohexagonal) e T
(ortorrébmbica) possuem estruturas semelhantes, por possuirem planos de reflexdo comum para

ambas. Dito de outro modo, TT esta presente em T., todavia, outros estudos mostram que a fase
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TT é uma mera fase metaestavel da T, porém de menor cristalinidade. A Figura 2 sumariza a
descrigdo do polimorfismo do éxido de nidbio (V).

Temperatura/°C
200 400 600 800 1000 1200
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Figura 2. Esquema representativo do polimorfismo do Nb.Os, adaptado de (NOWAK;
ZIOLEK, 1999).

Mas, dentre essas estruturas exibidas referentes ao Nb2Os cristalino, o material amorfo
denominado de &cido niodbico foi o precursor deste trabalho; em virtude de sua alta acidez e um
potencial para oxidar diversas moléculas organicas. A nidbia, como é comercialmente chamada,
origina os outros materiais descritos nesse trabalho.

O pentoxido de niobio hidratado, Nb2Os.nH>0, é amorfo, de aspecto branco, e sua
composicao varia a depender do conteudo de agua existente (SEN; SAHA; CHATTERJEE,
1981); que também depende do método de preparacdo e secagem. EXxiste um razoavel numero
de publicacdes acerca da decomposicao térmica da nidbia e os produtos dela gerados. Em uma
delas (SEN; SAHA, 1982) afirma que esse Oxido hidratado consiste do isopoliacido de nidbio
de composigdo HgNbsO19. Quando aquecido, esse material perde agua e forma hidratos, e em
1200 °C ocorre uma perda de oxigénio. Os esquemas a seguir mostram essa modificacédo

composicional ao ser continuamente aquecido.
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Catalisadores heterogéneos contendo metais como Nb, Ta e V ativam o peroxido de
hidrogénio (oxidante) para originar espécies reativas como peroxo e hidroxilas (BAYOT;
DEVILLERS, 2006). Por exemplo, para um 6xido metélico hipotético (M-O), a reacdo de
decomposic¢do do H20- pode se dar pela clivagem homolitica de O-O para geragao de radicais
oOH, e posteriormente gerando outros como HO.*, e O2*". Sob a Otica da catalise, o dxido de
niobio hidratado (Nb20s.nH20), na forma de um octaedro distorcido (ou tetraédrico), possui
acidos de Bronsted como resultado da coordenacédo altamente polarizada de moléculas de H.O
com Nb-O (NAKAJIMA et al., 2011). Devido as propriedades acidas, catalisadores de nidbio
vém sendo amplamente empregados em reacoes industrialmente relevantes como esterificacéo,
desidratacdo de acucares e hidrolises (TANABE; OKAZAKI, 1995). A nidbia é bem conhecida
como catalisador acido solido; uma vez que sua superficie apresenta forte acidez em presenca
de agua. Entretanto, o numero de sitios acidos na superficie é fortemente reduzido em
temperaturas maiores que 450 °C por sofrer cristalizacdo. Esse aumento na temperatura leva a
perda de sitios de Bronsted e a formacédo de acidos de Lewis, acompanhada da diminuicéo da
area especifica. Tal perda de acidez pode ser atenuada em virtude do tratamento com HsPOg,
que melhor estabiliza os sitios acidos, formando um novo catalisador, o fosfato de nidbio.

A nio6bia é importante na catalise por participar diretamente na geracdo de espécies
reativas de oxigénio ao reagir com H>O> (Figura 3). Este fendmeno pode ser atribuido ao maior
grau de hidroxilagdo na superficie (&cido nidbico), ausente no Nb.Os cristalino. Espectros de

infravermelho permitem identificar grupos peroxo (O-O) formados no instante em que o
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peroxido de hidrogénio reage com a superficie da ni6bia hidratada. Em outras palavras, a nidbia
sofre um tratamento oxidativo com H>O. para consequente geragdo de peroxo niobatos,
(Nb(O2)4)". Antes branco, o catalisador agora passa a ter uma distinta coloracdo amarela.
Facilmente observavel em um espectro UV-vis, essa espécie é responsavel por promover a

reacdo de oxidacdo do glicerol a &cido glicélico (ZIOLEK et al., 2015a).

OH

H,0,

R=0 C e

O peroxido de
hidrogénio
regenera o grupo
peroxido

Oxidacao de uma molécula
organica genérica, R.

O\—/O
Nb
Grupo Peroxo H,0

Figura 3. Esquema representando a geracdo de espécies peroxo na superficie da nidbia e a
oxidacdo de uma molécula organica hipotética (R) pelo consumo destas mesmas espécies
peroxo. Adaptado de (SILVA etal., 2011).

Da oxidacdo de corantes a subprodutos da producdo do biodiesel, a nidbia tem sido
estudada como catalisador em diversos processos de oxidacdo, seja empregando o perdxido de
hidrogénio ou oxigénio como oxidante (CARVALHO et al., 2009). Uma insercdo de 10 %
(m/m) de Nb a 5-FeOOH resultou em catalisadores eficientes para a reacdo de oxidagéo de
anilina em produtos como azoxibenzeno (proximo a 80 % de seletividade) (LIMA et al., 2020).
Uma nidbia sintética (esquema 1), modificada com H,O,, foi estudada na sintese do
dimetoximetano (DMM) em fase liquida (56 % de conversdo e ~100 % de seletividade)
partindo do metanol (PRADO et al., 2010). Esse 6xido apresenta simultaneamente propriedades
acidas e grupos oxidantes devido a presenca de acido de Bronsted e grupos peroxo. Essa
bifuncionalidade do catalisador levou & reacdo de desidratacdo/oxidacdo do metanol a
dimetoximetano. A mesma propriedade &cida/oxidante pdde ser aplicada na reagdo de

condensacéo do glicerol a éter (esquema 2). Alem disso, essa modificacdo da nidbia através do
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tratamento oxidativo resultou na formagdo de moléculas maiores, como o triglicerol
(OLIVEIRA et al., 2012). O &cido nidbio (comercialmente conhecido como HY-340) é ainda
estudado como suporte para nanoparticulas de Ag a fim de hidrogenar o furfural (JOUVE et al.,
2019). O estudo mostra que a adi¢do de dopantes (W®" e Ti**) na estrutura do Nb2Os resulta em
modificacGes na acidez da superficie, influenciando diretamente na seletividade da reacdo. W-
nidbia dopada proporciona um aumento na acidez do tipo de Lewis do suporte, favoravel a
formacao de éteres (esquema 3). J& a Ti-nidbia dopada diminui a acidez de Lewis mas aumenta
a seletividade para um outro produto, o alcool furfurilico.

[
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De modo geral, muitos sdo os exemplos de Oxidos de niobio e outros materiais em
diversos estudos concernentes a catalise e as ciéncias dos materiais. Por exemplo, pentdxido de
niobio tem sido empregado na sintese de a-aminofosfonatos, conhecidos pelas suas atividades
antifangicas antivirais, antibacterianas e anti-inflamatérias, por meio da reacéo-
multicomponente envolvendo aldeidos, aminas e trimetil fosfato a temperatura ambiente com
rendimentos satisfatorios, podendo ser lavado e reutilizado novamente na transformacéo
(SAHANI et al., 2021). Nanoparticulas de 6xido de nidébio com morfologia de espetos, em
formatos de agulhas foram preparadas utilizando a técnica de spray pirélise (FUCHIGAMI;
KAKIMOTO, 2017). Tal arranjo é composto por dois componentes: esfera de 6xido de nidbio
hidratado e nano bastdes de pentoxido de nidbio. A sua sintese é obtida por um tratamento
hidrotérmico do oxalato de niobio em solucdo a 200 °C por 2 h, alcangando um tamanho de

particula entre 80 a 300 nm e com 5-10 nm de nano bastfes na superficie. Nanoparticulas de
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Oxido de nidbio foram estudadas catalisador &cido e também como fotocatalisador devido a sua
morfologia diferenciada e estrutura de duas camadas.

Na quimica orgénica, o penta cloreto de nidbio (NbCls) € o principal composto
utilizado como catalisador em reagdes cataliticas de sintese. NbCls € geralmente empregado
como acido de Lewis em diferentes reagdes como Friedel-Crafts, oxidac&o de alcoois, Diels-
Alder, abertura de anel ep6xido, adi¢do nucleofilica n entre outras (BRUZIQUESI et al., 2019).
Geralmente preparado por reacdo de inter esterificagdo do glicerol com metanol ou etanol em
meio béasico, a producdo do biodiesel resulta em indesejaveis graus de saponificagdo. Como
alternativa, &cidos minerais sdo usados como catalisadores homogéneos. Ndo obstante, 0 uso
desses reagentes promove a corrosdo de equipamentos (geralmente aco AlSI 304) além de
requerer condicdes cautelosas de trabalho. Como superacdo a essas limitacdes, a calcinacao do
acido  niobico HY-340, o0 NbxOs.nH,O e oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C204)2(H20)x].nH20 foram empregados na sintese de biodiesel partindo de 6leo de
girassol, canola, milho etc. A modificacdo do acido niébico com &cido sulfirico, ou mesmo
pelo acido p-tolueno sulfénico, resultou em uma conversdao acima de 80% do metanol a
dimetoximetano para 300 min de reacdo usado a 1% (p/v) do catalisador e 10 % (p/v) de
perdxido de hidrogénio a temperatura ambiente (CATALYSTS; PENTACHLORIDE, 2021).

No campo de estudos sobre o armazenamento de hidrogénio, catalisadores de niébio
tém se mostrado promissores no tocante a adsorcao/dessorcdo de H. Utilizando a técnica de
sintese denominada de spray pyrolysis em diferentes temperaturas, houve a formacdo de
particulas esféricas homogéneas como os mais variados graus de cristalinidade e mesclados
com magnésio. Surpreendentemente, éxido de nidbio (V) amorfo é mais facilmente convertido
ao seu estado reduzido, sendo mais ativo cataliticamente para as reacdes (Gl et al., 2020).

Outro catalisador comercial muito importante é o fosfato de nidbio. A estrutura do
fosfato de nidbio (Figura 4) apresenta lamelas onde sdo formadas por camadas de octaedros
[NbOs] conectados pelo plano equatorial por tetraedros [PO4]. Entre as camadas lamelares
existe uma neutralidade entre as cargas, 0 que permite a insercdo de moléculas de dgua por meio
de interacdes de hidrogénio. Essa insercdo proporciona um substancial aumento no tamanho e
volume de poros (REGUERA et al., 2004).

As propriedades texturais e acidas, compostas por sitios de Lewis e Bronsted, em sua
superficie sdo propriedades importantes em reaces envolvendo isomeriza¢do como o 1-buteno,
a desidratacdo de 2-butanol e bem como a polimerizagdo do propileno (MARTINS; SCHITINE;

CASTRO, 1989). Vérios sdo os trabalhos que ilustram a aplicacdo do fosfato de nidbio em
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reacOes cataliticas que demandam acidez. Seja disponivel comercialmente ou de forma sintética
utilizando surfactantes, fosfatos de nidbio mesoporosos apresentam propriedades acidas
interessantes para conversdes de agucares provenientes da biomassa. Wang e colaboradores
prepararam Vvarios catalisadores de fosfato de nidbio utilizando o Brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) como template. O resultado foi a converséo da frutose em 5-
hidroximetilfurfural, uma reacéo de desidratacdo ocorrida em ambiente aquoso (ZHANG et al.,
2012).

Niébio ®

a Oxigénio ()

Figura 4. Estrutura do NbP.nH>0O no plano ac. (NOWAK; ZIOLEK, 1999)

2.4. O NIOBIO APLICADO A OXIDACAO DE CICLOHEXENO

Zedlitas, conhecidas como peneiras moleculares, sdo materiais cristalinos
microporosos e possuem propriedades interessantes como acidez (ou basicidade superficial) e
capacidade de troca idnica. Formada por uma rede tridimensional de tetraedros interligados, as
zedlitas sdo aluminossilicatos de estrutura aberta, e grande parte das vezes contém metais
alcalinos e alcalino-terrosos participando como contra ions. Entre os trabalhos encontrados a
respeito da oxidacdo do ciclohexeno envolvendo nidbio, a maioria esta relacionada a insercao
do metal as estruturas. A propriedade marcante das zeolitas micro porosas € a sua acidez; e, por
isso, € comum encontrar trabalhos em que o produto principal da oxidacdo seja o epdxido (LI;
VALLA; GARCIA-MARTINEZ, 2014).

Peneiras moleculares mesoporosas contendo niébio foram testadas na oxidacdo do
ciclohexeno. Preparado por métodos convencionais de sintese de zeo6litas, NbSBA-15
apresentou um rendimento para epoxido de 40 %. A atividade ao ciclohexeno é explicada pelos

autores pela diferenga entre os diametros de poro (NOWAK, 2004). Peneiras moleculares
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contendo niébio (Nb-MCM-41) foram preparadas usando &cido heptafluoroniébico como fonte
de Nb entre 0 a 6 % (m/m). Caracterizagdes convencionais de catalisadores mostraram uma
diminuicdo da mesofase com o aumento do conteddo molar do heterodtomo na mistura
reacional. Além disso, os autores explanaram que os &tomos de Nb contidos em Nb-MCM-41
podem ser incorporados na matriz de silica, possivelmente em uma coordenacdo tetraédrica
formando, paralelamente, espécies de 6xido de nidbio dispersos na superficie. Quanto a
resposta catalitica, catalisadores Nb-MCM-41 em diferentes percentuais de Nb foram testados
na oxidacao do ciclohexeno em fase liquida (acetonitrila como solvente e H.O> como oxidante).
Terminada a reacdo, constatou-se a formacéo de epdxidos, sendo 4 % de Nb tido como o melhor
resultado (GOMES; CARDOSO, 2005). Ao adicionar Nb, uma zeo¢lita foi preparada ao
suprimir a hidrolise do etoxido de niobio.

Com didmetros de poro variando de 400 a 500 nm, e razdo Si/Nb de 28, aliados ao
elevado valor de area especifica (434 m?/g), essas propriedades foram decisivas na resposta
catalitica de oxidagéo do ciclohexeno em fase liquida, atingindo 28,6% de conversdo e 64,5 %
de seletividade para o 6xido de ciclohexeno (epdxido) em tempo reacional de 4 h (CHEN;
WANG; ZHANG, 2020). Em outro trabalho, zedlitas sdo modificadas (MCM-22 e MCM-56)
por inchamento e pilarizacdo com niobiosilicato, obtidos por diferentes métodos cujas
principais diferencas sdo temperatura, concentracdo de base utilizada e teor de agua nos
materiais (WOJTASZEK-GURDAK; ZIELINSKA; ZIOLEK, 2019). Ambas zedlitas
modificadas apresentaram diferentes valores de microporos, diferentes teores de nidbio (maior
teor encontrado para MCM-56) e uma certa similaridade de forca acida entre eles. Na oxidagéo
em fase liquida do ciclohexeno, ambas foram cataliticamente ativas, com seletividade para
epoxido proximo a 70 % (30 % de conversdo e 6 horas de reagéo).

Diferentes niobiosilicatos foram testados nas reacdes de oxidacdo com H,O, adotando
diferentes substratos: (i) ciclohexeno; (ii) sulfato de metil fenil e (iii) geraniol. De modo geral,
a performance dos niobiosilicatos foram responsivas ao tipo de matriz, fonte adotada e a
localizagdo do nidbio. Em especial, o material NbSBA-15 atingiu uma conversao de 30 % para
o ciclohexeno e 70% de seletividade para o epoxido (FELICZAK-GUZIK;
WAWRZYNCZAK; NOWAK, 2015).

A maneira como 0 nidbio se comporta em suportes, sejam cristalinos ou amorfos
durante as reac6es de oxidacao, foi o estudo feito por Ziolek e colaboradores. Varios materiais
(NbMCM-41, NbSBA-3, NbSBA-15 e NbY) foram utilizados como catalisadores em varias

reacOes de oxidacdo (metanol, glicerol e ciclohexeno). Como em outros trabalhos ja reportados,
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ao adicionar H.O, em material amorfo onde estdo presentes diferentes espécies de Nb (ZIOLEK
et al., 2015a), ocorre uma melhor resposta a catalise. Espécies de Nb interagem com perdxido
de hidrogénio levando a formacdo de radicais O=Nb(V)O2.0 mesmo comportamento ndo foi
observado para catalisadores que possuem certa grau de ordenamento, mesmo tendo Nb em sua
constituicdo (ZIOLEK et al., 2011).

Uma investigacdo a respeito da aplicacdo de nidbio sem o emprego de peneiras
moleculares foi realizado por Chagas e colaboradores (CHAGAS et al., 2013b). Oxido
hidroxido de nidbio teve sua superficie modificada com o surfactante CTAB (Brometo de
cetiltrimetilamdnio) detentora de caracteristicas hidrofdbicas; o que resultou na conversao do
ciclohexeno a epoxido (6xido de ciclohexeno), com seletividade proxima a 60 % e conversdo
de 65 % (CHAGAS et al., 2013a). Segundo os autores, espécies de oxigénio reativas foram
geradas apds tratamento com H>O». Portanto, a ancoragem da superficie do catalisador promove
uma melhora nas reacdes de oxidacao de hidrocarbonetos.

3. MATERIAIS E METODOLOGIA
3.2. MODIFICACAO DO OXIDO DE NIOBIO COMERCIAL

O pentdxido de nidbio hidratado (AmNbO) e fosfato de niobio (também hidratado,
AmNDP), foram gentilmente cedidos pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
(CBMM). Ambos foram inicialmente tratados com perdxido de hidrogénio para a geracéo de
espécies mais reativas e superficialmente localizadas nos catalisadores a base de nidbio. Na
literatura ha diversos trabalhos mostrando estas espécies (grupos peroxo, por exemplo) e suas
importantes aplicacdes no ambito catalitico (ZIOLEK et al., 2013a). Neste trabalho, para o
oxido de nidbio amorfo em especial, houve a formacdo de um material inédito, denominado de
L-AmNbO.

L-AmNbO foi sintetizado pelo método de lixiviacdo utilizando o perdxido de
hidrogénio (50 % V/V, Synth). Inicialmente, o tratamento se da para 5 g de nidbia (hnome
comercial do Nb2Os. n H20); 100 mL de agua deionizada; e 8 mL de H202 (50 % V/V, Synth))
sob constante agitacdo por aproximadamente 10 min (Figura 5). O sobrenadante é mantido em

repouso durante 10 dias para entdo ser naturalmente gelificado.
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Figura 5. Fluxograma de preparo dos catalisadores partindo da nidbia bruta (&cido niobico).

10 dias em repouso

A proxima etapa da corresponde a liofilizacao utilizando o equipamento Freezone-
Labconco durante 48 h. Um segundo material é também obtido: o sélido precipitado, resultante
do tratamento com H202 (50 % V/V, Synth), coletado por centrifugagéo, seco em estufa por
12 h (80 °C), e chamado de T-AmNbO. Este tltimo material em particular ja fora estudado em
diversas reacOes cataliticas envolvendo oxidacdo conforme reportado nas referéncias
(CARDOSO et al., 2012a; OLIVEIRA et al., 2017; ZIOLEK et al., 2013a).

Ao final, utilizamos trés materiais: AmMNDbO, oxido de nidbio hidratado, disponivel
comercialmente; (CBMM), T-AmNDbO, 6xido de nidbio tratado com H20. 50 % V/V, o
precipitado; e o L-AmNbO, material inédito obtido apds as etapas de gelificacdo e liofilizagéo,
respectivamente. Esses materiais foram estudados em reacdes cataliticas de oxidacdo das
moléculas vermelho do congo (azo corante comumente encontrado em contaminantes de
efluentes téxteis) e o hidrocarboneto ciclohexeno. A Figura 6 exibe os catalisadores obtidos

pelo método de lixiviacdo, com destaque para o gel de nidbio formado.
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Figura 6. Imagem dos catalisadores preparados: AmNbO (Nidbia bruta), T-AmNbO (Nidbia
tratada com H>02 50 % V/V), cluster de nidbio formado (nanogel) e o composto de nidbio
liofilizado (L-AmNDbO).
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3.3. SINTESE DOS CATALISADORES A BASE DE NIOBIO MODIFICADOS COM
Fe, Coe Mn

Esta secdo trata da sintese de materiais inéditos a partir do mesmo precursor, o L-
AmMNDO. Foram sintetizados trés novos materiais: (i) Fe-AmNDO, (ii) Co-AmNbO e (iii) Mn-
AmMNDO. Esses novos materiais foram caracterizados eletronica e estruturalmente a fim de
compreender a mudanga causada na insercao desses metais de transicdo. Nos estudos cataliticos
adotou-se a oxidacdo do contaminante Vermelho do Congo e do hidrocarboneto ciclohexeno.
Quanto aos testes cataliticos, houve uma expressiva remoc¢do do contaminante Vermelho do
Congo. Nas reacdes de oxidacdo do ciclohexeno em fase liquida se obteve 70% de conversao
para o Fe-AmNDbO ja em 6 h de reacéo.

Inicialmente foram adicionados 150 mL de L-AmNbO. Em seguida, foram gotejados
lentamente as solugdes contendo os cations, até a formagdo de um gel consistente (Figura 7).
Os géis foram deixados em repouso por 30 minutos, a temperatura ambiente, e posteriormente
foram secos a 50 °C por 48 h. Toda agua residual foi retirada de cada béquer apos esse periodo
e 0s geis, parcialmente secos, foram transferidos para placas de Petri, e mantidas na estufa por
mais 48 h. Durante a etapa de secagem, houve mudancas na coloracdo dos geéis conforme

mostrado abaixo.
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Figura 7. Coloracdo dos géis em funcdo do tempo: (a) ap6s 30 minutos de repouso, (b) 48h a
50 °C, seco em estufa, (c) apos 24 horas em secagem na placa de Petri, (d) apds 48 horas em

secagem na placa de Petri (€) ap6s macerado.
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3.4. MODIFICACAO DOS CATALISADORES A BASE DE FOSFATO DE NIOBIO

Com relacdo ao fosfato de nidbio hidratado (AmNbP), o mesmo procedimento de
tratamento usando H>O; foi adotado. Uma massa de 5 g de fosfato de nidbio foi dispersa em
100 mL de agua deionizada e, em seguida, adicionou-se 8 mL de H>0> (50 % V/V). A mistura,
por fim, foi mantida sob agitacdo por 10 min. Um precipitado amarelo obtido ao término de
12 h de repouso foi separado por centrifugacdo e seco em estufa durante 12 h (80 °C). Este
material foi denominado de T-AmNbP. Neste capitulo, dois catalisadores, AMNbP e T-AmNbP
foram estudados na descoloracdo do vermelho do Congo em solugdo aquosa e em reacdes de
acetalizacdo do furfuraldeido.

3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

TECNICA DE DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

A técnica de difracdo de raio-X avalia uma eventual mudanca estrutural ocorrida
devido ao tratamento com peroxido de hidrogénio. Difratogramas foram coletados no
equipamento XRD-7000 tendo como fonte 0 CuK, (1,5406 A) a uma faixa angular de (26) de
10° a 60° e passo de 1°/min (com voltagens e amperagens de 30 KV e 30 mA,

respectivamente).

MICROSCOPIAS ELETRONICAS

Alteracdes morfoldgicas dos materiais foram investigadas pelo microscépio eletrénico
de varredura (MEV) JEOL JSM 6360 LV sob 5 KV de voltagem aplicada para aceleracéo.
Micrografias de transmissdao (MET, Microscopia Eletrénica de Transmissdo) foram coletadas
pelo equipamento TECNAI G2-20 Super Twin FEI 200 KV.
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MEDIDAS DE FISISSORGAO DE N, LIQUIDO

Propriedades texturais foram obtidas por meio da técnica de fisissorcdo de N> liquido
pelo Quantachrome Autosorb 1Q2. Anteriormente as analises, amostras foram desgaseificadas
a 120 °C por 12 h sob vécuo (10* KPa).

ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Espectros de reflectancia difusa foram registrados pelo espectrofotobmetro UV-vis
SHIMADZU UV-2600 na faixa espectral de 200 até 700 nm. Foi aplicada a fun¢do matematica

de Kubelka-Munk e o BaSOs foi utilizado como padréo.

ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Nos espectros Raman (Bruker Senterra a uma energia de excitacdo de 633 nm e 2 mW
de poténcia), para a aquisi¢do dos dados espectrais, uma lente objetiva com aumento de 50X e

abertura de 50 nm foi usada, e o espectro foi obtido em média 10 varreduras.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Outra espectroscopia utilizada foi a de absorcdo na regido do infravermelho para a
molécula de piridina adsorvida quimicamente (Pyridine adsorption with  fourier
transform infrared spectroscopy-FTIR) (TEIXEIRA; NATALINO; DA SILVA, 2020). Esta
técnica consiste na identificacdo da natureza dos sitios acidos, além de identificar eventuais
desaparecimentos desses sitios quando os catalisadores sdo submetidos ao tratamento com
perdxido de hidrogénio, levando a uma provavel diminuicdo da acidez do tipo Bronsted em
detrimento a formacdo de grupos peroxo (identificados por outras técnicas espectroscopicas
como de espalhamento Raman ja supracitado acima).

Em uma tipica analise, 10 mg de catalisador foram pesados em porta- amostra e
colocado em um tubo de quartzo dentro de um forno tubular. Em seguida, a temperatura foi
elevada para 120 °C (a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min) e mantida por 2 horas sob
constante fluxo de N.. Nitrogénio é comumente utilizado como componente de arraste.

Finalizada a etapa de desgaseificacdo, a temperatura é reduzida para 50 °C e um constante fluxo
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de piridina é mantido na amostra por 2 horas durante a etapa de quimissor¢do. Terminada essa
adsorcao quimica, a temperatura do forno tubular € novamente ajustada para 120 °C (sob fluxo
constante de N2) a fim de remover provaveis quantidades de piridina entdo fisicamente
adsorvidas. Esta etapa de remocao perdurou por 1 hora. As pastilhas em formato de disco foram
preparadas misturando 10 mg de catalisador com 80 mg de KBr. Espectros de absorcdo na
regido do infravermelho foram registrados no equipamento Spectrum PerkimElmer RXI a uma
faixa de espectral de 1700-1400 cm™ (resolugdo de 2 cm™ e 64 varreduras).

ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRON EXCITADOS POR RAIO-X

Analises de Espectroscopia de fotoelétron excitados por raio-X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) foram realizadas utilizando o Amicus Spectrometer (Krates Analytical, UK) e
AIK, como fonte de excitacdo operado a 240 W (120 KV e 20 mA). Antes das analises, as
amostras foram desgaseificadas sob vacuo por 12 horas. As regides de alta resolucdo foram
registradas a uma etapa de 0,05 eV de energia. O sinal do C1s a 284,6 eV para o contaminante
de carbono foi adotado para a calibracdo do instrumento. J& os espectros foram registrados

usando o software Vision da Kratos Analytical.

RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica foram registradas em temperatura
ambiente em um espectrédmetro comercial X-band MiniScope (Magnettech). O fator-g foi
obtido por meio do padréo de calibragio de ZnO dopado com Mn?* enquanto as concentragdes
das espécies radicalares de peroxo foram quantificadas por dupla integracdo dos espectros e
comparados com um padrdo de sulfato de vanadila (VOSO.). A simulacdo foi realizada
utilizando o Software EPR-NMR.

MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA

Para determinacdo da carga superficial dos materiais, medidas de Potencial Zeta foram
investigadas. Inicialmente, uma solugdo de KCI (10 mM) foi prontamente preparada. VVolumes

de 25 mL da solucdo teve o pH ajustado na faixa de 3 até 9. Neste volume foi adicionado 25
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mg da amostra, na qual se manteve sob constante agitacdo em um Shaker orbital a 150 rpm por
24 h. A cada seis horas, o pH de cada solucéo foi aferido e corrigido em seu valor inicial,
respectivamente. O ponto isoelétrico foi determinado pelo equipamento Zeta Plus, Brookhaven
Inc., pela medida do potencial Zeta em fungéo do pH.

MEDIDAS DE DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

A magnitude dos sitios &cidos foi medida utilizando a técnica de dessorcdo de aménia
a temperatura programada (NHs3-TPD). Inicialmente, 0,2 g de cada catalisador foi inserido em
um tubo de quartzo em formato de U e submetido a um fluxo de He (vazéo de 40 mL/min) a
120°C durante 1 h. Este procedimento é ordinariamente adotado visando remover qualquer
quantidade de agua adsorvida. Em continuacdo, um fluxo de aménia (40 mL/min) é passado
através da amostra por cerca de 10 min, causando, assim, a quimissor¢do por meio de uma
reacdo acido-base. Por ultimo, novamente, um fluxo de He é passado atraves da amostra
visando a remocdo de qualquer quantidade de aménia adsorvida fisicamente. Um analisador de
quimissor¢do modelo CHEMBET-3000 com detector de analisador de quimissor¢do TPR/TPD
(QUANTACHROME INSTRUMENT) acoplado com um detector TCD foram utilizados para
esta analise sob aquecimento de 200 a 900 °C (10 °C/min) registrando a quantidade de NHs

adsorvida quimicamente.

3.6. ESTUDOS DE OXIDACAO DO VERMELHO DO CONGO

O é&cido nidbico, comercialmente conhecido como HY-340, tem sido usado em varias
reacOes em razdo de sua acidez, sendo um eficiente catalisador para desidrogenacédo do alcool,
oxidacdo, esterificacdo, fotocatalise entre outros (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Este 6xido
amorfo com propriedades texturais mesoporosa possui sitios cataliticos diferentes, a depender
de seu grau de hidratacéo (grupos OH), reage com peroxido de hidrogénio para formar espécies
reativas de oxigénio como radicais hidroxil (*OH), superdxido (O.*"), peroxo (O-O) altamente
reativas na oxidacdo de compostos organicos (NOGUEIRA et al., 2009). Ao tratar esse solido
branco com perdxido de hidrogénio, ocorre a formacdo de espécies denominadas de peroxo,
responsaveis pela sua alteracdo de cor para amarelo (ZIOLEK et al., 2015b). Por exemplo,
estudos utilizando este material foram realizados na conversdo da glicerina e compostos

petroquimicos (OLIVEIRA etal., 2017). Portanto, grupos peroxo, localizados na superficie do
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catalisador, influenciam positivamente na atividade catalitica devido a sua quimica de
coordenacdo e seu potencial doador de oxigénio em substratos organicos em meio aquoso,
agindo como oxidantes estequiométricos ou catalisadores na presenca de peroxido de
hidrogénio (CARDOSO et al., 2012a; MANIATAKOU et al., 2008).

Nesta secdo foram testados catalisadores AmNbO (nidbia bruta, sem nenhum
tratamento), T-AmNbO (nidbia tratada com perdxido de hidrogénio e precipitada) e L-AmNbO
(nidbia tratada com peroxido de hidrogénio, gelificada e liofilizada), Fe-AmNbO, Co-AmNbO
e Mn-AmNbO para oxidacdo do ciclohexeno em utilizando perdxido de hidrogénio como
oxidante.

Testes de oxidacdo foram realizados a temperatura ambiente utilizando de 25 mL de
uma solucdo contendo o azo corante VC (50 mg. L) em presenca de 200 pL de H,O2 50%
VIV. As curvas de cinética de descoloracdo do corante VC foram monitoradas via
espectroscopia de UV-Vis (Shimadzu UV-2600) em 498 nm. Os produtos originados da
oxidacdo do contaminante VC foram identificados, em modo negativo, pela técnica de
espectrometria de massa com ionizacao por electrospray com o auxilio do equipamento Q-TOF
(Micromass, Manchester, UK). As condi¢cdes gerais da analise foram as seguintes: (i)
temperatura da fonte de 275 °C, (ii) voltagem capilar de 3,8 kV e (iii) voltagem do cone de 40
V. Uma microsiringa foi usada para introducdo da amostra a uma taxa de fluxo de 15 pL por
minuto. A amostra foi bombeada através de um capilar de silica fundida ndo-revestido. A
oxidacdo do vermelho do congo foi monitorada pela espectroscopia de absorcdo UV-vis
acoplado com espectrémetro de massa por ionizacdo por electrospray (ESI-MS). O célculo de

descoloracdo do contaminante pode ser entendido pela equagéo abaixo.

Equacéo 1

A — Ay

%descoloragao = ( A )xlOO%
i

Onde Ai= Absorbancia da solucéo padrio de vermelho do congo (a 25 mg.L1); A= Absorbancia

da solucdo de vermelho do congo em determinado tempo reacional.



37

3.7. ESTUDOS DE OXIDACAO: CICLOHEXENO

Para reacdes de oxidagéo do ciclohexeno, 50 mg de catalisador foi colocado em 5 mL
de acetonitrila. Em seguida, foram adicionados 100 pL de ciclohexeno, e, depois, 200 uL de
H202 (50 % V/V). As reacdes foram feitas a temperatura ambiente e a 75 °C. No estudo
cinético, os produtos oriundos da oxidacdo do ciclohexeno foram identificados via
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), utilizando a
coluna HP-5 MS (30m x 0,250 mm x 0,25 um). Em cada ponto correspondente ao tempo
reacional, foram calculadas as areas dos picos referentes ao ciclohexeno para determinar a
conversdao (Equacdo 2). Uma solucdo padrdo de ciclohexeno foi preparada, e o seu valor,
correspondente a area, também foi registrado. Para determinacdo da seletividade de cada
produto (Equacéo 3), areas foram calculadas, determinando, assim, a area total de produtos. O
calculo da seletividade corresponde a area de determinada molécula sobre a area total de

produtos formados.

Equacéo 2:

Aciclohexeno reagido em t

Conersao (%) =
Aciclohexeno padrao

Equacéo 3:

A
Seletividade (%),, = _“produtoA

At de produtos

Onde:

A\, ciclohexeno reagido em t: Area do ciclohexeno reagido em um dado tempo t;

A, ciclohexeno padrao Se refere a area do ciclohexeno da solucdo padréo, em tempo t=0;

A, produto A COrresponde a integral de uma dada molécula, resultando no valor de sua
area;

A: correspondente a totalizacdo das areas de todos os produtos formados apos a

oxidacdo do ciclohexeno.
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3.7.1. TESTE DE REUSO DA REACAO DO CICLOHEXENO

Para o catalisador que apresentou o melhor desempenho, foram realizados testes de
reuso a fim de avaliar a sua estabilidade e reusabilidade. Precedendo as reacdes, o catalisador
foi separado por centrifugacdo, lavado com alcool isopropilico e seco em estufa por 48 h a
70 °C. E, mais uma vez, o material, agora seco, foi submetido ao ensaio de oxidagdo do

hidrocarboneto, avaliando os indices de converséo e seletividade para cada produto.
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4. RESULTADOS
4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os difratogramas dos catalisadores sdo mostrados na Figura 8a e ndo revelaram
qualquer mudanca estrutural a longo alcance nos materiais apds o tratamento com H20O,
apresentando, portanto, um perfil amorfo. O fendbmeno de interacdo da luz com a matéria nos
fornece importantes informacdes estruturais dos catalisadores, como por exemplo, transigdes
eletronicas (GESESSE et al., 2020). A espectroscopia de UV-vis é uma ferramenta para avaliar
a interacdo do oxidante perdxido de hidrogénio com os catalisadores (Figura 8b). Houve um
expressivo aumento no sinal de absorbancia em comprimentos de onda superiores a 350 nm
para aqueles materiais tratados com peroxido de hidrogénio, o que sugere que novas espécies
de oxigénio sdo formadas em tais materiais a base de niobio, especialmente em se tratando do
L-AmNbO, que possui um expressivo sinal de absorbancia, mesmo na por¢do visivel do
espectro eletromagnético, conferindo sua inerente coloracdo amarela. Em suma, as bandas
observadas na Figura 8b séo atribuidas ao processo de transferéncia de carga do tipo metal
ligante ( M=>»L), que comumente sdo observados para metais de transi¢do de alto nimero de
oxidagdo e de configuracéo eletrénica d° (STANZANI, 2009).
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Figura 8. (a) Difratogramas para as amostras AmMNbO, T-AmNbO e L-AmNDbO. (b)
Espectros de UV-Vis para os materiais AmMNbO, T-AmNbO e L-AmNbO.
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A Figura 9 mostra o espectro de absor¢do UV-Vis para todos os materiais, incluindo
0 L-AmNbO. Conforme visto na Figura 9, todos os materiais absorvem na regido do visivel no
espectro eletromagnético (400-700 nm), inclusive o solido obtido da formacao espontanea de
gel (AmNDbO). No entanto, a maior absor¢do observada dentre a faixa de radiagdo em estudo

foi o Fe-AmNDO.
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Figura 9. Espectro de absor¢cdo UV-vis para os materiais Fe-AmMNbO, AmNbO, Co-AmNbO e
Mn-AmNDbO.
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Os difratogramas dos catalisadores Fe-AmMNbO, Co-AmNbO e Mn-AmNDbO s&o
mostrados na Figura 10. De modo geral, nenhuma fase foi identificada, o0 que os caracteriza

como de natureza amorfa.
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Figura 10. Difratogramas para os catalisadores Fe-AmNbO, Co-AmNbO e Mn-AmNbO.

Padrdes de raios X mostrados na Figura 11, compreendendo os angulos 2 6 entre 10 e
70 ° exibem um perfil amorfo, perfil semelhante a da nidbia bruta e tratada. Sendo assim, para
estas amostras nenhuma fase é encontrada, sugerindo que o tratamento com peroxido de
hidrogénio ndo altera a natureza estrutural dos materiais. Outros trabalhos confirmam a sua

natureza amorfa (ZHANG et al., 2012).
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Figura 11. Difratogramas do fosfato de nidbio bruto (AmNDbP) e tratado com H20, 50% V/V
(T-AmNbP).

Nas propriedades texturais (representadas nas Figura 12 e Tabela 1), a curva que se
refere a AmNbO apresentou um perfil mesoporoso do tipo IV (IUPAC), segundo a classificacao
IUPAC (CYCHOSZ et al.,, 2017), que permite 0 emprego do método BET e BJH para
determinacéo de area e distribuicdo do tamanho de poros, respectivamente (ROUQUEROL et
al., 2014). Em contraste, as isotermas de adsorcdo de N2 para os catalisadores T-AmNbO e L-
AmNbO mostraram um comportamento ndo-poroso. Tal perfil é caracteristico de sélidos
contendo particulas agregadas em formato de folhas (NASERI; KHOSHNAVAZI, 2018). As
areas especificas pela equacdo BET e distribuicdo no tamanho de poros segundo BJH estdo
mostrados na Tabela 1. O menor valor de area especifica (proximo de 4 m2g?) se refere a
amostra L-AmNbO. Maiores valores sdo encontrados para AmNbO e T-AmNbO, sendo 195 e
83 m? g1, respectivamente. Seus tamanhos de poros de 36,2 (AmNbO); 35,9 (T-AmNbO) e
32,3 A (L-AmNbO). Sendo assim, quando previamente tratados com H.O. ocorre uma
mudanca textural, acarretando, também, na alteracdo dos valores de area especifica (MORENO-
CASTILLA etal., 1995). Como pode ser visto, a drastica diminuicdo do valor da area especifica
para a amostra L-AmNbO, em comparacao aos catalisadores AmMNDbO e T-AmNbO, se deve a
substancial aglomeracdo das particulas ocasionadas pelo tratamento com peroxido de

hidrogénio.
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Tabela 1. Area especifica BET, tamanho médio do poro, volume médio do poro para
AmNDO, T-AmNbO e L-AmNDbO.

Area especifica,

Tamanho do poro

Volume do poro

Material BET/m%g? /1A fcm3.gt
AmNbO 195 36,16 0,196
T-AmNDbO 83 35,99 0,014
L-AmNbO 4 32,28 0,007
o —=— AmNbDO:195 m’/g (a) - 100 (b)
—e— T-AmNbO: 83 m’fg 'o
. 150 1 —A— L-AmNbO: 4 m’/g mE 0,751
§ 100 50'50' —— AmNbO
£ S ~@ T-AmNbO
S 50 £ 0251 —A— L-AmNbDO
5 '
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Figura 12. (a) Isotermas de adsorcao/dessorcao e (b) curvas de distribuicdo de diametros de

poros para AmMNbO, T-AmNbO e L-AmNDO.

A despeito da reducdo na area especifica do material apos o tratamento com perdxido

de hidrogénio, hd uma mudanca na distribuicdo do diametro de poros, o que se confirma pelo

método BJH. Tal variacdo no valor de area especifica e distribuicdo de poros é inclusive relatada

em outros estudos para outros materiais, como por exemplo, no tratamento do carvao ativado
com HNOs, H20- e persulfato de amonio, (NH4)2S20s (MORENO-CASTILLA et al., 1995).

Por exemplo, o tratamento oxidativo com HNO3z reduz a &rea especifica e afeta a micro

porosidade do carvdo ativado, além da insercdo de grupos nitratos na superficie do sélido,

detectado pela técnica de espectroscopia de vibracdo no infravermelho. Em outro trabalho, o

tratamento com peroxido de hidrogénio diminui a area especifica (cerca de 30 %) do Carbon

Black, sugerindo que o referido tratamento modifica a superficie do carbono.

Em suma,
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espécies oxidantes podem penetrar nos poros do material causando obstrucéo e reduzindo a area
especifica (CARMO; LINARDI; POCO, 2008).

As propriedades relativas a textura e a distribuicdo do tamanho de poros para 0s
materiais AmNbP e T-AmNDbP, obtidos pela Teoria de Densidade Funcional (DFT Theory),
estdo mostradas na Figura 13.a e 13.b. A isoterma referente ao material AmNbDP pode ser
classificada como sendo do tipo IV (a), apresentando poros de tamanho meso (20-50 nm). Além
disso, a isoterma de T-AmNDbP pode ser classificada como tipo-1V, um perfil recorrente para
mesoporoso e que apresentam histerese do tipo-H2 (ROUQUEROL et al., 2013). Um outro
método foi adotado para determinar a distribuicdo do didmetro de poro, sendo que o
convencionalmente empregado, o BJH, ndo proporcionou uma distribuicdo tdo bem definida.
Para este método (DFT), a distribuicdo do diametro de poro do material AmNbP exibiu um
perfil largo, sugestivamente indicando um perfil de mesoporoso ndo homogeneamente
distribuido. Sendo assim, o tratamento com perdxido de hidrogénio ndo resulta em poros
uniformemente distribuidos, e isso pode ser visto na Figura 13b.

Os didmetros médios de poros para esses dois materiais estdo entre 124,4 e 122,2 A,
respectivamente. Além disso, uma drastica reducéo da area especifica obtida pelo método BET
é observado para os materiais AmMNbP e T-AmNbP, de 121 m?. para 16 m?.g*%, podendo ser
atribuido a aglomeracdo causada pelo prévio tratamento com peréxido de hidrogénio (DE
OLIVEIRA et al., 2014). Com isso, os valores de area especifica, volume de poro e didametro
de poro diminuem para o material T-AmNbP em concordancia com os difratogramas
(GARCIA-SANCHO et al., 2013). A estrutura do fosfato de ni6bio apresenta lamelas onde sdo
formadas por camadas de octaedros [NbOs] conectados pelo plano equatorial por tetraedros
[POs]. Entre as camadas lamelares existe uma neutralidade entre as cargas, 0 que permite a
insercdo de moléculas de agua por meio de interac6es de hidrogénio. Essa inser¢éo proporciona

um substancial aumento no tamanho e volume de poros (REGUERA et al., 2004)b.
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Figura 13. Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 a 77 K, valores de area especifica
calculados pelo método BET (A) e distribuicdo do diametro tamanho de poros determinado
pelo método DFT para AmNDP e T-AmNDbP (B).

A Figura 14 revela os resultados obtidos pela analise de espectroscopia de absorcao na
regido do infravermelho utilizando piridina como molécula sonda de prova. O quociente
referente as intensidades dos sitios de Bronsted e Lewis (B/L) foi calculado pela razdo das
intensidades das bandas de absor¢cdo em 1545 cm™ e 1604 cm™ (DA SILVA et al., 2020), e os
valores encontrados foram 0,341; 0,274 e 0,286 (numeros adimensionais) para AmNbO, T-
AmNbO e L-AmNDbO, respectivamente, ou seja, houve uma diminui¢do na acidez do tipo
Bronsted. O 6xido de nidbio amorfo possui majoritariamente sitios acidos de Bronsted.
Lebarbier e colaboradores estudaram a perda da acidez do &cido nidbico em virtude das
diferentes temperaturas de calcinacdo. Este processamento térmico leva a perdas de sitios
acidos de Bronsted em especifico, além de diminuir os valores de area especifica, resultando
em um expressivo aumento da cristalinidade (LEBARBIER; HOUALLA; ONFROY, 2012).

O mesmo grupo também investigou a reacdo de desidratacdo do propan-2-ol
constatando um gradual abaixamento nos valores de conversdo quando o éxido de nidbio
amorfo calcinado em altas temperaturas fora adotado como catalisador (LEBARBIER,;
HOUALLA; ONFROQOY, 2012). Além disso, essa mesma perda de sitios acidos pode também

ocorrer quando o acido nidbico reage com o perdxido de hidrogénio. A Figura 14 exibe o
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espectro de absor¢cdo do infravermelho utilizando a molécula de prova, a piridina, para
identificacdo de sitios acidos, seja de Lewis ou Bronsted. Como visto na Figura 14, a razdo B/L
decresce, ou seja, ha uma diminuicdo nos sitios acidos do tipo Bronsted. Mas em contrapartida,
h& um aumento na populacdo de grupos peroxo na superficie do catalisador. Portanto, ha uma
inversdo entre um catalisador com um carater mais acido e um menor potencial de oxidacao,
promovida exclusivamente por grupos peroxo. Os resultados Raman que serdo mostrados a

seguir corroboram com esse resultado.
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Figura 14. Espectros de absorcao na regido do infravermelho para piridina quimissorvida
sobre os sitios acidos do tipo Bronsted e Lewis apresentados para todos os materiais
(AmNbO, T-AmNbO e L-AmNbO).

A Figura 15 se refere a espectroscopia de absorcéo do infravermelho para o fosfato de niobio
puro e tratado com perdéxido. A banda em 620 cm™ é referente ao estiramento Nb-O. Devido ao
tratamento, é encontrado a vibracdo do NbPO em 1025 cm™ relacionado ao ion fosfato, caracteristica
de estiramento assimétrico de forte intensidade (ZHANG et al., 2012). A regido entre 1610-1620 cm’
1 ¢ devido a presenca de agua na superficie do material. Vé-se uma banda de intensidade forte em
630 cm correspondente ao estiramento Nb-O. O tratamento oxidativo com perdxido de hidrogénio
para 0 AmNDP teve a formagdo da espécie peroxo, na regido proxima a 860-870 cm™, devido ao

modo vibracional assimétrico de grupos peroxo. Apos o tratamento com perdxido de hidrogénio, ha
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uma pequena diminui¢do na intensidade desta banda. Essa diferenca pode estar relacionada a uma

eventual perda de d4gua acompanhada da formagdo do grupo peroxo em 860-870 cm™.
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Figura 15. Espectro de infravermelho (IR-TF) para o fosfato de niodbio bruto (AmNDbP) e apds
o tratamento com H202 50% V/V (T-AmNDbP).

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho usando piridina como
adsorbato € uma técnica comumente usada para analisar os sitios acidos de Bronsted e Lewis
localizados na superficie de um catalisador sélido acido. As bandas de absorcao préximas as
1545 e 1626 cm™ indicam a adsor¢do da piridina nos sitios acidos de Bronsted (TAMURA,;
SHIMIZU; SATSUMA, 2012; YANG et al., 2021). Enquanto que a intensidade das bandas
proximas a 1610, 1598, 1578, e 1445 cm? indicam o efeito da ligacdo da piridina
coordenadamente ligada aos sitios acidos de Lewis (DEVASSY; HALLIGUDI, 2005;
PADOVAN; AL-NAYILI; HAMMOND, 2017; ROBB; ZHANG; SMIRNIOTIS, 1998;
SANTOS et al., 2019). Na Figura 16 é exibida o perfil de absorc¢éo na regido do infravermelho
de piridina quimissorvida para as amostras AmMNDbP e T-AmNbP.

A alteragdo nos sitios acidos foi observada apds o tratamento com H2O». Além disso,
as bandas de absorcéo desaparecem em 1488 cm, simultaneamente atribuidos aos sitios acidos
de Lewis e de Bronsted (DEVASSY; HALLIGUDI, 2005). Dessa forma, a reducdo de sitios
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acidos pode potencialmente causar uma mudanca, por exemplo, nos produtos de reacdo de
acetalizacdo, uma vez que este tipo de reacdo é influenciada pelas propriedades &cidas dos
catalisadores (BASSAN et al., 2013).

Intensidade/u.a.
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Figura 16. Espectro infravermelho dos catalisadores AmNbP e T-

AmNDbP ap0s a quimissorcdo de piridina.

A forca dos sitios acidos bem como o numero total desses sitios, que se refere a acidez
total, pode ser determinada pela técnica de dessorcdo de aménia a temperatura programada. Tal
técnica € baseada na quimissorcdo da amonia sobre a amostra em constante fluxo desse gas.
Além disso, ao aumentar a temperatura em uma taxa fixa, o gas se desprende da superficie do
catalisador e o seu sinal é detectado por um sensor do tipo TCD. Como a forca dos sitios acidos
pode ser estimada com base na temperatura em que a amonia é dessorvida, entre 100-200 °C os
sitios acidos sdo classificados como de natureza fraca; entre 200-400 °C como moderado; e
acima de 400 °C como fortes (YADAV; MURKUTE, 2004). Dentre os perfis exibidos na
Figura 17, é notavel que o AmMNDbP possui substancialmente maior acidez se comparado ao
AmMNDO, sendo o AmNDbP detentor de sitios acidos moderados devido as bandas entre 300 e
400 °C, e sitios acidos de natureza forte, de 400 até 900 °C. Observando o AmNbP, ha uma
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presenca de sitios acidos fortes na faixa entre 500 e 800 °C, mas a intensidade da banda é

nitidamente baixa.
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Figura 17. Perfil TPD-NH3 dos catalisadores acido niobio (AmNbO) e fosfato de nidbio
(AmNDP).

Mudancas morfologicas dos catalisadores foram investigadas por imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentadas nas Figuras 18a, 18b e 18c. Como
resultado da recente sintese adotada para o catalisador L-AmNbO, houve, em razédo disso, uma
maior exposi¢cdo de grupos peroxo em detrimento de outros. De fato, o material L-AmNDbO,
obtido via processo de lixiviacdo, possui uma morfologia diferenciada dos demais. Este
catalisador apresenta morfologia definida por placas, e as imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo (Figuras 18d, 18e e 18f) sugerem altos valores de densidade de nidbio na
estrutura, levando, entdo, a um material com menor transparéncia ao feixe de elétrons
(GONZALEZ; AFONSO; NASCENTE, 2017). Por esta razdo, a maior densidade apresentada
de Nb é a causa do aumento da quantidade de sitios cataliticos nas superficies dessas placas

sinteticamente geradas.
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Figura 18. Imagens de micrografias eletronicas de varredura (6a, 6b e 6¢) e de transmissao
(6d, 6e e 6f) para os catalisadores AmMNbO, T-AmNbO e L-AmNbO, respectivamente.

A Figura 19 mostra as micrografias para os materiais Fe-AmNbO, Mn-AmNbO e Co-
AmNDbO. Nédo houve uma mudanca significativa na morfologia ao ser adicionado um cation
metalico, seja Fe, Co ou Mn. Para o material AmNbO, a gelificacdo proporcionou uma mudanca

radical na morfologia, de agregados a placas.

Figura 19. Micrografias eletrénica de varredura para os materiais Fe-AmNbO, Mn-AmNbO e
Co-AmNDO.
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A Figura 20 a seguir mostra as imagens de microscopia eletronica de transmisséo para
os materiais Fe-AmNDbO, Co-AmNbO e Mn-AmNbO. Nos dois ultimos materiais nota-se um
maior contraste nas imagens, mostrando, assim, maior densidade de &tomos presentes em uma
mesma escala. Além disso, em certas regides sdo observadas um ordenamento atbmico (em
destaque de amarelo), corroborando com os dados mostrados na difratometria de raio-x, de que
apresentou certo ordenamento atdbmico, haja visto a presenca de planos de reflexdo bem
definidos. Portanto, o processo de gelificacdo pela adicdo de céations promove uma mudanca
estrutural antes ndo prevista, com regides com certo ordenamento atdmico e nenhuma
morfologia diferenciada em se comparando com diferentes os cations metalicos. A Figura 20
mostra a difracdo de elétrons para os catalisadores. Na primeira imagem vé-se um perfil amorfo
para o material Fe-AmNDbO, composto por franjas. J& nas duas ultimas imagens (Co-AmNbO e
Mn-AmNDbO), claramente € observada pontos de difragéo, refletindo na difracéo de elétrons em
varios planos da amostra, 0 que representa uma certa cristalinidade para estes dois Gltimos

materiais.

Fe-AmNbO (a) Co-AmNbO

Figura 20. Micrografias eletrénica de transmissao para os materiais Fe-AmNbO, Mn-AmNbO
e Co-AmNDO.

A morfologia dos compostos de nidbio ndo é alterada apds o tratamento com peréoxido
de hidrogénio, vé-se na Figura 21. De fato, micrografias de varredura ndo exibem alteractes
em suas morfologias e as imagens corroboram com a informacao obtida pela difratometria de
raio-x (método do pd), mostrando um carater amorfo com uma superficie irregular. Além disso,

o0 tratamento com H2O, condiciona um aumento do tamanho das particulas devido a maior
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aglomeracdo. Esta aglomeragdo, que resulta no surgimento do tamanho de médio de particula,
possui uma forte influéncia sobre a area especifica dos materiais, reduzindo consideravelmente
(BULLARD; JIN; SNYDER, 2021).
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Figura 21. Micrografias eletrénicas de varredura de (a) AmNbO (escala de 200 um); (b) T-
AmMNDO (escala de 200 um); (¢) AmNDP (escala de 100 um); (d) T-AmNDbP (escala de 100

pum).

Espectros Raman mostrados na Figura 22 exibem bandas entre 150-1200 cm™. Bandas
na regido de 640-650 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais de estiramento simétrico do
octaedro NbOg levemente distorcido presente no precursor Nb2Os (amorfo) (IKEYA; SENNA,
1988; NAKAJIMA et al., 2011; NOWAK; ZIOLEK, 1999). Ja as bandas na regido entre 200-
300 cm™* se referem aos modos vibracionais das ligacdes Nb-O-Nb, e a distorgdo do octaedro
resulta em bandas entre 834 e 900 cm™?, referindo as espécies de niobatos hidratados (JEHNG;
WACHS, 1991). A banda energética proxima a 846 cm™ para o material T-AmNDb é devido as
vibragGes da ligacdo Nb-O na superficie na banda em 845 cm™, enquanto que o estiramento
assimétrico do octaedro Nb-O-Nb leva a vibragdes em 221 cm™ e 651 cm™. A técnica de
espectroscopia de espalhamento Raman mostrou-se uma ferramenta importante para a deteccao
de grupos peroxo, cujo sinal referente a tal grupo quimicamente ligado ao niobio (Nb-O-OH)
esta compreendido entre as bandas 882 e 876 cm™ para os catalisadores T-AmNbO e L-

AmNDbO, respectivamente.
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Figura 22. Grafico de espectro Raman dos materiais AmNbO, T-AmNDbO e L-AmNDbO.

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica sensivel a mudancas
estruturais, que no presente caso, pode ser relacionada com o desordenamento das bandas do
fosfato de nidbio e com o aumento da intensidade da banda, atribuida a distor¢do do grupo
octaédrico NbOs (JEHNG; WACHS, 1990). Isto se deve a mudanca espectral na estrutura
simétrica do octaedro NbOe 0 até mesmo na ligacdo Nb-O.

A Figura 23 mostra os espectros Raman obtidos para os trés catalisadores. Bandas
proximas a regido de 650 cm™ podem ser atribuidas aos modos vibracionais de estiramento
simétrico do octaedro NbOs levemente distorcido (NOWAK; ZIOLEK, 1999). Ja a banda na
regido de 1110 cm? corresponde a ligagdo Co-O, devido a vibragdo v(0-O) (MACKIN;
TSUBAKI; YU, 1983). Regides proximas a 1300 cm™ sdo atribuidas a fases de 6xidos de ferro,
podendo ser hematita ou maghemita (HANESCH, 2009). A possivel presenga de um oxido-

hidréxido de ferro é detectada na regido de 1390 cm™, em que a banda corresponde ao
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estiramento assimétrico de grupos OH. Praticamente em todos os catalisadores esta presente
também a molécula de agua, proximo de 1600 cm™ (KIYOMI; RONIL; SANCHES, 2019).
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Figura 23. Grafico de espalhamento Raman dos materiais Mn-AmNbO, Co-AmNDbO e Fe-
AmNDO.

Comparando os espectros Raman das amostras AmMNDbP e T-AmNDbP, ha um aumento
na intensidade da banda de 590 cm™ se comparado a 798 cm™. Este efeito é atribuido a um
aumento no grau de desordem da lamela causada pela mudanca no ambiente de coordenacao
do nidbio quando previamente tratado com perdxido de hidrogénio (DO PRADO et al., 2016).
Uma outra banda, proxima 227 cm™, é atribuida ao modo de deformagdo angular da ligagdo
Nb-O-Nb. Além disso, para esta regido em especifico, ap6s o tratamento com peroxido de
hidrogénio, houve um aumento na area da banda préxima a 225 cm, sugerindo um aumento
no numero de distor¢des Nb-O-Nb. Desse modo, a mudanca espectral observada reflete no grau
de desordem entre as lamelas causada pela mudanca no ambiente de coordenacdo do nidbio
quando tratado com perdxido de hidrogénio. Em 1014 cm se refere ao estiramento dos grupos
tetraédricos POs (STRANFORD; CONDRATE, 1988). Particularmente, um deslocamento
desta banda (Figura 24) para menores valores de onda esta intrinsicamente ligado a interacao
de moléculas de agua com grupos POs, localizado entre as lamelas (STRANFORD;
CONDRATE, 1988).
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Figura 24. Perfil Raman para os catalisadores a base de fosfato de nidbio, AmMNbP e T-
AmNDbP.

Espectros de XPS correspondentes aos orbitais Nb 3d e O1s estdo mostrados, nessa
ordem, nas Figuras 25a e 25b. Em todos, ha uma regido no orbital 3d com dois picos bem-
resolutos, cujas energias de ligacdo sdo de 209,7 + 0,2 e 207,0 £ 0,2 eV, que sdo naturalmente,
em ordem, associados aos niveis de orbitais atdbmicos Nb 3/2 e Nb 5/2 caracterizados por cations
Nb>* presentes no 6xido NbOs.nH.O (AUFRAY et al., 2009; DU et al., 2018). Os picos
referentes a O 1s foram deconvoluidos em outros picos de O? em 530,0 + 0,2 eV atribuido ao

oxigénio nas ligacbes Nb-O e grupos hidroxila em 531,2 £ 0,2 eV (DU et al., 2018).
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Figura 25. Espectros XPS de nivel carogo para Nb 3d referente as amostras AmNbO, T-
AmMNDO e L-AmNDO.

O deslocamento gradual para maiores energias de ligacdo (de T-AmNbO para L-
AmNDbO) é relacionado a formacéo de grupos peroxo (Nb-O-OH) na substituicao de grupos OH
superficial dos catalisadores. Sendo assim, espectros de XPS apontam mudangas no ambiente
quimico como resultado da formacédo do gel durante o processo de sintese, reduzindo, de certa
forma, a abundancia de atomos de O ligado a rede Nb-O e aumentando os grupos hidroxil
pertencentes as espécies peroxo, em concordancia com os dados anteriormente apresentados na
espectroscopia de espalhamento Raman (GYULAVARI et al., 2017). Calculando as areas Al
e A2 (representadas na Figura 26b), observa-se que a amostra L-AmNbO possui uma
quantidade de grupos peroxo 48% superior quando comparado a T-AmNDbO. Espectros de XPS
apresentados abaixo sdo, portanto, uma complementacdo dos espectros de espalhamento
Raman; exibindo uma quantidade superior de espécies reativas na superficie (grupos peroxo),

0 que, em termos praticos, resulta na diferenca de cor apresentada entre os materiais.
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Figura 26. Espectros XPS de nivel carogo para O 1s das amostras AmMNbO, T-AmNbO and L-
AmNDO.

Medidas de Ressonancia Eletrénica Paramagnética (Electron Paramagnetic
Ressonance-EPR) dos catalisadores T-AmMNbO e L-AmNDbO foram registradas em presenca de
espécies paramagnéticas. Espectros EPR estdo representados pela linha vermelha e preta,
respectivamente, e sdo descritos por um sinal anisotrépico. Com base nas simulacfes dos
espectros EPR (representada pela linha azul na Figura 27) os principais valores-g sdo
determinados como gzz: 2,049 (2), gyy: 2,014(8) e gxx= 2, 000 (2), valores esses tipicos de
radicais superodxido de niobio.

Para se ter uma boa simulacédo do espectro EPR, assumiu-se uma interacéo hiperfina
ndo-resolvida e anisotrépica. Esta hiperfina ndo-resolvida é devido a interacdo entre elétrons
desemparelhados e spin nuclear 1= 9/2 e ®*Nb de completa abundancia natural. Os valores-g
obtidos por meio da simulacdo corresponde aos valores da literatura referentes a espécie
superoxido O radicalar ligado & superficie Nb*®> (SOBANSKA et al., 2015; ZIOLEK et al.,
2013b). A concentragédo do radical O% também foi quantificada juntamente com a técnica de
determinacdo de area especifica por meio das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2. Em razdo
disso, foi possivel obter a densidade de espécies superoxo na superficie. A densidade foi de
0,41 e 9,76 umol/g.m? para as amostras T-AmNbO e L-AmNbO, respectivamente. A diferenca
notodria nas concentracdes dos radicais para as amostras T-AmNbO e L-AmNDbO é explicada

pela diferenca estrutural entre elas.
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Figura 27. Espectros de EPR para AmNbO, T-AmNDbO e L-AmNbO medidas a temperatura

ambiente.

Nos resultados EPR, considera-se novamente uma interacdo hiperfina ndo-resolvida e
anisotropica. A concentragio do radical O* também foi para o catalisador Mn-AmNbO com
valor de 0,75 pumol. Além disso, as espécies Fe (111) e Co foram também quantificadas com

valores de 230 pumol e 324 umol, respectivamente. A Figura 28 descreve essa caracterizacao.
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Diagramas de mobilidade eletroforética em funcdo do pH obtido para trés amostras
derivam de 6xido de nidbio hidratado na presenca da solugdo de KCI e estdo representadas na
Figura 29. Um ponto isoelétrico de 3,3 foi encontrado para a amostra AmNbO. O
comportamento para as outras amostras séo distintas. Em todas as faixas de pH os materiais T-
AmNDbO e L-AmNDbO apresentaram carga superficial carregada negativamente sugerindo uma

modificacdo na superficie causada pelo prévio tratamento com peroxido de hidrogénio.

20
—s— AmNbO
104 —e— T-AmNDO
—— L-AmNbO

IEP=3.3

Potencial Zeta/mV

Figura 29. Potenciais Zeta dos coloides para AmNbO, T-AmNbO, e L-AmNbO em func¢éo do
pH.

4.2. ESTUDOS DE OXIDACAO
4.2.1. ESTUDO DE OXIDACAO DO VERMELHO DO CONGO

Na Figura 30 € observada que, para os catalisadores AmNbO e T-AmNbO, a remogéo
ocorre até em 120 min, préximo a 20 % de descoloracdo e se mantendo em até 300 min. Em
relacdo ao L-AmNDbO h& uma descoloracao observada de 25 % em até 120 min. Porém é exibida
um aumento notavel da descoloracdo entre 120 min e 180 min (cerca de 65% de remocao),
indicando que o tratamento com peroxido de hidrogénio, seguido do processo do processo de
gelificacdo e depois liofilizacdo, causa uma mudanca morfolégica no acido nidbio,

acompanhada da geragéo de grupos peroxo.
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Os materiais L-AmMNbO e AmNbO demonstraram comportamentos similares no teste
de lixiviagdo, mostrando menor capacidade de descoloracdo. Os dados sugerem que a remocao
do azo corante ocorre via catélise heterogénea, em contraste ao material T-AmNbO, que mesmo
apos a remocao do catalisador, a reacdo de descoloracdo tem se mantida, mesmo em valores

pifios se comparado com a presenca do catalisador sélido sob a forma de disperséo.
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Figura 30. Curva de remocdo versus tempo para os catalisadores AmNbO, T-AmNbO e L-
AmMNDO a temperatura ambiente, H.O. 50% V/V e 15 mg de cada catalisador. (b) Curva de

teste de lixiviacao passados 30 minutos.

A despeito da drastica reducdo da area especifica, o material L-AmNbO apresentou
uma resposta catalitica com certa razoabilidade, provavelmente devido a sua morfologia
apresentada em micro folhas e a substancial presenca de grupo peroxo em sua superficie, e
como ja conhecido em outros estudos, tais grupos peroxo sdo potencialmente doadores de
oxigénio (CARDOSO et al., 2012b). Antes do estudo catalitico, experimentos de adsor¢édo
foram realizados para os materiais. Entretanto, nenhuma remocao consideravel foi identificada.

Para confirmar a efetiva oxidacdo do contaminante investigado, estudos de ESI-MS foram
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conduzidos ap6s 1h de reacdo. A Figura 31 mostra os intermediarios gerados ap6s uma hora de

reacao.
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Figura 31. Espectro de massa da solucéo padrdo de Vermelho do Congo (50 ppm), apds a

reacdo de 1h (AmNbO, T-AmNbO e L-AmNbO).

O grupo cromoforo (-N=N) € o responsavel por atribuir carater de cor aos azos corantes
de modo geral (ASSES et al., 2018). Ent&o, a clivagem de uma ligacdo —N-N- de (a) da origem

a (a*). Além disso, ha etapas reacionais como dessulfonacdo (b), hidroxilacdo e desaminacao

levando a (c). Existem mecanismos tipicos de descoloracdo do Vermelho do Congo (Figura

32). De outra maneira, a clivagem da C-C entre seu anel benzénico leva a (a*) e (d) apos a

nitrificacdo, respectivamente. Sucessivas reacdes levam ao (e) ap0Os sucessivas reacdes de

desaminacao, dessulfonacdo, e oxidacdo (SOLANO et al., 2015).
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Figura 32. Proposta de sequéncia de reagdes para oxidacdo do Vermelho do Congo em meio

aquoso utilizando catalise heterogénea.

Uma abordagem quantitativa sobre a performance catalitica dos diferentes materiais
estudados na descoloracdo do Vermelho do Congo foi obtida calculando as constantes das taxas
cinéticas das reacOes (Figura 33). Para isso, leva-se em consideracdo que todas as reacoes

obedecem a uma cinética aparente de primeira ordem, como representada na seguinte equacao:

Equacao (4)

Os termos Co e C; representam a concentracao inicial de Vermelho Congo (50 mg/L)
¢ a concentragdo naquele tempo “t”, respectivamente, e Kapp € a constante de taxa cinética
aparente (min). A Tabela 2 abaixo sumariza estes valores de Kapp. Em detalhes, o valor da
primeira constante Kapp para L-AmNbO ¢é 2,7 vezes superior ao T-AmNbO e 1,7 vezes para
AmNDO no intervalo de 2 h de reagdo. Passadas 2 horas, ha uma outra constante Kapp para L-
AmNDO (representada por k2), sendo de 9 e 10 vezes superiores as de T-AmNbO e AmNDbO,
respectivamente, indicando a razoabilidade de que um tratamento com perdxido de hidrogénio
provoca mudancgas morfoldgicas e um aumento de grupos peroxos reativos em sua superficie,

fornecendo uma melhor resposta catalitica na oxidacdo de compostos organicos.
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Figura 33. Curvas In[c]t/[c]O versus tempo para (a) AmNbO, T-AmNDbO e L-
AmNDO.
Tabela 2. Constante aparente e R? para AmNbO, T-AmNbO e L-AmNDbO.
. Const. aparente Const.
Material P R%1 aparente, k2 R?2
ki x10 -3
x10
AmNbO 1.29 0.93546 — —
T-AmNbO 2.13 0.99275 — —
AmNbO 3.54 0.99478 12.52 0.99954

A Figura 34 mostra a decomposi¢do do contaminante Vermelho do Congo (25 mg/L)

em funcéo do tempo. Todos os catalisadores apresentaram significativa remocéo do azo corante

em 30 minutos. Mas para o material Fe-AmNbO, houve um ligeiro aumento de remocao ja nos

tempos de 15 minutos, atingindo valores percentuais proximo a 80 % em detrimento dos

demais, préximo a 60%. Essa mudanca perceptivel pode ser inferida com base na estrutura dos

materiais. Uma vez que o catalisador Fe-AmNDbO apresentou uma menor cristalinidade em

comparacdo aos demais, pode-se assumir um efeito catalitico por parte deste solido
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(BRUZIQUESI et al., 2022). Sitios ativos, predominantemente grupos OH localizados em sua
superficie (vide dados de absorcéo na regido do infravermelho) interagem com o oxidante H20-

mais favoravel.

A medida que avangamos na cristalinidade do material, parte de sua area especifica e
sitios ativos também sdo significativamente atenuados, o que explica, razoavelmente, o
fendmeno aqui observado. Outra hipdtese levantada é a possivel lixiviagdo do catalisador Fe-
AmNDO, levando a jons Fe?*/Fe*" na solugio, ocorrendo, assim, a reacgdo tipo-Fenton (RAJ;
JAISWAL, 2021). Este teste exploratério de catalise em fase homogénea foi testado para outra

molécula, o hidrocarboneto ciclohexeno.
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Figura 34. Cinética de descoloracdo do Vermelho do Congo (25 ppm) para os materiais Fe-
AmNDO, Co-AmNbO e Mn-AmNbO.
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4.2.2. ESTUDO DE OXIDACAO DO CICLOHEXENO EM FASE LIQUIDA

Apos 12 h de reagdo, o material foi filtrado, lavado com &lcool isopropilico e seco em
estufa por 18 h a 70 °C. Foram adotadas as mesmas condigdes reacionais acima para o ensaio
de reuso.Previamente, nenhuma conversdo foi observada a 25 °C. Dentre os oxidantes
utilizados (oxone, tercio butil hidroperéxido e peréxido de hidrogénio), o peroxido de
hidrogénio foi o mais eficiente, sem considerar o efeito de qualquer catalisador de ni6bio
empregado na reacdo (Figura 35). Portanto, as reacOes de oxidagdo foram monitoradas em
intervalos de tempo regulares. Ap6s 6 h, utilizando os catalisadores AmNbO e T-AmNbO, fora
alcangcado um valor de conversdo proximo a 30 %. Nas reacdes em que se adotou o L-AmNbO
como catalisador, a conversdo do ciclohexeno aumentou pifiamente neste periodo. Contudo,
em 12 horas de reacéo, os valores de conversdo atingiram cerca de 90 %. Esta mudanca drastica
pode ser atribuida a reacao de oxidacéo do tipo radicalar, identificado pelo produto ciclohex-2-
enona por meio da oxidacéo alilica (BUKER et al., 2020). Em 12 h de reacéo, o catalisador L-
AmMNDbO apresentou melhor atividade catalitica quando comparado aos outros catalisadores,
chegando a um valor de conversdo proximo a 90%. Ainda se tratando deste periodo, 12 h, a
conversao do ciclohexeno da reacdo para o L-AmNbO é consideravelmente superior, uma vez
que a distribuicdo dos produtos obedece a um comportamento similar conforme exibido na

Figura 36, com seletividade para o 1,2-ciclohexanodiol proximo a 50 %.

100 - €)) 100 (b)

80 + 80
N = AmNDO X
2 604 B T-AmNbO S
& EIL-AmNbD g 997
= >
5 5
O 40 O 404

20 rh 20

0 m 0 L
v NS Q
ROASS /\@2\ 6 12 18 24

Oxidante (0.67 M) Tempo/h

Figura 35. (a) Conversdo do ciclohexeno na presenca dos catalisadores de niobio (AmNbO,

T-AmNDbO e L-AmNDbO) apds 24 horas de reacdo e utilizando diferentes oxidantes (H-0x,
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KHSO; e T-BHP) a 0,67 mol. L. (b) Converséo do ciclohexeno na presenca do catalisador
de niébio (AmNbO, T-AmNbO e L-AmNbO) em diferentes tempos reacionais e usando

peroxido de hidrogénio como oxidante 2.

aCondigdes reacionais: ciclohexeno (0.1 mL); oxidante (0.67 mol.L?); temperatura (70 °C); CHsCN (5 mL).
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Figura 36. Valores de seletividade e conversdo das reacdes de oxidacdo do ciclohexeno com
perdxido de hidrogénio utilizando os catalisadores AmMNbO, T-AmNbO e L-AmNbO em 12

horas de reacéo.
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A tabela 3 exibe 0s parametros cataliticos para a reagdo em 12 h. Valores de convers&o,
seletividade, rendimento e taxa de reacdo superficial, TRS, (ou seja, o indice de conversao
normalizado pelo valor de area especifica) refletem a alta eficiéncia catalitica do catalisador
liofilizado obtido pelo composto de nidbio gelificado.

Neste sentido, L-AmNbO apresentou valores TRS consideravelmente superiores aos
demais materiais (Tabela 3), aproximadamente 70 vezes, que € justificado com base na
morfologia microplacas, além de sua alta populacdo de grupos peroxo presentes na superficie
do catalisador, uma vez que nao foi possivel determinar, com precisdo, 0 nimero de sitios

ativos.

Tabela 3. Converséo, seletividade, rendimento e valores de converséo normalizados por area
especifica (CAES) referente a oxidacéo do ciclohexeno utilizando catalisadores de niobio na

presenca de H2O; @,

(diol) (diol) (enona) (enona) (dial) (dial) TRS*,
Entrada
S./% R./ % S., % R./ % S./% R./ % (104,
AmNDO (12 h) 46 20 14 6 21 9 1.9
T-AmNbO (12h) 52 30 18 11 20 12 5.9
L-AmNbO (12h) 50 44 13 12 25 22 185.4

aCondic0es reacionais: ciclohexeno (0.1 mL), acetonitrila (5 mL), catalisador (30 mg), H20, 50 % V/V (0.2
mL), temperatura (75 °C). TRS unidade*: mmol. gt.m2.h,
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Figura 37 (a) exibe a interacéo entre H202 e os grupos OH localizados na superficie,
levando a formagdo do grupo peroxo mesmo apos a reagdo de reuso, 0 que mostra a capacidade
do perdxido de hidrogénio de regenerar grupos peroxo mesmo apos a rea¢do convencional de
12 h (OLIVEIRA et al., 2012). Figura 37 (b) exibe reagdes reuso no tempo de 12 h para o
material L-AmNbO. Para se realizar o teste de reuso, ap6s 12 h de reacdo utilizando o
catalisador L-AmNbO, este foi separado por forca centrifuga, filtrado e lavado com &gua
deionizada por cinco vezes. Em seguida, o catalisador foi lavado com etanol absoluto (Synth,
P.A), colocado em estufa a 70 °C durante 12 h. Ap6s seco e macerado, o material foi pesado
novamente e reagido com ciclohexeno, obedecendo as mesmas condigdes reacionais adotadas
em todo o trabalho.

Na barra representada em cor amarela (sem H202), houve o consumo integral dos
grupos peroxo do catalisador, atingindo um menor valor de conversao que os demais (quando
utilizado perdxido de hidrogénio como oxidante). Na barra representada em cor rosa houve um
decrescimo no valor de converséo, a despeito de L-AmNDbO ainda apresentar grupos peroxo na

superficie, como pode ser visto no espectro de absor¢do UV-vis (Figura 37.a).

(a) (b)
L-AmNbO

. 1,01 ~ 100+ Catalisador fresco
5 CA TS
g 0,8</\A < 80- e
= Diminuig&o energia S
§ 0,6 o 60
S g sem H202
= 0,4 AmNbO § 40-
2 T-AmNbO &)
2 0,24 L-AmNbO fresco 20

— L-AmNDbO reuso 0

0 T T T T 1
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda/nm 12h

Figura 37. (a) Espectros de absorcdo UV-Vis para todos os catalisadores, incluindo o material
de reuso. (b) Grafico de oxidacdo do ciclohexeno sem oxidante (ciclo 1), catalisador fresco

(ciclo 2) e teste de reuso (ciclo 3).

Condicdes reacionais: 100 mL de ciclohexeno, 5 mL of acetonitrila, 200 pL of H,O, (50%) and 30 mg de

catalisador, realizado a 75 °C por 12 h.
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A Figura 38 exibe 0 mecanismo de oxidagdo proposto para o catalisador L-AmNbO.
As espécies Nb-O-O reagem com H»0; levando ao radical peroxil (Esquema a Figura 38a). Os
radicais peroxil reagem com o radical ciclohexenil, radical este formado pela abstragdo do H
alilico, levando ao intermediario ciclohexeno hidroperéxido (reacdes 2 e reacdes 3), que é
transformado em ciclohexeno-2-en-1-ol e ciclohex-2-en-1-o0l como mostrado na equacéo (4).
Finalmente, o radical ciclohexenil se auto recombina levando ao 2-ciclohexen-1-il (<2%
seletividade). Na Figura 38b, o ciclohexeno é oxidado por intermédio dos grupos peroxo
levando a formacdo do epoxido do ciclohexeno, e ap6s sofrida hidrolise e oxidagdo, os produtos
C, D e E séo formados. (CUBILLOS et al., 2019; MAKSIMCHUK et al., 2019). Portanto, existe
uma diferenca entre a interacdo do perdxido com sitios acidos de Bronsted na superficie do
catalisador e a real acdo deste oxidante na superficie. O catalisador L-AmNbO contém espécies

reativas, bem como pode ser visto na distribuicdo dos produtos e seus valores de seletividade.
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4 0 e
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Figura 38. A) Mecanismo proposto para oxidacao do ciclohexeno como H.O utilizando os
catalisadores L-AmNDbO e (B) AmNbO.
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A Figura 39 mostra o desempenho dos catalisadores frente a oxidacao do ciclohexeno
em diferentes intervalos de tempo. Algumas notas séo relevantes neste contexto. Primeiro,
nenhuma conversao foi observada a uma temperatura reacional igual a ambiente. E segundo,
sob a luz do conhecimento de que o oxidante peroxido de hidrogénio foi o mais eficaz na

oxidagéo do ciclohexeno, adotou-se 0 H20O2 em todos 0s estudos sequenciais.

Na Figura 39(a) é observado a conversao do hidrocarboneto para todos os materiais,
com inclusdéo do L-AmNbO. Em tempos superiores a 12 h houve um comportamento
semelhante para os materiais Fe-AmNbO e L-AmNbO. Todavia, em 6 h de reacdo, vé-se a
conversdo do Fe-AmNbO superior a sua base (AmNbO). O motivo para esta diferenca sera
arguido mais a frente. Sobre a distribuicdo dos produtos, o trés catalisadores-alvo deste capitulo
apresentaram perfis similares. Em especial para Fe-AmNbO e Co-AmNbO, produto 1,2-
ciclohexanodiol é obtido via reacdo de epoxidacao, onde a natureza &cida do catalisador (ou

mesmo do meio reacional) é de suma importancia (epoxidacdo, hidrélise, oxidacéo etc.).

mm Fe-AmNbO
E (IE-of\En’\]Ir?jgo mm Fe-AmNDbO: com catalisador
(@ — Mn-AmNbO (b) Fe-AmNbO: sem catalisador
100+ 100+
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(3]
8 S
] S 604
g 60 3
o g
'S 40+ g 40
aé &)
8 20- 20
0- | _
6 12 18 24 12 18 24
Tempo/h
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Figura 39. (a) Reag&o de conversdo do ciclohexeno pelos catalisadores Fe-AmNbO, L-
AmMNDbO, Co-AmNbO e Mn-AmNbO em diferentes tempos 2. (b) Teste de lixiviacdo para o
Fe-AmNDO.

aCondig0es reacionais: ciclohexeno (0.1 mL); oxidante (0.67 M); temperatura (70 °C); CHsCN (5 mL)
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Entretanto, o perfil de distribuicdo de produtos para Mn-AmNbO se mostra totalmente
uma via radicalar (oxidac&o alilica, hidrdlise, oxidac&o/rearranjo). Por isso, a distribuicdo de
produtos nos ajuda a identificar o caminho de oxidagdo favoravel para cada material.

Ve OH OH
N
Fe-AmNbO 0 OH 0
/ o
@ Co-AmNbO C[
—_—
OH OH
Wi-AmNbo ©
Cfo
OH N o
o]

Figura 40. Propostas reacionais para os catalisadores Fe-AmNbO, Co-AmNbO e Mn-
AmNDO.

Na Figura 41 é exibido um estudo sobre a reacdo de oxidacao do ciclohexeno em fase
heterogénea ocorrida para Fe-AmNbO. Duplicatas em tempos reacionais iguais foram
registrados (obtendo valores de conversdo muito proximos entre si). Ndo obstante, quando o
catalisador Fe-AmNbO ¢ separado do meio reacional (barra colorida na cor cyan), revelam
valores de conversdo mesmo na auséncia do catalisador. Isto pode ser inferido como catalise
homogénea, em razdo de uma provavel lixiviagdo dos atomos Fe3*/Fe?** do material Fe-
AmNDO.

Dentre os catalisadores utilizados, e com base na distribuicdo de produtos, o Mn-
AmMNDbO foi o responsavel por reacbes de oxidacao alilicas, por meio radicalar. J4 Fe-AmNbO
e Co-AmNDbO houve os dois caminhos reacionais, em maior ou menor grau. De fato, os dados
EPR exibidos acima mostrou que somente 0 Mn-AmNbO € capaz de gerar espécies peroxo (O-
O) ligados ao Nb. Este dado certamente corrobora para os dados reacionais observados. A

Figura 41 ilustra a distribuicdo de produtos para todos os catalisadores. Embora houve uma
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lixiviacdo parcial dos catalisadores, estes potencialmente apresentam aplicacdes cataliticas de
grande relevancia, uma vez que os atomos de Fe, Co e Mn participam ativamente de reacGes
cataliticas envolvendo oxidacéo de olefinas. Além disso, os materiais aqui estudados podem ser
utilizados em reacGes de foto catalise, seja por radiacdo ultravioleta ou visivel, conforme visto

nos dados de reflectancia difusa anteriormente.
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Figura 41. Distribuicdo de produtos de oxidacao do ciclohexeno para os catalisadores Fe-
AmNDO, Co-AmNbO e Mn-AmNbO 2,

aCondic0es reacionais: ciclohexeno (0.1 mL); oxidante (0.67 M); temperatura (70 °C); CHsCN (5 mL)

Um comportamento similar também foi registrado nas reacdes de oxidacdo do
ciclohexeno em fase liquida, atingindo 70% de conversdo para 0 Fe-AmNbO ja em 6 h de
reacdo. Entretanto, o catalisador apresentou lixiviacdo (ou, possivelmente, particulas muito
finas impossibilitaram serem separadas da reacdo), inviabilizando em parte seus ensaios
cataliticos. Este capitulo mostra que as rotas de oxidacdo do ciclohexeno sdo modificadas

quando adicionados diferentes cations metalicos a matriz de nidbio gelificada; ora favorecendo

reacOes do tipo epoxidacdo ou do tipo alilica.
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4.2.3. APLICACAO: REACAO DE ACETALIZACAO DO FURFURALDEIDO

Como critério ilustrativo, a Figura 42 mostra a reacdo de acetalizacéo do furfuraldeido
utilizando os catalisadores AmNbO, T-AmNbO, AmNbP e T-AmNbP. Os testes cataliticos
exploratorios foram realizados em fase liquida em um reator de vidro acoplado a um
condensador de refluxo. Para a reacdo, 2,5 mmol de furfural foi dissolvido em alcool etilico
(9,4 mL) sob agitacdo magnética, e aquecido até a temperatura da reagdo a pressao atmosférica
constante. Tolueno (0,1 mL) foi adotado como padréo interno para determinacdo da curva de
calibracdo. Em as reagdes foram adotados um tempo de 180 minutos, monitorados por
cromatografia em fase gasosa cujas aliquotas foram coletadas em intervalos de tempos regulares
para serem injetadas no equipamento Shimadzu GC-2010-plus acoplado com auto injetor AOC-
20 i e detector do tipo ionizador de chama (FID).
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Figura 42. Reacdo de acetalizacdo do furfuraldeido utilizando catalisadores comerciais

virgens e tratados com H20; 2.

a: Solvente metanol 232 mmol (9,37 mL), substrato furfural 2,5 mmol (207 pL), 15 mg de cada catalisador
utilizado (AmNbO, T-AmNbO, AmNbP e T-AmNbP), temperatura de 25 °C, sem adicdo de perdxido de
hidrogénio e tempo reacional total de 180 min.
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A despeito das reacdes serem realizadas na presenca de catalisador, 0 comportamento
depende da natureza do composto de nidbio. Sem considerar o tratamento ocorrido com
peroxido de hidrogénio, a nidbia (&cido nidbico, AmMNbO ou T-AmNbO), foi a que obteve o
pior desempenho, chegando a quase inatividade catalitica. Em contrapartida, na presenca do
fosfato de nidbio, houve um satisfatorio aumento na conversdo da reagdo. O melhor
desempenho se deu para o fosfato de niébio, AmNbP, sem tratamento prévio com perdxido de
hidrogénio, levando a 90 % de conversdo antes da primeira hora de reacdo. O melhor resultado
observado para o fosfato de ni6bio pode ser explicado em virtude da sua mais alta acidez, sendo
uma caracteristica fundamental em reacdes de acetalizacdo (SOUZA et al., 2015).
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5. CONCLUSOES

Foi apresentada uma rota inédita de se obter um catalisador nano estruturado partindo
de um composto de nidbio gelificado. Foi preparado um material com perfil morfoldgico de
microplacas e com um elevado nimero de sitios oxidantes do tipo peroxo. Diversas técnicas
espectroscopicas como Ressonancia eletrénica paramagnética (EPR), XPS (espectroscopia de
foto emissdo de elétrons) e Raman indicaram elevada populacdo de grupos peroxo
quimicamente alojados na superficie do catalisador, com valores de 0,41 e 9,76 umol. g/m? para
T-AmNbO e L-AmNDbO, respectivamente. Um satisfatério dado de conversdo do substrato
ciclohexeno (em comparagdo aos outros materiais) foi alcancado para o L-AmNbO apés 12 h
de reacdo, cujo valor de conversao foi acima de 90%) e sua atividade catalitica foi determinada
em termos de area especifica.

O material L-AmNDbO se mostrou 98 vezes mais eficiente em relagdo ao material bruto,
0 AmNDbO. Em termos de seletividade, 45 % seletivo para 0 composto ciclohexen-2-onaem 6 h
de reacdo; tendo sido comportamento atribuido a presenca de grupos peroxo na superficie. Ao
contrario, ocorre uma reacao de epoxidacao para o AmNbO, levando aos compostos didis apos
sofrida a hidrolise. Quanto a descoloracéo do Vermelho do Congo houve uma remocao proximo
a 70 % para L-AmNbO contra 20 de outros catalisadores, confirmados pelas constantes
cinéticas determinadas para reacdo de primeira ordem. As constantes cinéticas para L-AmNbO
apresentaram 9 e 10 vezes superiores aos demais matérias. O teste de reuso mostrou conversao
proxima a 78 %, indicando que o L-AmNbO tem uma acéo catalitica em reac6es envolvendo a

oxidacdo de hidrocarbonetos com razoavel estabilidade.

Um estudo subsequente foi realizando com o objetivo de inserir metais de transicdo a
fim de avaliar o seu comportamento estrutural, eletrénico e catalitico. Os materiais Fe-AmNbO,
Co-AmNbO e Mn-AmNbO foram testados na oxidacdo do ciclohexeno e do azo corante
Vermelho do Congo, com significativas taxas de conversdo para Fe-AmNbO. Todavia,
analisando a distribuicdo de produtos, verificou-se, exclusivamente, a formacdo de produtos
oriundos da oxidacao alilica, ou seja, por via radicalar, somente para Mn-AmNbO. Isto se deve
a presenca de grupos peroxo (O-0) alojados na superficie do catalisador, enquanto a referida
espécie ndo foi observada aos demais (Fe-AmNbO e Co-AmNbO). De modo geral, esses
catalisadores séo potencialmente aplicaveis como oxidacéo de hidrocarbonetos em fase liquida,

além de serem passiveis de aplicacdo em reacoes fotocataliticas.
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Outro material comercial estudado nesse trabalho foi o fosfato de niébio (AmNbP).
Vérias caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e de medidas de acidez foram realizadas para
o material bruto (AmNDbP) e tratado com H.O> (T-AmNbP).

O catalisador comercial fosfato de niobio hidratado (AmNbP) foi submetido a um
tratamento com H20, causando a reducdo dos sitios acidos e a formacao de espécies peroxo na
superficie. A técnica de difratometria de raio-X ndo identificou nenhuma mudanca estrutural
ap6s o tratamento com o oxidante. Medidas de fisissorcdo de N2 revelaram significativa
diminuicdo da &rea especifica e didmetro médio de poros. A for¢a dos sitios &cidos e
identificacdo destas espécies foram investigadas pela técnica de dessorcdo de aménia a
temperatura programada (NHs-TPD) e espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho
com piridina quimissorvida, respectivamente. Grande parte dos sitios foram identificados como
do tipo acido de Bronsted, revelando maior carater acido se comparado ao 6xido de nidbio
amorfo. Espectroscopia Raman revelaram um certo grau de desordem entre as lamelas causada
pela mudanga no ambiente de coordenacdo do nidbio apds o tratamento com peroxido de

hidrogénio.

Este trabalho almeja contribuir para a sintese de novos catalisadores a base de niobio
partindo de fontes comerciais para oxidacdo/acetalizacdo de moléculas industrialmente

interessantes.
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