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RESUMO

Catalisadores a base de cério/nidbio e magnésio/niébio foram sintetizados pelo
método de impregnacdo incipiente e tratadas termicamente em diferentes
temperaturas (600, 800 e 1000 °C). A andlise do desempenho dos
catalisadores foi feita através da reacéo de oxidacédo da anilina em fase liquida,
a 25 °C e 1 atm. Os catalisadores foram caracterizados por meio das técnicas
de difracdo de raios X (DRX), determinacdo de éarea especifica (Aser) por
fisissorcdo de nitrogénio, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). Os resultados das analises de DRX
evidenciaram, para todas as amostras, a formacdo de uma mistura de cério-
nidbio e magnésio-nidbio nas diferentes temperaturas de calcinagéo e que com
0 aumento da temperatura os picos ficaram mais evidentes devido a
aglomeracao e crescimento dos cristais. Para as amostras de cério-niobio foi
possivel observar a presenca da fase perovskita CeNbsOo, a qual ficou mais
evidente para o material calcinado a 1000 °C. Para as amostras de magnesio-
nidbio também foi possivel observar a presenca da fase perovskita MgNb20s, a
qual ficou mais evidente a partir de 800 °C. Os resultados obtidos de area
especifica mostraram que o0 aumento na temperatura de calcinacdo dos
catalisadores favorece a diminuicdo da area especifica, devido a aglomeracao
e crescimento dos cristais das amostras. Pelos resultados de FTIR foi possivel
observar a presenca de vibracbes que representam ligacdes entre o0s
componentes cério-nidbio e magnésio-nidbio. A partir dos resultados da
avaliacdo catalitica foi possivel concluir que todos os catalisadores se
mostraram bastantes ativos para a reacdo de oxidacdo da anilina em fase
liquida, atingindo altas conversdes (100 %) e alta seletividade (94 %) ao
produto de maior interesse (azoxibenzeno), demonstrando que esses materiais

sao promissores para a utilizacdo nessa reacao em condi¢cdes ambiente.

Palavras-chaves: Oxidagdo da anilina; Azoxibenzeno; Catalisador de Cério-

Nidbio; Catalisador de Magnésio-Niobio; Acetonitrila; Etanol



ABSTRACT

In this work, catalysts based on cerium/niobium and magnesium/niobium were
synthesized by the incipient impregnation method and calcined at different
temperatures (600, 800 and 1000 °C). The catalysts evaluation was performed
through the oxidation reaction of the liquid phase aniline and the catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), specific area by nitrogen physisorption
(Aset), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The XRD analysis
showed that all the samples presented the formation of a mixture of cerium-
niobium and magnesium-niobium in the different calcination temperatures. Also,
with the increase of the temperature the peaks became more evident due to the
agglomeration and growth of the crystals. For cerium-niobium samples it was
possible to observe the presence of the perovskite phase CeNbsOg which was
more evident for the material calcined at 1000 °C. For the magnesium-niobium
samples it was also possible to observe the presence of the perovskite phase
MgNb20s, which was most evident in temperatures above 800 °C. The results
of specific area showed that the increase in the calcination temperature favors
the reduction of the area surface, due to the sintering process. Through FTIR it
was possible to observe the presence of vibrations that represent vibration
bands between cerium-niobium and magnesium-niobium components. Results
of catalytic evaluation it was possible to observe that all the catalysts were
active for the aniline oxidation reaction, showing high conversions (100 %) and
high selectivity (94 %) to azoxybenzene (product with highest add value). These
results demonstrates that these materials are promising for use in this reaction

under room conditions.

Keywords: Aniline oxidation; Azoxybenzene; Cerium-Niobium catalyst;

Magnesium-Niobium catalyst; Acetonitrile; Ethanol



Lista de Figuras

Figura 1: llustracdo do esquema de um material semicondutor (TEIXEIRA et

Figura 2: llustragdo do esquema simplificado do mecanismo de fotoativacao de

UM SEMIUCONULON. ...ttt e e e e e et s e e e e e e e e eetaann e e eeeeeeeenne 7
Figura 3: Célula unitaria do 6xido de magnésio (ARAUJO, 2011)................... 15

Figura 4: llustracdo da estrutura cristalina CFC fluorita do CeO2, onde as
esferas vermelhas sdo atomos de oxigénio e amarelas atomos de cério
(VENTURA, 2017). oeeeeeeeeeeeteeeee et ee ettt st sn st 17

Figura 5: Possiveis produtos que podem ser obtidos através da oxidacdo da
anilina, (A) Anilina, (B) Fenilhidroxilamina, (C) Nitrosobenzeno, (D)
Nitrobenzeno, (E) Azobenzeno e (F) Azoxibenzeno (VENTURA et al,

Figura 6: Difratogramas do Nb20O5 calcinado nas temperaturas de 600 °C, 800
°C, 900 °C € 1000 OC. ...ceieeeeiiiiiiiieee e e e s e e e e e e e s 33

Figura 7: Difratogramas do CeO2 calcinado nas temperaturas de 600 °C, 800
°C, 900 °C € 1000 OC. ...ceiieeeiiiiieieeee et e e e e e e e 34

Figura 8: Difratogramas das amostras Ce/Nb#1000, Ce/Nb#800 e Ce/Nb#600.

Figura 9: Difratogramas do MgO calcinado a temperatura de 900 °C, 800 °C e
600 OC, reSPECHVAMENTE. ......iiiieeeeeeeeieiie e e e e e et e e e e e e e e e e e e e eeeeeee 37

Figura 10: Difratogramas das amostras Mg/Nb#600, Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900.

Figura 11: Espectro de infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores Ce/Nb#600, Ce/Nb#800 e Ce/Nb#1000. ...........cevvvvvrrrrnnnnnns 41

Figura 12: Espectro de infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores Mg/Nb#600, Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900. ..........cccovvivevvinnnnnnn. 42



Lista de Tabelas

Tabela 1: Preco dos produtos obtidos através da oxidacao da anilina............. 16
Tabela 2: Reagentes utilizados nos ensaios cataliticos. ..........ccccccvvvvvvveveeennnn. 24
Tabela 3: Tempo de retengdo dos picos dos cromatogramas. ..............ceeeeeeee.. 25

Tabela 4: Reagentes utilizados para a construcéo da curva de calibracao...... 25
Tabela 5: Diametro médio do cristalito referente aos sélidos Ce/Nb#. ............. 32

Tabela 6: Diametro médio do cristalito referente aos soélidos Mg/Nb#600,

Mg/Nb#800 € MQ/NDBHI00. .......cccc e 36
Tabela 7: Area especifica dos materiais Ce/Nb# e Mg/Nb#. ........c.cccoeevveeeennnn.. 37
Tabela 8: Acidez dos catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#. ..........ccoeevvieeiiiiiiiinnnnnn. 42

Tabela 9: Conversdes e seletividades dos ensaios com 0,5 mL de H202 em
solvente acetonitrila para os catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#................... 43

Tabela 10: Conversoes e seletividades dos ensaios com 0,5 mL de H202 em

etanol para os catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#. ..........ccoovviiiiiiiiiieeeeennnn, 46



Lista de Abreviacdes e Siglas

AseT - area especifica pelo método BET;
AZO — azobenzeno;
AZOX — azoxibenzeno;

BC - banda de conducéo;
BV - banda de valéncia;

CBMM - Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao;

Ce/Nb# - catalisador impregnado de cério e niébio;

Ce/Nb#1000 - catalisador de cério impregnado no nidbio e calcinado a 1000 °C;
Ce/Nb#600 - catalisador de cério impregnado no niébio e calcinado a 600 °C;
Ce/Nb#800 - catalisador de cério impregnado no niébio e calcinado a 800 °C;
DRX - Difracéo de raios X;

e/h* - elétron/lacuna;

Ea - Energia de ativacao;

FEN — Fenilihdroxilamina;

FT-IR - espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier;

H-Nb20s - estrutura monoclinica do niébio;

MDI - metileno difenil diisocianato;

Mg/Nb# - catalisador de magnésio impregnado no niobio;

Mg/Nb#1000 - catalisador de magnésio impregnado no niébio e calcinado a
1000 °C;

Mg/Nb#600 - catalisador de magnésio impregnado no nidbio e calcinado a
600 °C;

Mg/Nb#800 - catalisador de magnésio impregnado no niobio e calcinado a
800 °C;

NSB — nitrosobenzeno;

NTB — nitrobenzeno;

TBHP - peroxido de hidrogénio terc-butilico;

T-Nb20s - estrutura otorrombica do niobio;

TS-1 - silicato de microporo-cristalino;

TT- Nb20s - estrutura pseudo-hexagonal do niobio;



SUMARIO

1. INTRODUGAQD ....ooeiitiieeece ettt ettt st st 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cooiiiiiitiiieieessse e 4
2.1 Catélise Heterogenea........ccccccieiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 4
220 0 T oo S STR 8
0 A |V = 1o | 1= Y [ 1RO 10

2. 1.3 CIIO et 11

2.2  Sintese do CataliSAUON ......coeeiii it 13
2.3  Oxidagdo da Anilina......cccccoiiiiiiiiiii 14
3. MATERIAIS E METODOS.......ccoiiiiteeieeteeteeee e et ee ettt 21
3.1 Sintese dos cataliSAdOreS .......cccuiviiiiiiieeeee e 21
3.2 Caracterizagao dos cataliSadores .........cceuuviiiieeeeeieeeiiiiiie e eeeeeeeenns 22
3.2.1 Oxidagao da anilina em fase liquida...........occcuvviiieeeiieiiiiniiiiiieeee, 24
4, RESULTADOS E DISCUSSOES ......coviiieeeeeeeeeeeeeeeee e 27
4.1 Sintese dos cataliSAdores .........oocueiiiiiiiiiiiiie e 27
4.2 Difragdo de raioS X (DRX) ...ccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
4.3 FiSiSSOrcao de NitrOgEeNI0......ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 36

4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV) com refletancia

difusa por transformada de FOUTIIEr ...........cooiiiiiiiiii i, 37
4.5 Medidas d€ ACIUEZ......ccoeeeeieeeeeiie e 41

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....oooo ettt 51



1. INTRODUCAO

Nas Uultimas décadas a catalise heterogénea tem ganhado grande
destaque devido as diversas aplicagcdes em processos envolvendo a industria
quimica e petroquimica, seja na geracdo de energia, no tratamento de
efluentes gasosos e liquidos, no desenvolvimento de novos materiais, entre
outros. Muitos processos cataliticos ja s&do bastante desenvolvidos e
estudados, porém, sempre ha espaco para o0 desenvolvimento de novos
catalisadores mais eficientes para otimizacdo de processos, ou até mesmo,
para a producdo de novos materiais com o intuito de desenvolver processos
menos poluentes (CIOLA, 1981). A catalise pode ser definida como um
processo em que se utiliza um catalisador que é capaz de controlar as reacfes
quimicas, aumentando a velocidade em que elas ocorrem ou possibilitando-as
de ocorrer, modificando o mecanismo das reacfes sem alterar parametros
reacionais como, temperatura, pressao, concentracdo de reagentes e sem
consumir o catalisador (FAJARDO, 2004; VENTURA, 2017).

Sua maior atencdo esta sendo voltada para o desenvolvimento de
sistemas cataliticos mais eficientes, com maximo desempenho, processos mais
limpos, com menor custo e consumo. E entendido que a atividade, seletividade,
estabilidade e resisténcia de um catalisador sédo altamente dependentes do tipo
de material utilizado e de sua metodologia de preparo, devido a diversidade de
materiais que sdo encontrados com diferentes composi¢des fisico-quimicas e
uma diversidade de tecnologias de preparacado, que vao desde as mais simples
a mais complexas, por isso, estudos tem sido voltados para o desenvolvimento
de base tedricas de metodologias de preparacdo e na busca por materiais que
sejam capazes de otimizar os processos industriais. Como exemplo temos o
desenvolvimento de catalisadores multifuncionais capazes de realizar
diferentes etapas reacionais em um reator, sem a necessidade de etapas
adicionais (GOSH et al., 2015; CLIMENT et al., 2014).

A morfologia das particulas também tem grande importancia em relacdo
as propriedades de um catalisador e pode ser controlada durante a sua
preparacdo. Sendo assim, € importante que haja um cuidado na hora da
escolha da melhor técnica de preparacdo, afim de obter o método mais
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adequado que facilite o controle de parametros como a area superficial,
porosidade, tamanho, forma e orientacdo espacial das particulas. Por isso, o
estudo e desenvolvimento de novos catalisadores que sejam capazes de
satisfazer certas condi¢Bes para que sejam satisfatorios seu uso em processos
cataliticos tem crescido nos ultimos anos e se tornado um desafio para os

pesquisadores da area (SUN et al., 2005).

A oxidacdo da anilina em fase liquida possui um mecanismo de reacéo
pouco entendido devido as dificuldades de obtencdo dos produtos de interesse
com alta seletividade, pois, através desta reacdo é possivel obter varios outros
produtos. A oxidacao catalitica seletiva da anilina € uma reacdo importante
para a sintese de intermediarios e € um precursor de varios produtos
oxigenados industrialmente importantes, como nitrobenzeno, nitrosobenzeno,
azobenzeno e azoxibenzeno. O azoxibenzeno é uma das matérias-primas mais
importantes para a industria, € um composto de alto valor agregado utilizado
como matéria primaria e como intermediario para sintese de corantes, agentes
redutores, estabilizadores quimicos e inibidores de polimerizacdo. Portanto, o
grande desafio estd em controlar a seletividade do produto alvo em meio a

tantos possiveis produtos da oxidacao da anilina (LEKHA et al., 2014).

Estudos tém sido realizados a fim de obter catalisadores que sejam
altamente ativos e seletivos para os produtos de interesse da reacao de
oxidagcdo da anilina. Ghosh e colaboradores (2015), estudaram a oxidacéo da
anilina com H202 como agente oxidante para melhor converséo e seletividade
ao azoxibenzeno. Essa reacado catalitica foi realizada utilizando catalisador de
prata suportado por O6xido de tungsténio, resultando em conversdo e
seletividade de 87 % e 91 %, respectivamente.

Shukla e colaboradores (2016) também estudaram a reacéo catalitica
da anilina com H202 (1:3) a uma temperatura de 50 °C durante 6 horas
utilizando nanoparticulas de cobre suportados em Oxido de cério nanocristalino.
Os resultados de seletividade ao azoxibenzeno encontrados foram de 95 % e
92 %, respectivamente, apresentando valores superiores aos obtidos no
trabalho de Ghosh e colaboradores (2015), além do custo de producgédo do
catalisador ser menor. Acharyya e colaboradores (2014) empregaram

catalisadores a base de CuCr204 resultando em nanoparticulas de 25 a 50 nm,
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obtendo seletividade de 78 % e conversao de 92 % a 70 °C. Chang e Liu
(2009) utilizaram catalisadores a base de cobalto em silica mesoporosa, e
obtiveram conversdo e seletividade ao azoxibenzeno de 100 % a 80 °C e

tempo de 6 h de reagéao.

Diante do exposto acima e pela importancia da reacéo de oxidagéo da
anilina para produzir compostos com maior valor agregado, neste trabalho
foram sintetizados 6 catalisadores pelo método de impregnacdao incipiente; trés
catalisadores a base de 6xido de Cério (CeO2) impregnado no pentoxido de
nidbio (Nb20s) e trés a base de 6xido de magnésio (MgO) impregnado no
pentdxido de nidbio (Nb20Os), escolhidos pelas suas propriedades particulares
gque tem despertado interesse de pesquisadores na utilizacdo deles em
sistemas cataliticos. Foram realizadas analises de caracterizagdo dos materiais
obtidos afim de obter todas as especificacdes quimicas e fisicas de sua
estrutura, e os materiais foram avaliados na reacdo de oxidac&do da anilina a 25

°C e 1 atm.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Catdlise Heterogénea

Nas reacOes quimicas ocorrem transformacdes entre as espécies
envolvidas que perde a sua forma molecular original através das quebras de
ligagbes quimicas ou por transferéncia de elétrons e protons. Ocorre a colisdo
das moléculas em uma orientacdo que favoreca a quebra e formacédo de novas
ligacdes. Apos a colisdo das moléculas € necessario que elas tenham energia
cinética total, igual ou maior que a energia de ativacédo (Ea), que € a energia
minima necessaria para que se inicie a reacdo quimica. A cinética quimica
estuda as velocidades que as rea¢fes quimicas acontecem e 0S mecanismos
envolvidos nessa reacdo. Alguns fatores podem influenciar a velocidade da
reacao, isoladamente ou em conjunto, como por exemplo, o estado fisico dos
reagentes, a temperatura, concentracado dos reagentes, pressao, superficie de
contato entre as diversas fases de uma reagdo heterogénea (DIAS et al.,
2012).

O uso da catalise no Brasil surgiu em 1970, nos estados do Rio de
Janeiro e Sdo Paulo, tanto na area académica como na industrial. Hoje, a
catalise estd presente em 85 % dos processos industriais quimicos,
normalmente, processos envolvendo catélise heterogénea (DUPONT, 2002).
Essa grande importancia da catalise é devida a diversas aplicacdes dos
processos cataliticos em industriais quimicas (SUAREZ et al., 2007) e
petroquimicas (LUNA, 2001; CONCEICAO, 2011), na geracdo de energia
(BRACKMANN, 2012), despoluicdo de aguas (PAULA, 2014) e gases
(SANTOS et al., 2005) em prol da preservacdo do meio ambiente (MACHADO,
2009) e na geracéao de novos materiais (PEDROSO, 2012).

Apesar de muitos catalisadores apresentarem bom desempenho em
processos industriais e terem seus mecanismos de reacéo bastante entendido,
h& espaco para o desenvolvimento e busca de novos catalisadores mais
eficientes e para a otimizacdo de processos cataliticos ja existentes para as

industrias (SCHMAL, 2012). As reacdes envolvendo catalisadores podem ser



classificadas em homogéneas, heterogéneas e biocatalise; a catalise
homogénea ocorre somente em uma fase, geralmente, liquidos; a catalise
heterogénea acontece em duas ou mais fases e o catalisador é sélido e o
substrato é liquido ou gasoso; a biocatélise faz uso de novas rotas enziméaticas
que proporcionam transformacdes quimicas sem geracdo de produtos
(SCHMAL, 2011; TURNER et al., 2018).

Os catalisadores utilizados na catalise heterogénea geralmente sao
semicondutores, materiais que apresentam duas regifes energéticas, sendo
elas, uma banda de valéncia de menor energia onde os elétrons ndo possuem
movimento livre e, uma banda de conduc&o de maior energia onde os elétrons
sao livres para se movimentarem pelo cristal. Entre essas duas bandas, existe
uma regido de energia minima, a band-gap, que excita o elétron para que ele
percorra da banda de menor para a de maior energia, gerando um par de
elétron/lacuna (e/h*). H& uma descontinuidade entre as bandas dos
semicondutores que o0s elétrons sdo capazes de supera-la em algumas
condi¢cdes, sendo transferidas da banda de valéncia para a banda de
conducdo, apresentando condutividade. A Figura 1 ilustra um material
semicondutor (DAVIS et al., 1989; TEIXEIRA et al., 2004).

Figura 1: Esquema de um material semicondutor (TEIXEIRA et al., 2004).

|
h

Semi-condutor

+ BV

A banda de valéncia é constituida com o auxilio do orbital de valéncia de

cada atomo presente em um determinado composto. O orbital de valéncia se
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funde para constituir uma banda com N orbitais moleculares, dos quais
possuem propriedades ligantes e nao-ligantes, como cada atomo doa seus
elétrons de valéncia, N elétrons sdo arranjados nos orbitais. Cada orbital &
preenchido com dois elétrons, sendo que os N elétrons ocupam 0s orbitais
ligantes da banda de valéncia e a banda de conducdo € formada por orbitais
vazios ou incompletos (ATKINS et al., 2006).

Apoés o contato dos reagentes com o catalisador ocorrem varias etapas
quimicas que apresentam uma decorréncia de processos elementares. O
catalisador interfere no mecanismo de reagdo, porém, é recuperado ao fim de
cada ciclo do processo reacional. O processo pode ser reversivel e se produz
nos sitios ativos presentes na superficie dos catalisadores. A insercdo do
catalisador na reacdo provoca um novo caminho reacional energeticamente
mais favoravel, diminuindo a energia de ativacdo, e, consequentemente, o
aumento da velocidade (CARRENO et al., 2004).

A primeira etapa do mecanismo envolvendo o uso de um catalisador € a
difusdo dos reagentes até um sitio ativo, em seguida, ocorre a adsor¢cdo dos
reagentes, que pode ser fisica, quando ndo héa alteragdo quimica dos
compostos adsorvidos, e pode ser quimica, onde ocorre ligagdes quimicas na
adsorcdo dos componentes. A adsorcao quimica ndo dissociativa é quando a
molécula é adsorvida sem fragmentacao. Quando ocorre a dissociacdo em um
ou mais fragmentos que se ligam a superficie, o processo é dito dissociativo.
Na adsorcdo quimica as moléculas a serem transformadas se ligam ao sitio
catalitico, consequentemente, construindo um complexo ativado, precursor dos
produtos da reacdo. Apds um ultimo rearranjo dos elétrons, os produtos sofrem
processo de dessorcdo na superficie do catalisador, liberando os sitios para a
adsorcdo de novas moléculas de reagentes. A dessorcdo dos produtos do
catalisador por difusdo no meio reacional € a Ultima etapa da catalise
(FAJARDO, 2004).

As caracteristicas que se espera de um catalisador é que ele seja
seletivo, ativo, estavel nas condi¢cdes necessarias para a reacao, possuir uma
longa vida util, ser pouco fridvel, resistente ao atrito e ser de facil recuperagéo

para sua possivel reutilizacdo (CARRENO et al., 2004).



A eficiéncia do catalisador em transformar os reagentes em produto é
definida como atividade do catalisador. E normal que o catalisador desative, ou
seja, perca sua atividade ao longo da sua vida util, devido ao envenenamento
causado por uma adsorcao irreversivel de impurezas nos sitios ativos dos
catalisadores, diminuindo o numero desses centros disponiveis por materiais

nao reativos sobre a superficie do catalisador (FAJARDO, 2004).

Um bom catalisador deve ser seletivo para a reacdo de interesse, ou
seja, a preferéncia na sintese do produto desejado, em comparacao aos outros
produtos obtidos. Devido a existéncia de reac¢Bes secundéarias durante uma
reacdo, a seletividade pode ser a caracteristica mais importante de um
catalisador. A composicéo do catalisador € um importante fator para determinar
caracteristicas que podem ser favoraveis no aumento da seletividade do
catalisador, por isso, conhecer o mecanismo da reacdo é importante para
determinar os melhores materiais a serem utilizados e condi¢ces de sintese do

catalisador para favorecer a reacéo para obtencao do produto desejado.

Os catalisadores solidos podem ser massico, que sado formados por
gréos da fase ativa, que formam um aglomerado, com dimensfes maiores do
que alguns milimetros, ou suportados, que sdo aqueles onde a composicéo
quimica interna e externa sao diferentes; o interior do catalisador é denominado
suporte e é constituido por um material que pode ser inativo, ou seja, ele
sozinho ndo é capaz de sintetizar o produto desejado. Os catalisadores
suportados sdo os mais utilizados industrialmente, por tornar o catalisador mais
resistente e aumentar a sua porosidade. Quando o suporte é ativo o catalisador
é denominado bifuncional, quando inativo sera mono-funcional (CARRENO et
al., 2004).

Em relacdo a funcdo quimica os catalisadores podem ser classificados
como acidos, basicos e bifuncionais. Os catalisadores acidos sdo aqueles que
possuem sitios acidos de Bronsted, ou seja, sitios contendo prétons e/ou sitios
acidos de Lewis, ou seja, receptores de elétrons. A forca de ligacdo, a
quantidade dos sitios e a morfologia do suporte definem a acidez do
catalisador. O contato do substrato com os sitios acidos promove a sintese de
intermediarios como os carbocétions. O sitio &cido também é capaz de definir a

seletividade do catalisador, € o responsavel por promover diversas reacdes
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guimicas importantes para sintese de varios produtos quimicos de interesse.
Os catalisadores basicos sdo aqueles que possuem sitios basicos de Bronsted,
receptores de prétons, e/ou sitios basicos de Lewis, doadores de pares
eletrdnicos. J4 os catalisadores bifuncionais sdo compostos complexos que
contém dois sitios ou mais de naturezas diferentes (acido e basico)
(LEMCOFF, 1977).

Sao muitos os investimentos na area de sintese e caracterizacdo de
materiais que possam ser utilizados na catalise heterogénea como alternativa
para diversas indlstrias que visam um processo mais econdmico e
ambientalmente viavel. Os oOxidos metalicos estdo sendo cada vez mais
utilizados nessa area devido as suas propriedades fisico-quimica de grande
interesse industrial (ARAUJO, 2011).

Os 6xidos apresentam uma vasta diversificagdo na estrutura, além de
suas propriedades eletronicas que os classificam como condutores,
semicondutores ou isolantes. Sao diversas suas aplicacdes, porém, na catalise,
eles sdo produzidos em grande quantidade para uso em catalisadores tipo
bulk, que funcionam como suportes ou sao suportados, com o objetivo de
controle de poluicdo, que vem crescendo no mundo. Por isso, sdo muito
utilizados em sistemas que capacitem melhoras para o meio ambiente,
aumentando o rendimento da producdo e gerando menos poluicdo (ARAUJO,
2011).

Na literatura podemos encontrar diversos estudos que envolvem o uso

do niébio, magnésio e cério, na catalise heterogénea.
2.1.1 Niobio

O ni6bio vem ganhando destaque por suas diversas aplicacbes nas
indUstrias, que o torna um composto importante para o desenvolvimento
tecnoldgico industrial nas proximas décadas. O Brasil € o maior produtor e
exportador de nidbio, com mais de 90 % das reservas mundiais, principalmente
em Minas Gerais e Goias. O Ministério de Minas e Energia do Brasil (2010)
determinou a ampliacdo do uso do niodbio no pais pelas industrias, atraves de

pesquisas, para o desenvolvimento de novos compostos e produtos para a



utilizagcdo em diversos setores industriais, a fim de agregar valor ao niobio
(LOPES et al., 2014).

Na catalise, o niébio ganhou evidéncia nos anos 90 (RABELO, 1994;
FLORENTINO et al.,, 1997; ROMA, 1999), ap6s serem publicadas diversas
pesquisas sobre o aumento na atividade catalitica e seletividade de
catalisadores convencionais apés a adicdo de pequenas quantidades de nibbio,
desde entdo, cresceu o interesse no uso destes compostos em catalisadores,
tanto como fase ativa quanto como suporte (LOPES et al., 2014). Ele é capaz
de adquirir estados de oxidac¢des diferentes, sendo capaz de se transformar em
uma série de Oxidos de diversas estequiometrias, sendo os principais 0 Nb20Os,
0 NbO2 e 0 NbO, em que o primeiro € o mais estavel (VENTURA, 2017).

A versatilidade de ligagdes Nb-O e a combinagdo com outros 6xidos sao
responsaveis pelas propriedades Unicas do nidbio que possibilitam a utilizacédo
deste como catalisador em diversas reacdes. Dentre essas reagdes, destacam-
se as reacdes que advém por fotoexcitacdo de componentes semicondutores
de nidbio que, em solugbes ou combinacdes de gases, agenciam reacdes
simultdneas de oxidacdo e reducdo das espécies presentes no meio, que
acarretam a oxidacdo de compostos organicos. Determinados éxidos de nidbio
sdo semicondutores com valores de energia de band gap que associado a
valores certos de potencial redox para as bandas de valéncia e de conducéo,
transformam estes compostos em alternativa para o uso em fotocatalise
heterogénea (LOPES et al., 2014).

Vérias pesquisas tém sido feitas em varios sistemas contendo nidbia
(Nb20s) como, por exemplo, o uso na forma &cida (Nb20s.nH20) como fase
ativa do catalisador, niébia como suporte, 6xidos de niébio como (solucbes
sélidas ou compostos definidos) como fase ativa ou suporte, niébio suportado
em varios Oxidos (alumina, silica, titAnia, magnésia), nidbia como aditivo,
normalmente utilizados em catalisadores de oxidos de metais de transicao,
peneiras moleculares mesoporosas de Oxido de niobio e silica mesoporosa
dopada com niobio e perovskitas a base de nidbio (SILVA, 1998; GONCALVES
et al., 2008; REIS, 2018; FERREIRA, 2018).

O Nb20s é um semicondutor muito aplicado como adsorvente, sensor de
gases, células solares, componentes eletrocromicos e como catalisador,
9



utilizados tanto na fase ativa como no suporte, aumentando a atividade e a vida
atil do catalisador mesmo em pequenas quantidades (LOPES et al., 2014). O
pentoxido de nidbio possui disponibilidade no mercado, boa estabilidade
quimica e néo é toxico (VENTURA, 2017).

Estudos relataram a existéncia de diferentes formas polimorficas do
pentdxido de nidbio, sédo elas, amorfa (Nb20s. nH20), pseudo-hexagonal (TT-
Nb20s), ortorrombica (T-Nb20s) e monoclinica (H-Nb20Os). A fase H é a forma
mais estavel termodinamicamente. Sabe-se que a temperatura de
transformacdo de fase do nidbio é dependente do método de preparagéo
(BRAYNER et al., 2003). A Equacdo 1 mostra a temperatura aproximada de

formacéo de cada fase do niobio.

Nb20s.nH20 3o0-500°c) — TT-Nb20s (s00-800°cy — T-Nb20s5 (=1000°c) —

—  H-Nb20s (Equacao 1)

Furukawa e colaboradores (2011) utilizaram o pentoxido de nidbio
(Nb20s) na oxidagéo fotocatalitica seletiva de aminas na presenca de Oz como
alternativa a utilizacdo de agentes oxidantes e de catalisadores de alto valor a
base de ruténio e ouro. Eles utilizaram o nidbio comercial e observou maior
atividade fotocatalitica e seletividade do que outros semicondutores tradicionais
como o TiO2 e o ZnO na conversdao de benzilamina em N-
benzilidenobenzilamina. Além disso, a reutilizacdo do nidbio foi possivel sem

perda da atividade e sem necessidade de um tratamento para reativa-lo.

Sreethawong e colaboradores (2013) estudaram as propriedades fisico-
quimicas e a atividade fotocataitica de nanoparticulas mesoporosas de Nb20s
sintetizadas via método sol-gel obtidas através da temperatura de tratamento
térmico. Eles observaram que a temperatura de calcinacdo foi determinante

para as caracteristicas texturais dos materiais na sua atividade fotocatalitica.
2.1.2 Magnésio
O o6xido de magnésio é estavel em altas temperaturas o que possibilita

sua utilizacdo como refratério e na catalise, devido a esta caracteristica. Possui
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sitios basicos em sua superficie que combinado a areas especificas elevadas
favorece sua utilizacdo como catalisador em diversos processos (ARAUJO,
2011). Sua estrutura representativa mais simples e utilizada € denominada “sal-
gema”, que apresenta uma geometria cubica e estrutura com a superficie (100)
sendo a mais estavel (ARAUJO, 2011). A Figura 2 apresenta a estrutura do

oxido de magnésio.

Na literatura, podemos observar muitas inovacdes no uso e na sintese
de 6xido de magnésio. Zhao e colaboradores (2010) mencionam a importancia
do MgO como catalisador ativo e suporte para diversos materiais em reagdes
organicas. Esses autores analisaram o uso de nanocompédsitos de MgO
suportado em carbono na transesterificacdo em fase liquida de carbonato
dimetilico com carbonato dimetilico para sintese de carbonato de etil-metil,

usado como solventes para eletrélitos ndo aquosos.

Figura 2: Célula unitaria do 6xido de magnésio; as esferas cinzas sdo atomos

de oxigénio e as pretas sdo os atomos de magnésio (ARAUJO, 2011).

Zheng e Sun (2012) utilizaram alumina fluoretada modificada com metais
alcalinos e alcalinos-terrosos na reacdo de condensacdo de anilina a
difenilamina, e o que apresentou maior destaque na reacao de condensacgao da

anilina em difenilamina foi 0 magnésio.
2.1.3 Cério

Compostos a base de cério tem grande potencial em diversas aplicagdes

tecnoldgicas, devido suas propriedades como sua faixa de potencial redox, alta
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mobilidade de oxigénio na rede cristalina, alta afinidade por compostos que
contenham oxigénio, nitrogénio e enxofre. Na catalise suas propriedades se
mostram bastante interessantes, sendo aplicadas em diversos processos
(MARTINS et al., 2007).

Em catalise heterogénea, o 6xido de cério pode ser utilizado como
promotores de catalisadores, suportes cataliticos e como catalisadores (puros),
por causa de suas caracteristicas fisico-quimicas, como redox, sendo a
capacidade de movimentar oxigénio em sua rede cristalina, liberacdo de
oxigénio via formacao reversivel de oxigénio-vacancia e habilidade do cério em
existir entre dois estados de oxidacado, apresentadas pela reducédo parcial para
CeO2x. Em reacdes de oxidacao, o uso do oxido de cério é devido ao par redox
Ce**/Ce* e da caracteristica de transporte de ions e estocagem de oxigénio,
relacionado com sua facilidade em mudar de estado de oxidacao, ele também
pode fornecer oxigénio da sua prOpria estrutura para reacdoes de oxidacao
produzindo vacancias de oxigénio que possibilitam a reoxidacéo pela atmosfera
oxidante (VENTURA, 2017). A Figura 3 ilustra a estrutura cristalina do CeOz-.

Figura 3: Estrutura cristalina CFC fluorita do CeOz2, onde as esferas vermelhas
sdo atomos de oxigénio e amarelas atomos de cério (VENTURA, 2017).

A estrutura cubica de face centrada do tipo fluorita forma um arranjo
clbico de Ce** de empacotamento denso com os sitios tetraédricos ocupados
pelos ions de oxigénio, ja os sitios octaédricos ficam desocupados. Os Ce**
ocupam o centro e as extremidades da célula unitaria de forma cubica. Os

sitios tetraédricos podem ser vistos dividindo-se o cubo em oito cubos

12



menores, cuja as posicdes centrais estdo ocupadas pelo oxigénio e as
extremidades alternadas ocupadas pelo Ce (VENTURA, 2017).

O uso desses Oxidos para a sintese de catalisadores mistos, mas
dependendo da temperatura e a forma de preparo, podem resultar em
catalisadores do tipo perovskitas, que sdo muito utilizados na area da catalise
heterogénea. Perovskitas sdo materiais ceramicos que possuem propriedades
isolantes, comportamento paramagnético, ferromagnético e antiferromagnético.
A atividade catalitica desses materiais é devido a sua condutividade elétrica e
ibnica, em que ocorrem vacancias de oxigénio, permitindo a mobilidade deles
no interior da estrutura desses materiais, aumentando o desempenho desses
catalisadores (VILLEGAS, 2006; SANTOS et al., 2015).

2.2 Sintese do catalisador

As caracteristicas de um catalisador estdo diretamente ligadas a
composicao fisico-quimica e ao seu método de preparagcdo. A morfologia das
particulas é um paradmetro importante que influéncia nas propriedades de um
catalisador e que pode ser controlada pelo método de sintese utilizado. Por
iSO, € necessario observar quais os métodos de preparacdo direcionam para
um melhor controle de &rea superficial, porosidade, tamanho, forma e
orientacdo espacial das particulas (BATALHA, 2017). A impregnacdo é uma
técnica de sintese de catalisadores muito utilizada. Ela consiste em colocar em
contato com o suporte solido um volume de solucédo contendo o precursor de
fase ativa, que posteriormente, é seco para a remocao do solvente absorvido.
Existem dois métodos de impregnacdo, impregnacdo por via Umida e a
impregnacgao por saturacdo de volume de poros, e eles sdo distinguidos pela

quantidade de solucéo utilizada na técnica (COSTA et al., 2016).

A impregnacéo por via umida envolve a utilizagdo do excesso da solugéo
com respeito ao volume do poro do material utilizado como suporte. Ja a
impregnacao por saturagdo de volume de poros, considera a umidade
incipiente, ou seja, pondera até a saturacdo de poros do suporte aplicando

dissolugbes aquosas de sais soluveis (normalmente nitratos) dos compostos

13



metélicos que serdo suportados. A solucdo dos precursores metalicos penetra
nos poros da estrutura do suporte, de modo que o volume da solucdo usada
ndo exceda o volume de saturacdo dos poros do suporte, diminuindo a
deposicdo dos precursores metdlicos na superficie externa do catalisador.
Posteriormente, € utilizado um método de secagem que retira o dissolvente e
deposita os precursores metalicos no interior dos poros do suporte. Por
conseguinte, através da calcinacao, tratamento térmico, eles se decompdem

em seus correspondentes 0xidos (COSTA et al., 2016).

2.3 Oxidacao da Anilina

A anilina € um composto organico de férmula molecular CsHsNH2,
substancia que quando esta pura é um liquido incolor e oleoso, com odor
caracteristico, sendo capaz de se oxidar de maneira lenta quando exposto a luz
solar, obtendo uma coloracio marrom-avermelhada. E um composto toxico
com temperatura e parcialmente soluvel em agua, se dissolve com solventes
organicos (FOREZI, 2011).

As aminas, de modo geral, possuem carater basico sendo consideradas
bases organicas. A forca basica € dependente dos substituintes ligados ao
grupo amino (FOREZI, 2011). Aminas sao um grupamento fenila ligado a um
grupamento amino, e ela pode ser produzida industrialmente em duas etapas,
sendo elas nitracdo do benzeno com formacao do nitrobenzeno e a reduc¢éo do
nitrobenzeno com formacéo de aminobenzeno, a anilina. O nitrobenzeno pode
ser obtido industrialmente pela nitracdo direta do benzeno. A nitracdo do
benzeno requer o acido sulfarico concentrado como catalisador para protonar o
acido nitrico que perde agua e gera o eletréfilo necessério para a reacdo de
nitracdo. Em uma primeira etapa da substituicdo eletrofilica em aromaticos
acontece o ataque do eletréfilo, NO2*, nos elétrons presentes no sistema pi do
benzeno originando o ion arénio, um carbocation. Na segunda etapa, acontece
a abstracdo do préton por uma base, reconstituindo o sistema aromatico para

formar o nitrobenzeno. Em uma segunda etapa, a reducdo do nitrobenzeno
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com formacdo de aminobenzeno, consiste na hidrogenacdo catalitica do
nitrobenzeno (FOREZI, 2011).

A anilina é considerada um precursor chave e intermediario em muitas
industrias quimicas e petroquimicas. A anilina e seus derivados sdo compostos
toxicos para a saude humana e para o meio ambiente. A agua residual
contendo anilina pode ser tratada por um método conhecido como
biodegradacdo e adsorcao. Porém, possui desvantagens em relacdo ao alto
custo e a baixa eficiéncia do adsorvente limita a sua aplicacdo. Portanto, é
necessario um novo meéetodo de tratamento para remover a anilina em sistemas
aquosos (LIU et al., 2016).

A maior parte da aplicacdo da anilina € na sintese de MDI (metileno
difenil diisocianato), sendo responsavel por 75 % do consumo da anilina
produzida mundialmente. A anilina é toxica quando ingerida, inalada ou por
contato com a pele. Essa toxidade é devido ao produto de sua N-oxidacdo que,
no figado, a fenilihdroxilamina (FEN) € produzida pela N-hidroxilacdo da anilina.
Como consequéncia, a FEN é oxidada a nitrosobenzeno com formagéo
concomitante de metemoglobina, que é uma forma oxidada da homoglobina
gue ndo absorve oxigénio e, em altas concentracbes, pode levar ao Obito
(NASCIMENTO et al., 2008; FOREZI, 2011).

A oxidacgéao catalitica seletiva da anilina € uma reacdo necessaria para
a sintese de intermediarios e a reacdo € precursora de varios produtos
oxigenados industrialmente importantes, como nitrobenzeno (NTB),
nitrosobenzeno (NSB), azobenzeno (AZO) e azoxibenzeno (AZOX). Esses
produtos de oxidacdo sao utilizados para sintetizar produtos farmacéuticos,
corantes, agentes redutores, aditivos alimentares, entre outros. Os produtos de
oxidacdo sao considerados produtos intermediarios valiosos. Os compostos
nitrosos aromaticos sdo usados na vulcanizacdo de borracha, estabilizacdo de
materiais halogenados e como antioxidantes em oleo lubrificante, enquanto os
azoxibenzenos sdo utilizados como corantes, agentes redutores,
estabilizadores quimicos e inibidores de polimerizacdo (JAGTAP et al., 2006;

GRIRRANE et al., 2017).

7

A oxidacdo seletiva de aminas aromaticas €& bastante complexa
gerando varios produtos de sua reacdo (GHOSH et al., 1867; VENTURA et al.,
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2017). O azoxibenzeno é importante tanto como intermediario, quanto como
compostos de alto valor. Além disso, 0 azoxibenzeno € o precursor do rearranjo
de Wallach, método que oferece uma maneira facil de preparar o
hidroxiazobenzeno. Portanto, o desafio estd em como controlar a seletividade
para o produto alvo entre tantos produtos de oxidacgéo oriundos da oxidagao da
anilina. Varias tentativas foram feitas para o acoplamento oxidativo da anilina
usando diferentes oxidantes, tais como &cido peracético, terc-butil
hidroperoxido, oxigénio molecular e o préxido de hidrogénio sendo este Ultimo
0 mais utilizado, por mais economicamente viavel, atomicamente rentavel, de
manipulacdo segura e menos agressivo ao meio ambiente, se comparado aos
demais. Dessa forma, é de fundamental importancia a investigacao por rotas
alternativas e benignas para a producao de azoxibenzeno com alta conversao
e seletividade, com o auxilio de oxidantes que n&o prejudiquem o0 meio
ambiente e que sejam mais baratos (GRIRRANE et al., 2017). A Tabela 1

apresenta os precos dos produtos obtidos através da oxidacéo da anilina.

Tabela 1: Preco dos produtos obtidos através da oxidacao da anilina.

Produtos Especéj)j(i)(:agéo Valor R$ Quarg;i)dade
Anilina 299.5 0,20 1,0
Fenilhidroxilamina 297 687,42 1,0
Nitrobenzeno =299 5,49 1,0
Nitrosobenzeno 297 42,21 1,0
Azoxibenzeno PA 2.138,64 1,0
Azobenzeno 98 37,62 1,0

Fonte: Sigma Aldrich (Acesso em 30/07/2019).

O peroéxido de hidrogénio é freqientemente usado como um oxidante
e sao produtos de sua degradacdo a agua e o oxigénio. O perédxido de
hidrogénio € um oxidante forte que oxida uma variedade de substratos
inorganicos e organicos em reacoes de fase liquida sob condi¢des brandas de

reagdo. Sua interacdo com a superficie dos catalisadores determina as
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transformacoes e reagdes posteriores com a molécula oxidada (ZIOLEK et al.,
2013). O uso do peroxido de hidrogénio como oxidante na reacéo faz com que
ele dissocie-se formando radicais livres que atacam o nitrogénio da anilina
formando fenilhidroxilamina e 4gua, como apresentado no caminho 1 da Figura
4.

Figura 4: Possiveis produtos que podem ser obtidos através da oxidacao da
anilina, (A) Anilina, (B) Fenilhidroxilamina, (C) Nitrosobenzeno, (D)
Nitrobenzeno, (E) Azobenzeno e (F) Azoxibenzeno (VENTURA et al., 2017).
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Quando ocorre a oxidacado de fenilhidroxilamina, os radicais atacam o0s
hidrogénios ligados ao nitrogénio e oxigénio, fazendo com que o oxigénio tenha
uma ligacdo dupla com o nitrogénio gerando o nitrosobenzeno. Pode ocorrer
uma terceira oxidagdo, onde os radicais livres atacam o nitrogénio formando

NO2 formando o nitrobenzeno (caminho 1 da Figura 4).

Durante a reacdo de oxidacdo da anilina € possivel ocorrer algumas
reacoes intermediarias de condensacdo, ou seja, quando duas moléculas se
unem liberando &4gua. A molécula de fenilhidroxilamina pode reagir com a
molécula de nitrosobenzeno e formar azoxibenzeno, como mostrado no
caminho 3 da Figura 4 ou, também, é uma possibilidade que a formacédo do
azobenzeno ocorra pela reacdo da fenilhidroxilamina com a anilina, como
mostrado no caminho 2 da Figura 4. E possivel também que a anilina n&o
reagida forme azobenzeno pela reagéo de condensagao com o nitrosobenzeno,
como mostrado no caminho 4 dessa mesma figura, o azobenzeno pode oxidar
e formar o azoxibenzeno (SELVAM et al., 1995; VENTURA et al., 2017). As
possiveis reacdes que podem ocorrer com a anilina estdo representadas na

Figura 4.

Apesar de sua importancia, atualmente, nenhuma rota catalitica
oferece altos rendimentos e seletividades. Portanto, a preparacdo de
compostos azo aromaticos é realizada usando reagentes estequiométricos e,
freqientemente, metais de transicdo. Exemplos incluem oxidagdo de aminas
aromaticas com tetraacetato de chumbo e reducdo de nitroaromatico com
chumbo metalico. Na literatura, encontramos a oxidagcédo catalitica de anilina
com Oxido de peroxido de hidrogénio utilizando silicato de microporo-cristalino
TS-1, que mostrou uma formacdo minima de azobenzeno, nitrosobenzeno e
produtos de azoxibenzeno (GRIRRANE et al., 2017).

A obtencdo do produto de interesse atraves do processo catalitico
altamente seletivo e com Otima conversdo do substrato € dificultada pelas
reacoes de superoxidacdo e condensacédo competitiva. Compostos a base de
molibdénio e vanadio sdo capazes de catalisar a reacdo de oxidacédo da anilina
na presenca de peroxido de hidrogénio terc-butilico (TBHP), porém, o problema
no uso desses compostos sao os efeitos negativos para o meio ambiente. O

peréxido de hidrogénio é um oxidante satisfatorio, pois, ndo produz residuos
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toxicos. Assim, ha uma crescente busca por métodos alternativos, menos
agressivos para 0 meio ambiente, para a obtencdo do azoxibenzeno com maior
conversao e seletividade (GHOSH et al., 1867; VENTURA et al., 2017).

O uso de alguns catalisadores obteve sucesso em termos de
conversdo e seletividade, porém, ainda é grande a demanda por catalisadores
heterogéneos que sejam reutilizaveis e eficientes em sua aplicacdo para a
oxidacao seletiva da anilina. Ha poucos registros da utilizacdo de catalisadores
a base de niébio que utilizam como oxidante o peroxido de hidrogénio em
processos oxidativos no processo de oxidagdo da anilina (VENTURA et al.,
2017, Reis et al., 2018).

Existem diversos estudos sobre a oxidacdo da anilina utilizando
diferentes tipos de catalisadores. Gontier e Tuel (1994) utilizaram peneiras
moleculares mesoporosas, silicato-1 substituida por titanio TS-1, e perdxido de
hidrogénio para a oxidacdo da anilina, os principais produtos obtidos foram
nitrosobenzeno e azoxibenzeno e tracos de fenilhidroxilamina, nitrobenzeno e
azobenzeno. Chang e Liu (2009) criaram um catalisador a base de cobalto
suportado em silica mesoporosa para a reacdo de oxidacdo da anilina e
peréxido de hidrogénio. Acharyya e colaboradores (2014) desenvolveram
catalisadores de nanoparticulas de espinélio de CuCr204 utilizando cloreto de
cetiltrimetilaménio com surfactante pelo método hidrotérmico para a oxidacao
da anilina e obtencdo de azoxibenzeno. Ghosh e colaboradores (2015),
sintetizaram catalisadores nanoestruturados a base de Oxido de tungsténio
suportados em prata para a reacdo de oxidacdo da anilina para sintese de

azoxibenzeno em temperatura ambiente.

Ventura e colaboradores (2017) descreveram a oxidacdo da anilina
utilizando nanoparticulas de pentéxido de nidébio em 0,5 mL de H20:2 e agua
como solvente e obtiveram conversdes de 100 % da anilina e como principais
produtos o nitrobenzeno e fenilhidroxilamina com seletividades chegando a
71,1 % e 74,3 %.

Recentemente, em nosso grupo de pesquisa, Reis (2018) sintetizou
catalisadores a base de cério/niébio e magnésio/nidbio (CeNb3Og e MgNb20s,

respectivamente), pelo método Pechini, com estrutura do tipo perovskita. Esses
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catalisadores foram altamente ativos para a oxidacdo da anilina (100 %) e alta

seletividade ao azoxibenzeno (acima de 80 %).

OBJETIVOS

Devido as interessantes propriedades dos materiais a base de niobio,

magneésio e cério, este trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar

catalisadores a base da mistura de nidbio e magnésio (MgO-Nb20s) e nidbio e

cério (CeO2-Nb20s), preparados pelo método impregnacdo incipiente,

calcinados em diferentes temperaturas e avaliar o desempenho desses

materiais na reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida para a producéo de

azoxibenzeno, produto de maior valor agregado desse sistema.

Objetivos Especificos

Preparacao dos catalisadores por impregnacao incipiente de niébio e
cério de proporgdo molar de 1:0,5 (Nb20s:CeO2) e magnésio e niébio
1:0,5 (Nb205:MgO);

Calcinar os catalisadores a base de cério foram calcinados a 600,
800 e 1000 °C e os materiais a base de magnésio foram calcinados a
600, 800, e 900 °C;

Caracterizar esses materiais obtidos através das técnicas de difracdo
de raios X (DRX), fisissorcdo de nitrogénio, espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e acidez;

Avaliar o desempenho catalitico desses materiais na reacdo de
oxidagcdo da anilina, utilizando 100 pL de anilina, 10 mg do
catalisador, 3 mL do solvente especifico (acetonitrila ou etanol) e
0,50 mL de peroéxido de hidrogénio (35 % v/v).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos catalisadores

A fim de obter materiais com propriedades favoraveis para o uso na
catélise heterogénea os catalisadores foram sintetizados através do método de
umidade incipiente (impregnacdo em seco). A sintese dos catalisadores foi
realizada no laboratdrio do curso de engenharia quimica da Universidade
Federal de Sdo Jodo Del-Rei, Campus Alto Paraopeba na cidade de Ouro
Branco. Todas as condicfes de sintese dos catalisadores foram obtidas

através da literatura.

Para obtencdo do 6xido misto CeO2-Nb20s (Ce/Nb#) foi utilizado o
método de impregnacdo incipiente, para obter a proporcdo molar de 1:0,5
(Nb20s5:Ce02). Foram pesadas 2 gramas de nidbio comercial e 4,83 gramas de
nitrato de cério. A impregnacao foi realizada a partir de uma solug¢éo aquosa de
nitrato de cério (4 mL de 4gua destilada) que foram cuidadosamente gotejadas
em nidbia comercial (HY-340, gentilmente fornecida pela Companhia Brasileira
de Metalurgia e mineracdo - CBMM). Apés esta etapa, 0os materiais foram
secos em estufa por 1 hora. Os materiais resultantes foram calcinados em
diferentes temperaturas: 600, 800 e 1000 °C, por 4 horas com rampa de
aguecimento de 5 °C/min. Os materiais foram identificados de acordo com a
temperatura de calcinacdo: Ce/Nb#600, Ce/Nb#800 e Ce/Nb#1000 para o0s

catalisadores calcinados a 600, 800 e 1000 °C, respectivamente.

Para a obtencédo do éxido misto niébio-magnésio foi utilizado o método
de impregnacgéo incipiente para se obter o 6xido misto MgO-Nb20s com
propor¢cdo molar de 1:0,5 (Nb20s:MgO). Foram pesados 2 gramas de niobio
comercial e 2,26 gramas de nitrato de magnésio. A impregnacéo foi realizada a
partir de uma solucdo aquosa de nitrato de magnésio (2,5 mL de agua
destilada) que foram cuidadosamente gotejadas em niobia comercial (HY-340,
gentilmente fornecida pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo -
CBMM). Apoés esta etapa, os materiais foram secos em estufa por 1 hora.

Posteriormente, esse material foi calcinado em diferentes temperaturas: 600,
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800 e 900 °C, por 4 horas com rampa de aquecimento de 5 °C/min. Os
materiais foram identificados de acordo com a temperatura de calcinacao:
Mg/Nb#600, Mg/Nb#800 e Mg/Nb#1000 para os catalisadores calcinados a
600, 800 e 900 °C, respectivamente.

3.2 Caracterizagcéo dos catalisadores

Os materiais preparados foram caracterizados por técnicas fisico-
quimicas, descritas posteriormente, que permitem explorar as caracteristicas
de sua estrutura e composicdo, facilitando a andlise e interpretacdo dos
resultados, permitindo a otimizacdo das condicbes para a reagdo e 0S
caminhos reacionais. As caracteristicas obtidas através dos materiais
sintetizados foram verificadas através de métodos disponiveis para a

caracterizacao fisico-quimica, descritas a seguir.

A difracdo de raios X tem o objetivo de determinar a estrutura dos
materiais, conhecendo as fases em amostras desconhecidas, analises
guantitativas de fases, avaliagdo do tamanho do cristalito e da cristalinidade de
um material (SCHMAL, 2011). A identificagdo das estruturas cristalinas dos
catalisadores foi realizada pela técnica de difracdo de raios X (DRX) no
laboratério de engenharia quimica do Campus Alto Paraopeba, da
Universidade Federal de S&o Jo&do Del Rei, com o equipamento Difratometro
de Raios X, fabricante RIGAKU, modelo MiniFlex, 40 kV e 30 mA, &nodo de
cobre (Cu-Ka, A = 1.5406 A) e a taxa de varredura empregada foi de 2 °.min™
para o intervalo de 5 a 80 ° (20). A partir da Equacéo de Scherrer (Equacéo 2),
foi possivel calcular o tamanho das particulas.

L=0,89A/B cos 6 (Equacéo 2)

Na qual: L — tamanho da particula (A); A- comprimento de onda (1,5418 A); B-
largura a meia altura do pico da amostra (rad); 6- angulo de difracdo (rad).
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A técnica de Fisissorcdo de Nitrogénio avalia a area superficial de um
sélido. A técnica utiliza um detector que mede a alteracdo na concentracdo de
uma mistura de gas adsorvente/inerte transportada que fornece o volume de
gas adsorvido ou desorvido e, entdo, um microprocessador integrado garante a
linearidade e calcula automaticamente a &rea de superficie BET da amostra
(ALLEN, 1997; GREGG et al., 1982 apud REIS, 2013). As amostras foram
analisadas no aparelho Monosorb Quantachrome na empresa Hindalco na
cidade de Ouro Preto — MG.

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica utilizada para a
obtencdo de espectros, pois, as amostras podem estar em qualquer estado
fisico, sejam como liquidos, solucdes, pastas, poés, filmes, fibras, gases e
superficies que € possivel sua analise com uma escolha cuidadosa da técnica
de amostragem. Os espectrometros com Transformada de Fourier fornecem
melhor resultado, pois, € baseada por meio das vibrac6es dos atomos de uma
molécula, sendo capaz de identificar um composto ou descobrir sua
composi¢do quimica (STUART, 2004). A analise foi realizada no laboratorio da
Universidade Federal de Ouro Preto em um espectrometro de infravermelho
com transformada de Fourier (ABB Bomen, modelo MB3000), com resolucao

do detector em 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.

O teste de acidez foi realizado com o objetivo de quantificar os sitios
acidos presentes nos catalisadores. A andlise de acidez dos materiais foi
realizada através do método de titulacdo acido-base. Inicialmente, utilizou-se
uma massa de 30 mg do catalisador submetida a agitacdo e temperatura
ambiente em 60 mL de solucdo de hidroxido de sédio (0,01 mol.Lt) por 24 h.
Apés este periodo, o soélido foi separado por centrifugacdo e a solucdo
sobrenadante foi titulada com acido cloridrico (0,01 mol.LY). A titulagédo foi
realizada com 5 mL da solugédo sobrenadante e feita em triplicata. O niumero de
moles de sitios acidos encontrados é o resultado da subtracdo do niumero de
moles totais de NaOH utilizado e o nimero de moles em excesso de HCI, ou
seja, quantidade utilizada para a titulagdo. O numero de sitios acidos é obtido
pela multiplicacdo do nimero de moles de sitios &cidos obtidos pelo niumero de
Avogadro, ou seja, a quantidade de sitios acidos no catalisador foi obtida pela

Equacéo 3:
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Nac = (NNaoH — NHel) X Na (Equacao 3)

Na qual: nac. € a quantidade de sitios acidos (H*.g}), nnaon € 0 nimero
de mols de NaOH adicionado, nxci € o niumero de mols de HCI consumido e Na

é 0 nimero de Avogrado (6,022 x 1022 mol?).

A andlise foi realizada no laboratdrio de engenharia quimica do campus

Alto Paraopeba da Universidade Federal de Sdo Jo&o Del Rei.

3.2.1 Oxidac¢éo da anilina em fase liquida

A oxidacdo da anilina em fase liquida para todos os ensaios foi realizada
em um reator de batelada acomodado em uma placa de aquecimento e
agitacdo magnética, sob pressdo atmosférica e 25 °C, monitorada por um
termbémetro acoplado ao reator e por 24 h. Adicionou-se 10 mg do catalisador
no reator, 100 pL da anilina, 3 mL do solvente especifico (acetonitrila ou etanol)
e peroxido de hidrogénio (35 % v/v), utilizado como agente oxidante, na
quantidade de 0,50 mL. Ao final da reacdo, a amostra foi centrifugada para
posterior injecdo no cromatografo gasoso. Os reagentes utilizados encontram-

se especificados na Tabela 2.

Tabela 2: Reagentes utilizados nos ensaios cataliticos.

Reagentes Marca
Acetonitrila P. A Synth

Etanol P. A Synth

Peréxido de Hidrogénio 35% v/v Synth

As quantidades utilizadas de cada componente da reacédo foram
apuradas por meio das respectivas curvas de calibragdo, baseadas nas areas

de cada pico dos cromatogramas obtidos. Os tempos de retencdo dos
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produtos, que foram obtidos pela reacdo de oxidacdo da anilina e da anilina

estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Tempo de retencéo dos picos dos cromatogramas.

Componentes Tempo (min)
Anilina 10,2
Nitrosobenzeno 7,5
Nitrobenzeno 13,5
Fenilhidroxilamina 15,5
Azobenzeno 22,3
Azoxibenzeno 24,8

Os reagentes utilizados para a construcao da curva de calibracdo estao

listados na Tabela 4.

Tabela 4: Reagentes utilizados para a construcao da curva de calibragao.

Componentes Marca

Anilina P.A Synth
Nitrosobenzeno P.A Sigma Aldrich
Nitrobenzeno P.A Sigma Aldrich
Fenilhidroxilamina P.A Sigma Aldrich
Azobenzeno P.A Sigma Aldrich
Azoxibenzeno P.A Sigma Aldrich

A andlise da conversdo e seletividade dos reagentes e produtos,
respectivamente, foram realizadas com o auxilio de um cromatégrafo gasoso
(Shimadzu BID 2010 Plus — coluna capilar SHRTX-S e detector de ionizacao
por plasma) e calculadas pelas Equacbes 4 e 5, respectivamente. O

rendimento foi calculado multiplicando-se a seletividade pela converséao.

Conversao% = % x 10 Equacéo 4

25



dp ~
2o~ 100 Equacao 5

Seletividade% =

Nas quais: Qi é a quantidade inicial (mols) de entrada de reagente no
reator, Qt € a quantidade de reagente (mols), anilina, ao final do tempo de

reacao e Qp € a quantidade (mols) de cada produto.

As condicbes operacionais de todas as reacoes, deste trabalho, foram
estabelecidas de acordo com os descritos na literatura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese dos catalisadores

Com o intuito de verificar as propriedades dos materiais sintetizados,
neste trabalho, as caracterizacdes dos materiais foram realizadas por meio de
técnicas como difracdo de raios X (DRX), fisissorcdo de nitrogénio,
espectroscopia na regidao do infravermelho (IV) com refletancia difusa por

transformada de Fourier (FTIR), medidas de acidez, e a avaliacdo catalitica.

4.2 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 5 apresenta os difratogramas obtidos dos materiais Nb20Os
calcinados a 600, 800, 900 e 1000 °C. As analises de DRX das amostras de
catalisadores sintetizados por impregnacdo de Ce/Nb# e Mg/Nb# sé&o
apresentadas nas Figura 7 e 9, respectivamente. Os difratogramas obtidos
através desta técnica foram analisados e relacionados com os difratogramas
dos compostos puros (padrdes) e calcinados em temperaturas proporcionais

aos utilizados no tratamento térmico durante a sintese do catalisador.

Pela analise dos difratogramas obtidos para o nidbio pode-se observar
que os picos mais intensos foram em 22,4; 28,5; 36,4; 46,3; 50,8; 55,0 e
71,0°(28), presentes em todas as temperaturas, os quais se referem a
estrutura hexagonal do Nb20s, de acordo com o padrdo PDF07-0061. Da
Figura 5 observa-se que com o0 aumento da temperatura houve um
estreitamento dos picos indicando um aumento na cristalinidade do material até
900 °C. Para o niobio calcinado a 1000 °C é possivel verificar a presenca de
picos os quais podem ser atribuidos a estrutura monoclinica do Nb20s, de
acordo com o padrédo PDF05-0379 com picos em 23,7; 24,4; 25,5; 31,5; 33,15;
35,3; 32,3; 43,6; 38,9; 44,5; 47,5 °(28). A mudanca dos picos ocorre devido a
mudanca de fase do nidbio que de 600 até 900 °C apresentou estrutura

hexagonal e quando calcinado a 1000 °C apresentou estrutura monoclinica.
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Figura 5: Difratogramas do Nb20Os calcinado nas temperaturas de 600, 800,
900 e 1000 °C.
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De acordo com Falk e colaboradores (2014) a partir de 450 °C ocorre a
formacao da fase pseudo-hexagonal nomeada como fase TT (do alemé&o Tief-
Tief, significa baixo-baixo) de Nb20s com estruturas pseudo-hexagonais e
monoclinicas. Para as amostras calcinadas a 650 °C ha formacao de uma fase
estrutura otorrdbmbica, denominada fase T. As amostras calcinadas a 850 °C
apresentam estrutura monoclinica com vestigio de algumas outras como a
otorrdbmbica e tetragonal, tipicas pela alta temperatura de calcinacdo. E uma
fase H do nidbio com estrutura cristalina monoclinica € observada em materiais
calcinados a 1050 °C, comportamento este que pode ser observado na

Figura 5.

Para o cério puro foram obtidas analises dos difratogramas do material
calcinado a 600, 800 e 1000 °C, apresentadas na Figura 6. Podemos observar
através do difratograma obtido para o material CeO2 puro que o aumento de

temperatura favoreceu o aumento da cristalinidade do material. Os picos mais
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intensos e evidentes sao em 28,2; 32,7; 47; 55,8; 58,5; 68,9; 76,2 e 78,7 °(20),
0S quais sao atribuidos a estrutura cubica (PDF 01-0800). Segundo Ferreira
(2013) os picos apresentados na Figura 6, sdo referentes a essa mesma

estrutura cubica do tipo fluorita Fm-3m.

Figura 6: Difratogramas do CeOz2 calcinado nas temperaturas de 600, 800 e
1000 °C.
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Os materiais obtidos pela impregnacdo do CeO2 em Nb20s foram
calcinados a 600, 800 e 1000 °C (Ce/Nb#600, Ce/Nb#800 e Ce/Nb#1000) e
apresentam picos (Figura 7) de uma mistura de CeO2-Nb20s de acordo com os
padrées PDF 01-0800 e PDF 07-0061, para CeO2 cubica e Nb20s hexagonal,
respectivamente. Os dados da ficha PDF 01-0800 referente ao CeO:2 nos
mostra que 0s picos mais intensos e evidentes dessa amostra se encontram
em 28,7; 33,3; 47,8; 56,8 °(20). Ja os dados da ficha PDF 07-0061, apresentam
picos mais intensos e evidentes do composto Nb20Os em 22,6; 28,5; 36,7; 46,3;
50,8; 55,2 e 71 °(26).
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De acordo com a Figura 7, é observado que o catalisador Ce/Nb#600
apresenta picos mais intensos em 22,4; 28,5; 32,9; 36,4; 47,5 e 56,2 °(20). Ja
para o Ce/Nb#800 foi observado picos mais intensos em 22,7; 23,8; 28,5; 32,9;
35,4; 47,3 e 56,2 °(26). E para Ce/Nb#1000 foi observado picos mais intensos
em 22,8; 28,5; 30; 32,4; 38; 46,8 e 56,7 °(20).

Figura 7: Difratogramas das amostras Ce/Nb#; (-) CeNbzOg (+) CeO2 e (*)
Nb20Os.
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Analisando os difratogramas obtidos com os dos padrbes citados podemos
concluir que os materiais apresentam picos referentes ao 0xido misto CeO2-
Nb20s para os materiais Ce/Nb#600 e Ce/Nb#800, pois os picos do
difratograma da mistura se coincidem com o0s picos do difratograma dos
materiais puros. Ja para o material Ce/Nb#1000 foi observado a formacao de
CeNbsOo9 referente a estrutura perovskita de acordo com o padrdo PDF 23-
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0145, em que 0s picos mais intensos e evidentes estdo em 22,6; 32,3; 46,5;
57,5 e 67,5 °(26).

Perovskitas sédo materiais ceramicos e sua atividade catalitica é devido a
sua condutividade elétrica e ibnica, em que ocorrem vacancias de oxigénio,
permitindo a mobilidade deles no interior da estrutura desses materiais,
aumentando o desempenho desses catalisadores. As perovskitas sdo materiais
com estruturas do tipo ABOs, sendo A representado por um elemento da
familia de alcalinos terrosos, alcalinos e lantanideos, B representado por
materiais da familia dos metais de transicdo e o O representa o elemento
oxigénio (VILLEGAS, 2006; SANTOS et al., 2015).

Pode-se observar, ainda, que todos os catalisadores apresentaram picos
em torno de 22,7; 28,5; 33,2 e 47,6 °(20) atribuido a fase cubica do cério (PDF
01-0800), correspondente ao plano (111), (200), (220), (311) (Shukla et al.,
2016). O difratograma do Ce/Nb#1000 apresenta picos de estrutura perovskita
CeNbsOg (PDF 23-0145) que se refere a fase ortorrdbmbica, além da presenca
de CeO:2 e Nb20s. Pesquisadores sintetizaram perovskitas através da mistura
de Oxidos de cério e niébio, porém, a estrutura perovskita sé foi observada a
temperaturas maiores, em torno de 1200 °C apds 20 h de calcinagdo. Neste
trabalho foi possivel obter a estrutura perovskita em temperaturas inferiores ao
relatado na literatura, o que pode ter influéncia no tempo de calcinacao
empregado na sintese desses materiais. Sabe-se, também, que essa estrutura
pode ser influenciada pela rampa de calcinagéo utilizada (Ebisu et al., 2000;
Ruiz et al., 2008).

Os difratogramas dos materiais Ce/Nb# (Figura 7) apresentam picos
com menor intensidade e mais alargados, que também s&o observados quando
comparados aos difratogramas do niébio (Figuras 5) e do cério (Figura 6)
puros, significando que no caso dos 6xidos mistos a cristalinidade do niébio é
influenciada por suas interacdes com a céria, pois a estrutura resultante do

nidbio é diferente da calcinacdo da amostra na mesma temperatura.

Stosic e colaborados (2012) relataram o0 mesmo comportamento ao
sintetizarem 6xidos mistos de céria e nidbia pelo método de coprecipitacdo e
perceberam, a partir da comparacao dos difratogramas atribuidos ao Nb20s
puro e aos oxidos mistos, que no caso dos Oxidos mistos a cristalinidade da
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niodbia é influenciada por sua interacdo com a céria, pois, a estrutura resultante
do Nb20s foi diferente. Este comportamento também foi observado para os
oxidos mistos de SiO2 e Nb20s, percebendo que a silica inibe a cristalizagéo da
nidbia ap6s um tratamento térmico a 500 °C. Esses autores concluiram que a
baixa cristalinidade é caracteristica de todos os 6xidos mistos investigados.
Sendo assim, a diminuicdo na cristalinidade dos Oxidos mistos observados

neste trabalho € um comportamento normal para esses compostos.

Pela Figura 7 é possivel observar que o aumento da temperatura de
calcinacéo dos catalisadores, favorece o aumento da quantidade de picos mais

estreitos, sugerindo aumento na cristalinidade.

Em comparacdo com as andlises feitas para o niobio (Figura 5) e cério
(Figura 6) puros podemos observar que alguns picos que estéo presentes nos
difratogramas da Figura 7 indicam ser uma mistura de niobio e cério. E
importante notar que, pela menor concentragcdao de CeO2, 0s picos de maior
intensidade referentes a sua esturutura estdo ocorrendo de forma concomitante

aos de nidbio, ndo sendo possivel diferencia-los.

O tamanho médio do cristalito do cério foi calculado a partir da largura
a meia altura (FWHM) do pico mais intenso de cada catalisador Ce/Nb#600
(28,5 ©), Ce/Nb#800 (28,5 °) e Ce/Nb#1000 (28,5 °) e Mg/Nb#600 (28,5 °),
Mg/Nb#800 (30,3 °) e Mg/Nb#900 (30,3 °) através da Equacao de Scherrer
(Equacéo 2) e sdo mostrados na Tabela 5 e 6.

Tabela 5: Diametro médio do cristalito do cério referente aos sélidos Ce/Nb#.

Catalisador °(20) FWHM D (nm)
Ce/Nb#600 28,5 0,7 11,9
Ce/Nb#800 28,5 0,3 29,8
Ce/Nb#1000 30,0 0,2 36,5

Os valores apresentados na Tabela 5 mostram que o aumento da

temperatura de calcinagdo favoreceu o aumento do didmetro médio do cristalito
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do cério do Ce/Nb#800 em 150,4 % (29,8 nm) e do Ce/Nb#1000 em 206,7 %
(36,5 nm), em relacdo ao Ce/Nb#600 (11,9 nm). O resultado apresentado pela
Tabela 5 mostra que o aumento da temperatura (até 1000 °C) promoveu a
aglutinacdo  das  particulas, aumentando seu tamanho  médio,

consequentemente, reduzindo a area superficial especifica.

A Figura 8 apresenta os difratogramas obtidos para magnésio puro
calcinado a 600, 800 e 900 °C.

Figura 8: Difratogramas do MgO calcinado nas temperaturas de 600, 800 e
900 °C.
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——— MgO 800°C
~ MgO 600°C
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No difratograma do magnésio puro e calcinados em temperaturas de
900, 800 e 600 °C (Figura 8) pode-se perceber que o aumento na temperatura
de calcinagdo aumentou a cristalinidade do material, obtendo picos mais
intensos e mais estreitos. Os picos mais intensos e aparentes, observados nos
difratogramas, foram os picos em 36,9; 42,9; 62,3 e 78,6 °(20), referentes a
estrutura cubica do MgO (PDF43-1022).
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A Figura 9 apresenta os difratogramas obtidos de Mg/Nb#600,
Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900 que foram analisados e correlacionados com seus
respectivos padrdes cristalograficos. Para o Mg/Nb#600 os picos mais intensos
e evidentes foram em 13,7; 22,5; 24,1; 28,3; 30,1; 32,2; 47,1 e 53,2 °(28). J&
para o Mg/Nb#800 os picos mais intensos e evidentes foram observados em
12,3; 16,6; 24,1; 30,1; 31,1; 35,6; 36,3; 40,8; 43,5; 48; 53,3; 60,7 e 64,3 °(20).
O Mg/Nb#900 obtive picos mais intensos e evidentes em 12,3; 16,6; 24,1; 30,1;
31,1; 35,6; 36,3; 40,8; 43,9; 48,1; 53,4; 60,6 e 64,4 °(26).

Nos difratogramas da Figura 9, para o Mg/Nb#600, é possivel observar
picos referentes a uma mistura dos oxidos (Nb20Os e MgO), com picos de baixa
intensidade e picos que apresentam o inicio da formacao da estrutura do tipo
perovskita MgNb20s (JCPDS 2505-26), em que possuem picos mais intensos
em 12,44; 16,71, 24,4; 25; 30,2; 31,3; 35,6; 36,2; 51,8; 53; 53,4; 60,7 e 64,4
0(28), os quais ficam mais evidentes para os materiais Mg/Nb#800 e
Mg/Nb#900.

Figura 9: Difratogramas das amostras Mg/Nb#; (-) MgNb20s (+) MgO e (*)

NDb20s.
—— Mg/Nb#900
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Nessa figura, é possivel observar que com o aumento da temperatura de
calcinacdo houve um aumento na cristalinidade dos materiais, devido aos picos
ficarem cada vez mais estreitos a medida que a temperatura de calcinacéo
aumentou. Na literatura é possivel encontrar relatos de que a formacao da
perovskita ocorre somente a partir de 800 °C, porém, a 700 °C se inicia 0
processo de formacao da estrutura MgNb20s (CAMARGO et al., 1999).

Reis (2018) sintetizou catalisadores a base de nidbio/magnésio através
do método Pechini e obtendo estrutura do tipo MgNb20s. Em seu trabalho, por
DRX, é possivel observar a formacgéo da estrutura perovskita somente para as
amostras calcinadas a 800 e 900 °C, ndo sendo possivel a formacdo completa
da estrutura perovskita para o material calcinado a 600 °C mostrando, também,
indicios da formacdo de perovskita e picos da mistura desses 6xidos. Sendo
assim, por meio dos padrbes apresentados neste trabalho foi possivel a
formacdo da perovskita utilizando o método de impregnacéo incipiente, sendo

este, um método mais simples se comparado ao método Pechini.

Ko e Weissman (1990) mostram que as muitas estruturas do pentoxido
de nidbio sao relacionadas a sua baixa e alta temperatura de calcinacao, sendo
essas Ultimas mais ordenadas. O comportamento de cristalizacao do pentoxido
de nidbio, no entanto, € influenciado pelos materiais utilizados, impurezas
presentes nos materiais e pelas interacées com seus componentes presentes
no catalisador. Ainda segundo os autores, essas interacbes afetam a
mobilidade (propriedade fisicas) e a redutibilidade e acidez (propriedades
quimicas) de sistemas cataliticos contendo nidbio. Portanto, pode-se concluir
que a alta temperatura de calcinacdo e a interacdo do nidébio com a céria e o

magnésio favorecem a formacao da estrutura perovskita desses materiais.

A Tabela 6 mostra o tamanho do cristalito médio obtido para cada

catalisador Mg/Nb# diferenciados pela sua temperatura de calcinagéo.
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Tabela 6: Diametro médio do cristalito referente aos sélidos Mg/Nb#600,
Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900.

Catalisador °(20) FWHM D (nm)
Mg/Nb#600 28,5 1,1 7,6
Mg/Nb#800 30,3 0,4 22,3
Mg/Nb#900 30,3 0,3 37,3

Percebe-se que com o aumento de temperatura de calcinagdo para 0s
dois materiais houve um aumento perceptivel do didmetro do cristalito
indicando a aglutinacdo das particulas, consequentemente, aumentando o

tamanho médio do cristal, diminuindo a area especifica do material (Tabela 7).

4.3 Fisissorgéo de nitrogénio

Os resultados para analise de area especifica dos materiais Ce/Nb# e

Mg/Nb# s&o apresentados na Tabela 7.

A partir dos valores obtidos € possivel observar que com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo a area especifica reduz para todos os materiais.
Para o material Ce/Nb#800 verificou-se reducédo de 78 % e de 96 % para o
material Ce/Nb#1000, todos em relacdo ao respectivo material Ce/Nb#600.
Para os catalisadores Mg/Nb# observou-se diminuicao de 67 % e 83 % para 0s
materiais Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900, respectivamente. Essa reducao foi devido
ao tratamento térmico que resulta na cristalizacdo e aumento dos aglomerados
por sinterizagdo das amostras, aumentando o seu tamanho médio e,
consequentemente, diminuindo a éarea superficial especifica do material
(STOSIC, 2012). A maior area especifica encontrada foi para a amostra a base
de Mg/Nb#600 (37,5 m2.g™1).
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Tabela 7: Area especifica (Aser) dos materiais Ce/Nb# e Mg/Nb#.

Amostras AgeT (M?.g1)
Ce/Nb#600 32,1
Ce/Nb#800 7,0
Ce/Nb#1000 1,3
Mg/Nb#600 37,5
Mg/Nb#800 12,2
Mg/Nb#900 6,3

Reis e colaboradores (2018) sintetizaram (método Pechini) perovskitas a
base de magnésio e nidbio, calcinados a 600, 800 e 900 °C, e relataram
valores de area superficiais de 18,5; 6,2 e 1,3 m2.g?l, respectivamente. Os
catalisadores obtidos pelo método de impregnacgdo incipiente neste trabalho
proporcionaram materiais com areas especificas maiores, se comparado aos

catalisadores obtidos por esses autores.

Stosic e colaboradores (2012) sintetizaram Oxidos mistos de cério e
nidbio por copreciptacéo e, segundo os autores, a adi¢cdo de nidbia (75 % CeO:2
e 25 % Nb20s) aumenta a area superficial de Oxidos mistos, porém, em
quantidades maiores (25 % CeO2 e 75 % Nb20s) diminui a area superficial
especifica dos Oxidos mistos. Sendo assim, a area especifica de materiais
oxidos, contendo niébio, sdo muito sensiveis a temperatura de calcinacdo, o
que pode estar relacionado com a reducdo da area especifica observada neste
trabalho para os materiais Ce/Nb# e Mg/Nb# com o aumento da temperatura

de calcinacéo.

4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV) com refletancia

difusa por transformada de Fourier

As Figuras 10 e 11 representam os espectros de IV com refletancia

difusa por transformada de Fourier dos catalisadores Ce/Nb e Mg/Nb.
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As amostras Ce/Nb#600 apresentaram bandas em 3220, 1603, 1383,
1245, 857, 702 e 544 cml. Para as amostras Ce/Nb#800 as bandas mais
evidentes foram 3390, 2354, 1618, 1380, 926, 829, 573 e 475 cm™. J4 para
Ce/Nb#1000 as bandas mais visiveis foram em 3442, 1637, 1383, 1271, 902,
636, 549 e 491 cm™. As vibracdes observadas em torno de 897, 795 e 722 cm™
sdo referentes as ligacdes Nb-O, e em 1380 cm™ que sdo caracteristicas a
vibracdo das hidroxilas -OH ligadas ao 6xido metalico hidratado (QI-FANG et
al., 2011; LIU et al.,, 2008). De acordo com Wang e colaboradores (2009)
bandas em 3400 cm™ estéo relacionadas com a agua adsorvida na superficie
dos catalisadores, essa banda pode ser observada tanto para as amostras de
Ce/Nb# (Figura 10) quanto para Mg/Nb# (Figura 11). Ainda segundo esses
autores, com o aumento da temperatura de calcinacdo essas bandas tendem a
diminuir de intensidade, o que nao foi observado para os materiais a base de
Mg/Nb#. As bandas em torno de 3434, 2958 e 1380 cm™ sédo referentes a
vibracBes que indicam ligacbes de O-H, C-H e OH, respectivamente (Rai et al.,
2009). Essas bandas podem ser relacionadas a deteccdo de ligacdes de
hidrogénio durante a formacéo da do estado ativado da perovskita (Reis et al.,
2018). Esses autores relatam que com o0 aumento de temperatura as
intensidades das bandas diminuem, o que ndo foi observado para os materiais
deste trabalho, para nenhuma das amostras. As bandas em torno de 1600 cm™
indicam ligagcdo O-H-O (NAKAMOTO, 1980 apud MELO, 2007).

O pico em torno de 1283 cm™ pode ser atribuido a espécies Nb-O
formadas na superficie (Stosic et al., 2012). Em 690 cm, comum para todos
os 6xidos de nidbio, as vibracées podem ser relacionadas a Nb-O-Nb referente
a estrutura octaédrica NbOs distorcido e conectado a cantos compartilhados.
As bandas em torno de 850 cm! podem ser atribuidas ao modo de estiramento
simétrico de espécies na superficie Nb e O, presentes em estruturas

octaédricas de NbOs altamente distorcidas.

Liu e colaboradores (2011) sintetizaram fibras de nano cristais de
niobato de cério em uma temperatura de calcinacédo de 900 °C. Eles relataram
a presenca de uma forte banda em 667-551 cm relacionada a vibracées de
Nb-O-Ce, o qual pode ser identificada na amostra Ce/Nb#1000 (Figura 10).

Assim, percebe-se que com o aumento da temperatura de calcinacdo ha um
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aumento na intensidade desta banda para essa amostra, podendo ser

relacionada a vibracédo Nb-O-Ce.

Figura 10: Espectro de infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores Ce/Nb#600, Ce/Nb#800 e Ce/Nb#1000.
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As amostras Mg/Nb#600 (Figura 11) apresentaram bandas mais visiveis
em 3450, 2354, 1629, 1384, 938, e 802 cm™. Para Mg/Nb#800 foi obtido
bandas mais evidentes em 3429, 1635, 1384, 1271, 897, 851, 713, 590, e 498
min-t. J& para o material Mg/Nb#1000 foi observada bandas mais intensas em
3406, 1636, 1377, 952, 802 e 502 cm™.

A amostra Mg/Nb#800 apresentou bandas mais visiveis no intervalo de
1000-500 cm™, que podem ser devido a vibracdo Nb=O (DROBOT et al., 2008).
Pode-se observar picos na regido de 1380 cm atribuidas a vibracdo O-H das
hidroxilas ligadas ao 6xido metalico hidratado (LIU et al., 2008) e as bandas
nos comprimentos de onda em torno de 600 a 400 cm™ sdo caracteristicas das
vibragbes Mg-O (QI-FANG et al.,, 2011). As bandas em 3453 cm’
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correspondem a vibracdo de O-H e em 3421 cm™ indica presenca de quatro
hidroxilas coordenadas (SUTRADHAR et al., 2011).

Figura 11: Espectro de infravermelho com transformada de Fourier dos
catalisadores Mg/Nb#600, Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900.
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Sutradhar e colaboradores (2011) sintetizaram MgO com diferentes
morfologias para diferentes estruturas, através da calcinacdo do intermediario
carbonato de magnésio hidratado (MHC) para explicar a formacdo das
diferentes morfologias do MHC. Eles obtiveram um espectro do nanofio de
MCH, onde as bandas caracteristicas da fase obtida foram 852, 1100,
1510 cm? referentes a absorcdo de COsz e 1645, 3600 cm? que foram
relacionadas ao modo de flexdo do H da molécula de agua de nesqueonite
muito cristalina. Ainda segundo os autores, as bandas entre 3600 e 3400 cm™
se tornaram mais estreitas formando uma nova banda em 3453 cm
correspondendo a vibragdo de H. Neste trabalho, sdo observadas bandas

proximas a estes valores. Eles relatam que apds a calcinacdo do MHC a
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500 °C, as moléculas de CO2 e H20 geram locais acidos e basicos de Lewis e

Brénsted na superficie do MgO.

4.5 Medidas de acidez

A acidez dos catalisadores é uma caracteristica importante responsavel
pelas reacdes de cragueamento catalitico, isomerizacdo, alquilacdo e etc.
Sendo importante a determinag&o nos catalisadores para compreenséo de sua
atividade e seletividade pelas propriedades dos sitios &cidos, tais como a
densidade (controle da quantidade), forca (sitios fracos, moderados e fortes) e
a natureza (sitios de Bronsted ou Lewis) (Caldeiras, 2011). A Tabela 8
apresenta os resultados das medidas de acidez dos catalisadores realizada por
titulacdo acido-base em solucdo aquosa, 0s quais mostram equivaléncia no

numero de sitios acidos (2,9x10'° sitios H*.g™!) presentes em sua superficie.

Na literatura podemos encontrar algumas referéncias onde a diminuicéao
da éarea superficial especifica, causada pelo aumento da temperatura de
calcinacdo, nao teve influéncia significativa na determinacdo de valores
referentes a quantidade de sitios 4cidos dos catalisadores, como foi observado
neste trabalho. Batalha (2017) sintetizou, pelo método de Pechini, catalisadores
a base de CeO: calcinados em diferentes temperaturas (600, 700 e 800 °C)
para aplicacdo na reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida. O autor
observou que o aumento na temperatura de calcinagdo provocou a queda na
area superficial especifica dos materiais, porém, os valores referentes a
quantidade de sitios acidos foram os mesmos para todos os catalisadores
(270,9x10%° H*.g1). Na literatura, podemos encontrar perovskitas de Mg e Nb,
onde o aumento da temperatura de calcinacdo ndo influencia, também, na
guantidade de sitios acidos (1,4x108 sitios H*.g™!) (REIS, 2018).

Outra justificativa para o comportamento dos catalisadores (Ce/Nb# e
Mg/Nb#), em relagdo a equivaléncia na concentragdo de sitios acidos, é que a

guantidade de sitios acidos presentes nesses materiais € muito alta e a

diminuicdo da area superficial, causada pelo aumento da temperatura, ndo foi
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capaz de causar a diminuicdo da concentracdo de seus sitios 4cidos, devido a

aglomeracao e sinterizacdo dos catalisadores.

Tabela 8: Acidez dos catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#.

Catalisadores Quantidade de sitios acidos
(10%° sitios H*.g™})
Ce/Nb#600 2,9
Ce/Nb#800 2,9
Ce/Nb#1000 2,9
Mg/Nb#600 2,9
Mg/Nb#800 2,9
Mg/Nb#900 2,9

As analises do FTIR para ambos os materiais Ce/Nb# e Mg/Nb# (Figuras
10 e 11) apresentam uma forte banda préximo a 1380 cm™ que séo referentes
a vibracdes OH. Esses grupos OH tem relacdo com a presenca dos sitios
acidos de Lewis e Bronsted (grupos OH de doadores de prétons) em

superficies solidas.

4.6 Avaliacao catalitica

Os ensaios foram realizados na reacdo de oxidagcédo da anilina em fase
liquida a 25 °C e 1 atm. Com o intuito de verificar o sistema reacional sem
catalisador, alguns ensaios foram conduzidos utilizando somente a solucdo de
anilina com peroxido de hidrogénio e solvente (acetonitrila e etanol), sem a
presenca dos catalisadores. Para esta condicdo, ndo se observou converséo
da anilina, confirmando a necessidade do uso de catalisadores para que a
reacdo possa acontecer. Sendo assim, 0s ensaios foram realizados
adicionando-se 10 mg do catalisador, 100 pL de anilina e 0,50 mL de H20:2 e

3 mL do solvente especifico (acetonitrila ou etanol).

A Tabela 9 apresenta os resultados da seletividade para os

catalisadores sintetizados neste trabalho, em diferentes temperaturas de
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calcinagdo, com volume de 0,5 mL de peroxido de hidrogénio. A reacgdo
ocorreu em batelada a 25 °C por 24 h utilizando acetonitrila como solvente.
Estudos sugerem que o melhor tempo para a maxima conversao da anilina &
em 24 horas de reacao (VENTURA, 2017).

Tabela 9: Seletividades dos ensaios com 0,5 mL de H202 em solvente
acetonitrila para os catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#.

Seletividade (%)
Catalisador

AZO* | NTB* | NSB* | AZOX* | FEN*
Ce/Nb#600 | 0,15 10,6 23,2 66,0 0
Ce/Nb#800 | 0,15 6,2 9,2 84,4 0
Ce/Nb#1000 | 0,16 5,2 59 88,8 0
Mg/Nb#600 | 0,15 15,0 21,3 63,5 0
0
0

Mg/Nb#800 | 0,14 | 11,6 | 155 | 727
Mg/Nb#900 0,15 8,3 13,2 78,4

*(AZO) Azobenzeno, (NTB) Nitrobenzeno, (NSB) Nitrosobenzeno, (AZOX)
Azoxibenzeno e (FEN) Fenilhidroxilamina.

Todos os catalisadores sintetizados nesse trabalho apresentaram
conversédo de anilina de 100 % e o principal produto obtido nessa reacéo foi o
azoxibenzeno, onde sua seletividade foi maior para o ensaio que utilizou o
catalisador Ce/Nb#1000.

Analisando os dados de area especifica (Tabela 7), que diminuiram com
0 aumento da temperatura, e acidez dos materiais (Tabela 8), que foram iguais
para todos os catalisadores, nao foi possivel observar uma relacao direta com
a seletividade, pois, era esperado que a seletividade fosse maior para o0s
catalisadores com uma maior area especifica. Ou seja, esses dois parametros
nao influenciaram nos resultados de conversao e seletividade da anilina,
mostrando que o desempenho dos catalisadores na reagcéo esta diretamente
relacionado com o tipo de material empregado (Ce ou Mg). Essa influéncia se
torna mais evidente para os catalisadores Ce/Nb#, que se mostrou mais

seletivo ao azoxibenzeno, que pode ser devido a mobilidade de oxigénio
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alterando o carater oxidativo da superficie do catalisador. O aumento da
temperatura de calcinacdo favoreceu a seletividade para o azoxibenzeno
(AZOX) tanto nos catalisadores Ce/Nb# quanto nos catalisadores Mg/Nb#,
mostrando uma forte tendéncia para a formacédo de AZOX para 0s materiais

com estrutura cristalina melhor definida (mais cristalina).

Para as condicfes utilizadas nesse trabalho néo foi possivel observar a
formacdo da fenilhidroxilamina para nenhum dos catalisadores. A menor
seletividade observada foi para o azobenzeno, sendo proxima para todos 0s
catalisadores, mostrando que a diferenga na temperatura de calcinagdo dos

catalisadores néo influenciou na seletividade para este composto.

O peréxido de hidrogénio forma radicais livres que atacam o nitrogénio
da anilina, formando fenilhidroxilamina e 4gua. Porém, como dito acima, nao
houve a formacéo da fenilhidroxilamina, indicando que essas condi¢cdes de
reacado podem ter favorecido caminhos alternativos na reacdo como a oxidacéo
de fenilhidroxilamina formando o nitrosobenzeno. Outra hip6tese é uma terceira
oxidag&o, onde os radicais livres atacam o nitrogénio da anilina formando NO:2
formando o nitrobenzeno. Reac¢fes intermedidrias de condensacdo também
sdo comuns na reacdo de oxidacdo da anilina. Assim, a molécula de
fenilhidroxilamina pode reagir com a molécula de nitrosobenzeno e formar
azoxibenzeno ou, também, formacdo do azobenzeno pela reacdo da
fenilhidroxilamina com a anilina (VENTURA et al., 2017; SELVAM,;
RAMASWAMY, 1995).

Diante desses dados é possivel verificar que os catalisadores a base de
cério e nidbio apresentaram maior seletividade para o azoxibenzeno, sendo
promissores para essa reacao. Para o nitrobenzeno e nitrosobenzeno, 0s
maiores valores de seletividade e rendimento foram para os catalisadores
Mg/Nb#. Ja para o azobenzeno os valores de seletividade e rendimento foram
proximos para todos os catalisadores. Para todos os catalisadores nao foi
possivel observar o composto fenilhidroxilamina, podendo ter ocorrido a sua

total oxidagéo a nitrosobenzeno ou consumo nas reacoes de condensacao.

Schukla e colaboradores (2016) avaliaram o desempenho do
catalisador 3,8 % Cu-CeOz2 (preparado hidrotermicamente) na oxidagéo seletiva
da anilina. Os autores relatam que esse catalisador apresentou converséo

44



maxima de anilina de 95 % com 92 % de seletividade para o azoxibenzeno, na
presenca de H202 como agente oxidante, acetonitrila como solvente e razéo
molar anilina e H202 de 1:3, a 50 °C durante 6 h. Para efeito de comparagéo,
0S autores prepararam outros catalisadores por impregnagao convencional e
co-precipitacao (4 % Cu-CeO), os quais apresentaram 10 e 32 % de converséo
de anilina e 8 e 32 % de seletividade a azoxibenzeno, respectivamente.
Observaram também a influéncia da variacdo da razdo molar anilina/H202 (1:1;
1:3 e 1:5), que com o aumento do volume de H202 a conversdao aumentou,
porém, a seletividade a azoxibenzeno na proporgdo 1:5 diminuiu para 72 %.
Relataram que essa diminuicdo ocorreu por causa do menor numero de
espécies oxidantes ativas para a catalise, sendo o melhor resultado foi com a

razao anilina/H202 de 1: 3.

Ventura e colaboradores (2017) ultilizaram trés grupos de nanoparticulas
de Nb20s. Cada grupo foi diferenciado pelo tempo de exposicdo durante a
sintese hidrotermal assistida por microondas (MHS), que foram de 15, 30 e 60
minutos (Nb20s#15, Nb20s#30 e Nb20s#60). As nanoparticulas sintetizadas
também foram comparadas as microparticulas comercialmente disponiveis
(Nb20s#c) e Nb20Os amorfo (Nb20Os#a). A oxidacdo em fase liquida da anilina foi
realizada nas mesmas condicdes deste trabalho, porém utilizaram varios
solventes como: &gua, cloroférmio, etanol, acetona, tetraidrofurano e
acetonitrila. Os autores observaram que em quase todos 0s casos, 0S
solventes utilizados alcancaram conversées de anilina acima de 90 %, exceto
com etanol, em que a conversao de anilina foi de cerca de 48,4 %. Verificaram,
também, que a seletividade aos produtos variou de acordo com o solvente
empregado. Nos ensaios realizados durante 24 h os produtos obtidos foram
fenilhidroxilamina e o nitrobenzeno, ndo sendo observada a formacédo de

azoxibenzeno.

Batalha (2017) utilizou catalisadores a base de 6xido de cério calcinado
em 600, 700 e 800 °C. Obtendo trés catalisadores ativos para a oxidacao da
anilina, mesmo com valores baixos de area especifica, como os catalisadores
obtidos neste trabalho. O autor obteve os mesmos niveis de conversdo da
anilina (50 %) para todos os catalisadores, sem diferencas significativas.

Entretanto, dependendo da quantidade de peroxido de hidrogénio variada
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(0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 mL), diferencas nas seletividades foram observadas.
Com o aumento de H202 observaram menor formagédo do nitrosobenzeno e
aumento na quantidade de azoxibenzeno. Segundo esse autor o agente
oxidante pode estar favorecendo a reacdo de condensagao entre
fenilhidroxilamina e nitrosobenzeno para a formacdo de azoxibenzeno. Porém,
nos resultados obtidos neste trabalho observamos que o volume de H20:2
utilizado (0,50 mL), foi suficiente para obtermos uma converséao e seletividade
maior do que os obtidos pelos autores, dentro das condi¢des utilizadas (100 %
de converséao e 88,8 % de seletividade).

Em comparacdo com os trabalhos encontrados na literatura relatados
acima, o método e os materiais utilizados para a oxidacdo da anilina neste
trabalho, foram mais eficientes, apresentando valores maiores para a

conversdo da anilina e seletividade para o AZOX.

A Tabela 10 apresenta os resultados de seletividades alcancadas pelos
catalisadores sintetizados neste trabalho em diferentes temperaturas de
calcinacdo e com volume de 0,5 mL de peréxido de hidrogénio, utilizando o
etanol como solvente a 25 °C por 24 h.

Tabela 10: Seletividades dos ensaios com 0,5 mL de H202 em etanol para os
catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#.

Seletividade (%)
Catalisador

AZO* | NTB* | NSB* | AZOX* | FEN*
Ce/Nb#600 03 | 113|112 | 77,2 0

Ce/Nb#800 0,4 3,7 2,3 93,6
Ce/Nb#1000 | 0,4 3,5 2,1 94,0
Mg/Nb#600 0,2 | 151 | 112 | 735

ol O] O] O

Mg/Nb#800 | 0.6 | 18,2 | 12,6 | 68,6
Mg/Nb#900 | 0,3 | 6,2 | 45 | 89,0 0

* (AZO) Azobenzeno, (NTB) Nitrobenzeno, (NSB) Nitrosobenzeno, (AZOX)
Azoxibenzeno e (FEN) Fenilhidroxilamina.
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Em etanol todos os catalisadores apresentaram conversao da anilina de
100 %. Esses ensaios apresentaram 0 mesmo comportamento que em
acetonitrila; o aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a producéo de
azoxibenzeno tanto para os catalisadores a base de cério e ni6bio (de 77,2 a
94,0 %) quanto para os catalisadores a base de magnésio e nidbio (68,6 a
89,0 %). O produto principal de todos os ensaios da reacédo foi o azoxibenzeno
obtendo maior seletividade (94 %) para o catalisador Ce/Nb#1000. Novamente,
nao foi detectada a presenca de fenilhidroxilamina na reagao para nenhum dos
catalisadores.

Para os catalisadores Ce/Nb#600 e Mg/Nb#600 e Mg/Nb#800 o
aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a producao de azoxibenzeno,
nitrobenzeno e nitrosobenzeno. Para o0s catalisadores Ce/Nb#800 e
Ce/Nb#1000 e Mg/Nb#900 observa-se uma queda brusca na seletividade para
0S compostos nitrobenzeno e nitrosobenzeno, fato que pode estar relacionado
ao favorecimento da oxidacdo da fenilhidroxilamina, levando a formacao de

azoxibenzeno.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 9 e 10, pode-se
observar que os valores de rendimento ao AZOX (Ce/Nb# e Mg/Nb#) para as
reacdes contendo etanol como solvente foram maiores do que para 0S ensaios
contendo o acetonitrila. E conhecido que as reacbes de oxidacdo na fase
liguida podem ser influenciadas pelo tipo de solvente utilizado, pois, o solvente

afeta significativamente a seletividade do catalisador.

Sendo assim, a seletividade dos catalisadores, apés 24 h de reacdo e 0,5
mL de H202, em seus respectivos solventes seguiu a ordem: Para acetonitrila —
Ce/Nb#1000 > Ce/Nb#900 > Mg/Nb#900 > Mg/Nb#800 > Ce/Nb#600 >
Mg/Nb#600 e para o etanol - Ce/Nb#1000 > Ce/Nb#900 > Mg/Nb#900 >
Ce/Nb#600 > Mg/Nb#600 > Mg/Nb#800.

Essas diferencas observadas na seletividade, em relacdo ao tipo de
solvente utilizado, podem ser interpretadas pela diferenca na polaridade e
solubilidade dos solventes. O aumento da polaridade do solvente favorece a
formacdo de AZOX, porém, a polaridade desses dois materiais € muito proxima

(etanol > acetonitrila). O etanol possui como radical uma hidroxila (-OH), o que
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pode estar relacionado, também, com a maior seletividade para a producao de
AZOX (LIMA et al., 2018).

Altas temperaturas de calcinacdo estdo diretamente relacionadas com o
aumento do nimero de vacancias de oxigénio (defeitos estruturais), as quais
ocorrem devido a falta de oxigénio na estrutura do material (WANG et al.,
2003). Com isso, a melhor seletividade dos catalisadores calcinados a
temperaturas maiores pode estar relacionada ao aumento dessas vacancias.
Altas temperaturas de calcinacdo também favorecem a formacao de estrutura
do tipo perovskita, que contém uma melhor mobilidade das espécies de
oxigénio na superficie desses materiais. A atividade catalitica desses materiais
contendo essa estrutura é determinada por sua condutividade elétrica e i6nica,
em que existem vacancias de oxigénio, permitindo a mobilidade de oxigénio no
interior desses materiais. Por isso, 0 desempenho desses catalisadores

contendo essa estrutura sdo melhores (SANTOS et al., 2015).

Para os catalisadores Ce/Nb#, a reducdo da céria é presumivelmente
controlada pela natureza das vacéancias de oxigénio, uma vez que a difusao de
oxigénio, a etapa de controle da taxa, depende do tipo, tamanho e
concentracdo das vagas de oxigénio. Estas espécies de oxigénio de superficie
movel podem ser facilmente removidas sob atmosfera de reducdo. Por outro
lado, a reducdo da nidbia € mais dificil que a do 6xido de cério. A reducdo da
céria indica que a superficie pode conter Oz~ em diferentes posicbes e com
diferentes numeros de coordenacdo. Por exemplo, as superficies de Oxido
podem ter imperfeicdes, como etapas, dobras e cantos, projetando os ions Oz~

de namero de coordenacao diferente (STOSIC et al., 2012).

48



CONCLUSOES

Neste trabalho a sintese de catalisadores Ce/Nb# e Mg/Nb#, pelo
método de impregnacdo incipiente, foi realizada. Os resultados obtidos por
DRX mostraram que o método foi eficaz para a producdo de O6xidos mistos de
Ce/Nb#600, Ce/Nb#800 e Mg/Nb#600 e estrutura do tipo perovskita para os
materiais calcinados em Ce/Nb#1000, Mg/Nb#800 e Mg/Nb#900.

Pelas analises de fisissor¢cao de nitrogénio foi possivel observar que os
materiais apresentam baixa area especifica, diminuindo com o aumento da

temperatura de calcinacao.

Todos os catalisadores foram analisados em relagdo a sua capacidade
catalitica na reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida. E os resultados
obtidos mostram que todos apresentam propriedades cataliticas bastante
interessantes para 0 uso nesta reacdo, com conversdes de 100 % para todos
os catalisadores e seletividade a azoxibenzeno entre 63 e 94 %. A atividade e a
seletividade dos catalisadores foram influenciadas pelo tipo de catalisador,
temperatura de calcinacao e ao tipo de solvente utilizado.

A seletividade dos catalisadores apos 24 h de reacdo, 0,5 mL de H202 em

seus respectivos solventes seguiu a ordem:

Para acetonitrila — Ce/Nb#1000 > Ce/Nb#900 > Mg/Nb#900 > Mg/Nb#800 >
Ce/Nb#600 > Mg/Nb#600

Para etanol - Ce/Nb#1000 > Ce/Nb#900 > Mg/Nb#900 > Ce/Nb#600 >
Mg/Nb#600 > Mg/Nb#800
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para compreender melhor o comportamento desses catalisadores no meio
reacional e analisar as vacancias de oxigénio presentes em suas estruturas,

podem ser realizadas as seguintes analises:

e Reacao da anilina com variacdo do volume de agente oxidante, do
tempo de reacédo e de solventes a fim de obter maiores parametros

de comparacao para melhor compreensao da reacao;
e Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

e Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H2) para analisar a

mobilidade e vacancia de oxigénio;

e Fazer FTIR das amostras tratadas com H20: para verificar a

formacdo de intermediarios peroxo;

e Fazer analise de TPD-NHs para identificar e quantificar os sitios

acidos;
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