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RESUMO
Neste trabalho foram produzidos catalisadores a base de nidbio/cério e nidbio/magnésio pelo
método Pechini e calcinadas em diferentes temperaturas. O desempenho dos catalisadores foi
analisado por meio da reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida. Os materiais foram
caracterizados pelas analises: termogravimétrica e termo diferencial (TG/TGD), difracdo de
raios X (DRX), determinacdo da &rea especifica (Sger) por fisissorcdo de nitrogénio,
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia Raman, espectroscopia por refletancia difusa na regido do UV-vis (ERD UV-
vis), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EED) acoplada ao MEV. As analises de TG revelaram regides distintas de perda
de massa e de transformacbes para os géis precursores de ambas as amostras (Nb/Ce e
Nb/Mg). Para os materiais a base de cério e nidbio os difratogramas de raios X apresentaram
que a formacéo da perovskita CeNbzOg foi evidenciada somente na temperatura de 1000 °C e
nas temperaturas de 600 e 800 °C nao foi possivel verificar a presenca de picos referentes a
essa fase, somente a formacdo de uma mistura de 6xidos de Ce e Nb. Para os catalisadores a
base de magnésio e nidbio a formacdo da estrutura da perovskita MgNb,Og foi evidenciada
nos materiais calcinados em 800 e 900 °C, sendo que em 600 °C foi possivel verificar uma
mistura de 6xidos de Mg e Nb com pequenos picos 0s quais podem ser devido ao inicio da
formagéo da respectiva perovskita. Os resultados de Sger dos materiais indicaram que quanto
maior a temperatura de calcinacdo menor foi a area obtida, que pode ser devido a sinterizacao
das amostras e formacdo da estrutura com maior cristalinidade. Pela analise de FT-IR foi
possivel observar a presenca das vibracdes das ligacbes Ce-O-Nb, Mg-O-Nb, Nb-O, Ce-O,
Mg-O e de grupos OH presentes na superficie desses materiais. As micrografias obtidas por
MEV mostraram que os materiais estdo na forma de cristais heterogéneos e a medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta os materiais se aglomeram, corroborando com os dados de
DRX e Sger. A partir dos resultados da analise ERD UV-vis foi possivel obter os valores da
energia de borda dos catalisadores e pela analise de quantificacdo de sitios acidos verificou-se
que todos os materiais apresentaram acidez na ordem de 10%8 H*/gca. Por meio dos resultados
da avaliagdo catalitica foi possivel verificar que todos os catalisadores apresentaram altas
conversdes para a anilina, com alta seletividade ao produto de maior valor agregado, o
azoxibenzeno. Os materiais obtidos neste trabalho sdo promissores para a utilizacdo na

oxidacdo da anilina em fase liquida em condicGes brandas de temperatura e pressao.



ABSTRACT

In this work, Pechini method was applied to synthesize niobium/cerium and
niobium/magnesium perovskites at different calcination temperatures which were
characterized and evaluated in aniline oxidation reaction. The materials were characterized
through thermogravimetric analysis and differential thermal analysis (TG/DTA), X-ray
diffraction (XRD), specific surface area (Sger) by N physisorption, Fourier-transform
infrared spectroscopy in the infrared region (FT-IR), Raman spectroscopy, diffuse reflectance
spectroscopy (DRS), scanning electron microscope (SEM) and energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) coupled in SEM. The aniline degradation was conducted at ambient
conditions and yield to azoxybenzene was evaluated using H,O, as oxidant agent and
acetonitrile, ethanol and acetone as solvent. For both precursors gel (niobium/cerium and
niobium/magnesium) the TG analysis presented different regions of weight loss. For cerium
and niobium catalysts the XRD profiles show that only the sample calcined at 1000 °C formed
CeNbzOg perovskite structure and at 600 and 800 °C only a mixture of cerium and niobium
oxides was found. For magnesium and niobium catalyst the formation of the MgNb,Os
structure was evidenced in the materials calcined at 800 and 900 °C and at 600 °C it was
possible to verify a mixture of Mg and Nb oxides with small peaks that can be attributed to
the beginning of formation of the respective perovskite. Sget results indicated that the higher
the calcination temperature the smaller the area obtained, which may be due to the sintering
process and the formation of their respective structure with higher crystallinity. Through FT-
IR analysis it was possible to observe the presence of the vibrations of the Ce-O-Nb, Mg-O-
Nb, Nb-O, Ce-O, Mg-O and OH groups presented on the surface of these materials. The
micrographs obtained by MEV showed that all materials are in the form of heterogeneous
crystals and as the calcination temperature increases the materials agglomerate, corroborating
with the data of DRX and SBET. From the DRS analysis it was possible to obtain the band
gap values of the catalysts and by the acidity analysis, all the materials showed acidity in the
order of 10" H*/g.. The results of aniline conversion showed that all catalysts presented high
conversion and yield to azoxybenzene even under mild conditions of temperature and
pressure. The materials obtained in this work are promising for use in the oxidation of aniline

in the liquid phase under mild conditions of temperature and pressure.
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1. INTRODUCAO

A anilina é um produto versatil e de grande interesse para a industria quimica,
utilizada em diversos corantes téxteis, agroquimicos e em outros departamentos de produtos
quimicos sintéticos. A anilina € um contaminante organico, frequentemente encontrada em
efluentes industriais devido a sua ampla aplicagdo. A ingestdo deste contaminante causa sérios
danos a satde (LEKHA et al. 2014, KATZ; RUHA; CURRY, 2004).

Nos ultimos anos as preocupacdes ambientais vém crescendo e com iSsO maiores
estudos sdo voltados a fim de inibir impactos negativos ao meio ambiente devido a
contaminacdo de &guas por poluentes organicos. O tratamento de &guas industriais é de
grande relevancia, tendo em vista leis cada vez mais rigorosas. No entanto, métodos
convencionais como coagulacdo, oxidacdo biologica, adsorcdo, troca idnica e oxidacdo nao
sdo totalmente eficazes para a degradacdo de todos os poluentes (MOREIRA;
BOAVENTURA; BRILLAS, 2017). Assim, muitos pesquisadores se concentram em estudos
conhecidos como processos oxidativos avangados (POA’s), os quais tém demonstrado
excelentes resultados (SILVA et al. 2016, YUE et al. 2018, YU et al. 2017).

A catalise heterogénea se destaca na aplicacdo dos processos oxidativos avangados,
principalmente na degradacao de poluentes orgéanicos, como a reagdo fenton, que consiste em
uma combinacdo de perdxido de hidrogénio e cations de ferro (catalisador) em meio aquoso,
produzindo radicais altamente reativos (OH) levando a oxidacdo deses compostos. Essa
reacdo, na presenca de luz, passa a se chamar Foto-Fenton, em que a velocidade de
degradacdo do contaminante organico é elevada significativamente (OLIVEIRA et al, 2016).
Atualmente, ha muitos trabalhos relatando a substituicdo do ferro na reacdo de Fenton por
outros metais. A fotocatélise também é amplamente empregada na degradagdo de poluentes
organicos e consiste na ativacdo de um semicondutor com incidéncia de luz. O semicondutor
é definido por sua energia de band gap, sendo uma regido de energia entre as bandas de
valéncia e conducéo (SILVA et al, 2016).

A oxidacdo da anilina em fase liquida pode ser considerada como um processo
oxidativo avancado (POA), no entanto ainda € pouco estudada devido as dificuldades de se
obter alta seletividade a produtos de interesse, ja que a mesma pode originar varios produtos.
Essa reacdo leva principalmente a formacdo de nitrobenzeno, nitrosobenzeno, azobenzeno,

fenilhidroxilamina e azoxibenzeno, 0s quais possuem um alto valor agregado.
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Na Gltima década, o uso de peréxido de hidrogénio para a oxida¢do de compostos
organicos poluentes tornou-se fundamental para a industria quimica, entretanto é necessario o
uso de catalisadores para promover maior seletividade dos produtos.

H& uma grande busca para a substitui¢do de catalisadores convencionais e processos
quimicos alternativos, que sejam mais favoraveis ao meio ambiente. Muitos ~ estudos  vém
sendo realizados a fim de se encontrar catalisadores eficientes para a reagdo de oxidacdo da
anilina, por exemplo: Gosh e colaboradores (2015) prepararam catalisadores de
nanoparticulas de prata suportados em WOg;; Brillas e colaboradores (1998) realizaram o
estudo da fotocatalise com suspensdo de TiO,; Song e colaboradores (2017) utilizaram
catalisadores a base de Ru suportados em TiO,; Ventura e colaboradores (2017) foram os
primeiros a reportarem na literatura o estudos de catalisadores a base de nidbio para esta
reacdo. Dentre diversos tipos de catalisadores as perovskitas sdo muito utilizadas na area da
catélise heterogénea. Sdo materiais da classe das ceramicas que possuem muitas propriedades
interessantes como, comportamento  paramagnético, isolante, ferromagnético e
antiferromagnético (VILLEGAS, 2006). A atividade catalitica das perovskitas é imposta por
sua condutividade elétrica e idnica, em que existem vacancias de ion oxigénio, o que permite
a mobilidade de oxigénio no interior da estrutura desses materiais. Dessa forma, acredita-se
que essas caracteristicas aumentam o desempenho do catalisador (SANTOS; SILVA,
PASSOS, 2015).

As perovskitas sdo materiais que apresentam uma estrutura do tipo ABO3, sendo a
letra A é representada por um elemento da familia dos alcalinos terrosos, alcalinos e
lantanideos; B é pertencente a familia dos metais de transicdo e O é o elemento oxigénio. A
metodologia de preparo de uma perovskita é relativamente simples, pois consiste na mistura
de sais precursores dos Oxidos metalicos seguidos de calcinacdo ou por via sol-gel,
denominado como o método Pechini. O primeiro método exige altas temperaturas e tempos
longos de calcinagdo exigindo um grande gasto energético, ja o segundo envolve o preparo de
um polimero e permite tempos e temperaturas de calcinacdo relativamente mais baixas. Na
literatura ha diversos estudos reportando o uso destes materiais, como: a reforma a vapor do
metano, catalisadores automotivos, producdo de bio-0leo, tratamento de efluentes, entre
outros (YANG et al. 2016; LIDA et al. 2017; MOREIRA, 2010; HA et al. 2013).

O niodbio possui diversas aplicagdes industriais e, também, para a producdo de
catalisadores. Atualmente, inimeros trabalhos vém sendo relatados sobre o uso de ni6bio na

catalise heterogénea, seja como suporte ou propriamente como o catalisador, devido a
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presenca de sitios acidos em sua estrutura e por sua caracteristica anfotera. O o0xido de cério é
muito aplicado em reacdes de oxidacéo devido & alta eficiéncia do par redox Ce*"'Ce® e da
propriedade de transportes de ions. O 6xido de magnésio, em catalise, € muito usual devido ao
seu carater basico (VENTURA, 2017; ALMERINDO, 2010).

Diante do exposto acima, esse trabalho teve como principal objetivo a preparagéo e
caracterizagdo de perovskitas a base de cério-nidbio e magnésio-nidbio para aplicagdo na

reacao de degradacdo da anilina.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CATALISE HETEROGENEA

A catélise € uma area de grande relevancia para diversos processos industriais,
principalmente na industria quimica e petroquimica, geracdo de energia, controle de efluentes
e no desenvolvimento de novos materias (SCHMAL, 2011). As reacGes cataliticas podem ser
classificadas em homogéneas ou heterogéneas, sendo que a homogénea ocorre com apenas
uma fase e a heterogénea com duas ou mais fases, utilizando catalisadores na fase solida.

Catalisadores sdo substancias quimicas capazes de diminuir a energia de ativacédo de
uma reacdo quimica, contudo sem se modificar durante o processo, ou seja, da mesma forma
que ele entra no inicio da reacdo ele sai ao final dela. Um bom catalisador comercial deve
possuir baixo custo de producdo, ser altamente ativo, seletivo, estavel em relacdo as condicbes
térmicas e mecanicas do processo e a natureza do substrato, resistente ao atrito, possuir uma
vida util longa, e caso ocorra sua desativacdo possa ser facilmente regenerado mediante uma
reacdo quimica simples de baixo custo (CIOLA, 1981).

A catélise heterogénea, conforme ja foi dito, precisa de um catalisador, o qual
geralmente é um semicondutor, ou seja, apresenta duas regides energéticas como a banda de
valéncia e banda de condugdo, sendo uma de menor e a outra de maior energia,
respectivamente. Entre essas duas regides encontra-se uma zona chamada de “band-gap” que
possui um valor de energia minima para que um elétron saia da banda de menor energia para a
de maior energia.

A Figura 1 mostra a representacdo didatica de um semicondutor. A banda de valéncia
é formada devido a contribuicdo do orbital de valéncia de cada atomo envolvido na formacéo
de um determinado material. Entdo, cada orbital de valéncia se funde para formar uma banda
com N orbitais moleculares, dos quais metade tem caracteristicas ligante e a outra metade
anti-ligante; como cada atomo fornece seus elétrons de valéncia, N elétrons devem ser
acomodados nos orbitais, de acordo com o principio da constru¢do. Cada orbital pode ser
preenchido com dois elétrons, sendo que os N elétrons ocupam os orbitais ligantes da banda
de menor energia e a banda de maior energia é formada por orbitais vazios ou incompletos
(ATKINS, JONES, 2006).
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FIGURA 1 — Representacdo de um material semicondutor.

A

Band Gap

Nivel de energia

Banda de Valéncia

Os processos oxidativos avangados podem incluir diversos tipos de reagdes, dentre
0S mais comuns, sao:
FENTON: a reacdo envolve a decomposicdo do peroxido de hidrogénio a formas
intermediérias de radicais livres (Equacdo 1). Quando o processo ocorre de forma
homogénea ha um grande impasse em relacdo ao pH, porque ele deve estar abaixo de
3 para garantir que o ferro esteja na forma solivel. Também, ha geracdo de lodo no
final do processo, causado pelo precipitado de hidroxido de ferro (111) gerado na fase
de neutralizacdo e, com isso, ha uma grande dificuldade na recuperacdo do catalisador.
Estudos recentes sdo voltados a aplicagdo de outros metais na reacdo fenton, embora
os oxidos de ferro ou suporte sejam eficientes e ecologicamente corretos, assim é
necessario selecionar cuidadosamente os metais para que nao prejudiquem o meio
ambiente, como por exemplo, o cobalto que é altamente tdéxico (GANIYU; ZHOU;
MARTINEZ-HUITLE, 2018). Diante do exposto, o processo heterogéneo é uma
alternativa interessante, ja que os materiais percursores sdo sélidos imobilizados em
uma matriz solida, normalmente éxidos de ferro (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH + OH~ Equacéo 1

FOTOCATALISE: a fotocatalise ocorre por meio da ativacio de um material

semicondutor pela luz. A absor¢do de fétons com energia maior ou igual a energia
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de band gap resulta na passagem de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducéo, com geracao simultanea de uma lacuna na banda de valéncia. Essas lacunas
sdo de grande importancia devido ao seu potencial de reducdo, oxidando as moléculas
adsorvidas na superficie do catalisador formando radicais ‘OH, que sdo altamente
oxidantes e nédo seletivos (OLIVEIRA et al., 2008). Segundo Robertson (1996), as
reaces que podem ocorrer ao iluminar um semicondutor com uma energia minima
necessaria para que um elétron venca a energia de band gap e passe para a banda de
conducéo, estdo representadas na Figura 2, em que o elétron (e’) da banda de valéncia
vai para a banda de conducio e forma uma lacuna (h*) positiva na banda de valéncia
(1). Essa lacuna pode se recombinar com o elétron e promover geracdo de calor (2),
mas se estiverem separados podem se envolver em reacgdes de transferéncia de elétrons
com outras espécies presentes na solucdo, ou seja, a oxidacdo da espécie D (3) e a
reducdo da espécie A (4). Assim, para que ocorra a oxidacao, a banda de valéncia deve

ter um potencial de oxidagcdo maior do que o elemento em quest&o.

FIGURA 2 — Reac@es que podem ocorrer ao incidir luz como fonte de energia em um semicondutor.

Incidéncia de Luz SC+hv - e~ +ht (1)
Recombinagao e” + h* - calor (2)
Oxidac&o D+h*->D* (3)
Redugdo A+e - A (4)

Fonte - ROBERTSON, 1996 (Adaptado).

e FOTO-FENTON: é a combinacdo da reacdo Fenton com radiacdo ultravioleta, a qual
pode proporcionar maior eficiéncia comparada as reacdes realizadas separadamente
(TEXEIRA; JARDIM, 2004).

2.2 OXIDACAO DA ANILINA

A oxidacéo catalitica seletiva da anilina € uma reacdo de grande interesse industrial,
uma vez que ela permite a sintese de compostos de maior valor agregado, tais como:
nitrobenzeno, nitrosobenzeno, azobenzeno, fenilhidroxilamina e azoxibenzeno. Entre 0s

produtos formados os compostos nitroso aromaticos sdo empregados na vulcanizagdo da
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borracha, estabilizacdo de materiais halogenados e como antioxidantes em 6leo lubrificante; o
azoxibenzeno € utilizado como agente redutor, corantes, estabilizadores quimicos, inibidores
de polimerizacdo, cristais liquidos e medicamentos terapéuticos (ACHARYYA; GOSH; BAL,
2014); os compostos fenilhidroxilamina e nitrosobenzeno sdo bastante usuais na inddstria
farmacéutica, participando nas sinteses de diversos medicamentos como produtos
intermediérios; o azobenzeno pode ser usado como pigmento, aditivo alimentar e em
medicamentos (GRIRRANE; CORMA; GARCIA, 2008). A oxidacdo seletiva de aminas
aromaticas exige altas conversbes e seletividades ao(s) produto(s) desejado(s), pois essa
reacdo pode produzir diversos produtos diferentes.

A oxidacdo da anilina acontece em diversas etapas, seja pela via direta ou por
intermediario nitroso e hidroxilamina ou, ainda, através de uma via de condensacdo
(BLASER, 2006). A representacdo dos possiveis produtos formados a partir da reacdo de
oxidacdo da anilina esta representada na Figura 3 e na Tabela 1 estdo apresentados os valores
destes produtos e da anilina.

Ao se utilizar o peroxido de hidrogénio como oxidante ele se dissocia formando
radicais hidroxilas, os quais atacam o nitrogénio da molécula da anilina, formando
fenilhidroxilamina e &gua. Pode ocorrer a oxidacdo da fenilhidroxilamina, dessa vez os
radicais atacam os hidrogénios ligados ao oxigénio e nitrogénio, assim o oxigénio terd uma
ligacdo dupla com o nitrogénio, obtendo como produto o composto nitrosobenzeno. Ha
possibilidade de uma terceira oxidacdo, sendo que desta vez o radical ataca o nitrogénio, 0
qual forma-se a ligacdo -NO, gerando um novo composto, o nitrobenzeno, representado pelo
caminho 1 na Figura 3. Ao decorrer da reacdo de oxidacdo da anilina é possivel ocorrer
reacOes intermediarias de condensacdo, ou seja, duas moléculas se unem liberando &gua.
Entdo, a molécula de fenilhidroxilamina reage com nitrosobenzeno formando o azoxibenzeno,
caminho 3 da Figura 3, ou ainda, a fenilhidroxilamina reage com a anilina, formando o
composto azobenzeno, caminho 2 da Figura 3 (SELVAM; RAMASWAMY, 1995; BECKER,;
STERNSON, 1979; VENTURA et al., 2017). A anilina ndo convertida pode, ainda, reagir
com nitrosobenzeno por condensagdo e formar azobenzeno, caminho 4 da Figura 3, que por
sua vez pode sofrer oxidacdo e formar o composto azoxibenzeno (FAESSINGER e BROWN,
1950 apud SELVAM; RAMASWAMY, 1995). Dessa forma, pode-se dizer que o composto
azobenzeno formado pela condensacéo da anilina com fenilhidroxilamina pode ser oxidado,

também, e formar azoxibenzeno.
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FIGURA 3 — llustracéo dos principais produtos possiveis da oxidacéo da anilina, (A) Anilina, (B)
Fenilhidroxilamina, (C) Nitrosobenzeno, (D) nitrobenzeno, (E) azobenzeno e (F)
azoxibenzeno.
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TABELA 1 - Preco dos produtos obtidos na oxidagao da anilina (Sigma Aldrich em 05/06/2018).
Especificacéo

Produtos (%) Valor R$  Quantidade (g)
Anilina 99 0,18 1,0
Fenilhidroxilamina >97 599,00 1,0
Nitrobenzeno >99 7,29 1,0
Nitrosobenzeno >97 85,40 1,0
Azoxibenzeno PA 2.372,00 1,0

Azobenzeno 98 62,00 1,0
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Nos ultimos anos estudos sobre a oxidacao da anilina tem recebido bastante atencéo
no meio cientifico, porém devido a dificuldade de reduzir seletivamente um grupo nitro
pesquisas tém sido realizadas para a descoberta de novos catalisadores para tal fungéo.

Alguns estudos sobre a oxidacdo da anilina vém sendo elaborados com diversos tipos
de catalisadores. Acharyya, Ghosh e Bal (2014) sintetizaram um catalisador de nanoparticulas
de espinelio com estrutura CuCr,0,4 usando cloreto de cetiltrimetilam6nio com surfactante
catiénico com o método de sintese hidrotérmica para a oxidacéo da anilina em azoxibenzeno.
Esses autores relataram conversdo da anilina de 78 % com 92 % de seletividade de
azoxibenzeno em condicdes reacionais de 1 atm e 70 °C, usando H,O, como o0 oxidante.

Selvam e Ramaswamy (1995) sintetizaram catalisadores do tipo peneiras
moleculares de silicato de titdnio para aplicacdo na oxidacdo da anilina em fase liquida,
avaliando o efeito da temperatura (de 50 e 80 ° C) na conversdo de anilina. Esses autores
utilizaram a acetonitrila como solvente, razdo molar H,O,/anilina igual a 3 e razdo de massa
de catalisador/mols de anilina igual a 0,93 (0,05 g de catalisador). Os resultados mostraram
que a temperatura influenciou positivamente na reacdo; houve aumento na conversdo da
anilina com o aumento da temperatura e a seletividade a azoxibenzeno aumenta de 75,7 % (50
°C) para 88,1 % (80 °C).

Chang e Liu (2009) desenvolveram um catalisador a base de cobalto suportado em
silica mesoporosa para aplicacdo na reacdo de oxidacdo da anilina na presenca de perdxido de
hidrogénio. Eles observaram que a medida que aumentava a concentracdo de H,O, a
seletividade para a producdo de azoxibenzeno aumentou. No entanto, 0 uso excessivo de
reagente ndo é viavel e, portanto, esses autores modificaram a temperatura de operacao,
encontrando um rendimento de 78 % a 55 °C e 98 % a 80 °C, adicionando apenas 10 mmol de
perdxido a reacao.

Gontier e Tuel (1994) realizaram um estudo da oxidacdo da anilina sobre peneiras
moleculares mesoporosas (silicato-1 substituida por titdnio TS-1), utilizando H,O, como
agente oxidade. Os produtos principais obtidos foram o0s compostos nitrosobenzeno e
azoxibenzeno, apresentando vestigios de fenilhidroxilamina, nitrobenzeno e azobenzeno.
Esses autores utilizaram diversos parametros para definir as melhores condicGes de reacgdo e
ao variar a temperatura com o solvente cloroformio e a razéo de H,Oy/anilina=0,2 concluiram
que os melhores resultados foram a 55 °C, no entanto a temperatura ndo influenciou na
seletividade dos produtos. Esses autores utilizaram acetona, &gua, metanol, cloroférmio e terc-

butanol como solvente e verificaram que o tipo de solvente exerceu forte influéncia tanto na
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conversdao quanto na seletividade dos produtos. Eles observaram que a formacdo de
azoxibenzeno foi elevada em metanol, cloroféormio, metanol e 4gua e relativamente baixa em
acetona ou terc-butanol. Assim, como o solvente a razéo entre agente oxidante e a anilina é,
também, um parametro fundamental. Dessa forma, 0s autores variaram esta razdo entre 0,1 a
1,6, e observaram que a taxa de formagdo do composto azoxibenzeno independe da razdo,
enquanto o nitrosobenzeno aumenta até a razao de 0,8 e se mantém até 1,6.

Ventura e colaboradores (2017) descreveram pela primeira vez a oxidagédo da anilina
sobre micro e nanoparticulas de Nb,Os. Os experimentos foram conduzidos com 5 amostras
sendo que a diferenca estava no tempo (15, 30 e 60 minutos) da etapa de aquecimento da
preparacdo dos catalisadores, e as outras duas amostras foram o pentdxido de nidbio
comercial e amorfo. Esses autores relataram que a conversdo da anilina e a seletividade aos
produtos foram fortemente influenciadas pelo tipo de catalisador empregado, concentracéo de
peroxido de hidrogénio e as condigdes experimentais. Os principais produtos obtidos foram:
nitrobenzeno e fenilhidroxilamina, e como produto secundario o nitrosobenzeno e vestigios de
azobenzeno. Os autores observaram que o modo de preparo das amostras alterou a estrutura e
a acidez, o que influenciou diretamente na conversao e seletividades frente a oxidacdo da
anilina.

Em outro estudo Ghosh e colaboradores (2015) prepararam um catalisador
nanoparticulas de Ag muito pequenas suportadas em nanocristalina WO3; (Ag/ WO3) para a
oxidacdo seletiva da anilina a azoxibenzeno. A reacdo foi conduzida utilizando a acetronitrila
como solvente, relacdo catalisador/anilina igual a 10 e propor¢cdo molar anilina: H,O, de 1:3
(solucdo aquosa de 50 %), a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica durante o periodo
de até 30 horas. Esses autores realizaram uma série de reagdes para compreender a conversao
da anilina em azoxibenzendo em fungdo da temperatura, quantidade de H,O; e tempo. Eles
observaram que 0 aumento da temperatura teve relacdo direta com a conversdao, porém, a
seletividade a azoxibenzeno diminuia e de nitrobenzeno aumentava. A variacdo da razdo
H,O,/anilina mostrou que quando era 1:3 a conversdo foi de 87 % e seletividade de 91 % de
azoxibenzeno; na proporg¢éo de 1:5 a conversao chegou a 93 %, mas a seletividade ao produto
desejado caiu para 70 %. Esses autores relataram que para alcacarem maior seletividade ao

azoxibenzeno era necessario conduzir a reacao pelo tempo de 24 horas.
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2.3 PEROVSKITAS

As perovskitas sdo materiais pertencentes a um grupo ceramico cristalino de elevado
valor tecnologico, devido a uma ampla flexibilidade dos seus parametros de rede e cobrem
todos os tipos de comportamentos elétricos dos solidos: isolante, semicondutores, condutores,
condutores superionicos e supercondutores (VILLEGAS, 2006).

Sua estrutura é do tipo ABO;3 (Figura 4) em que A normalmente pertence a familia
dos alcalinos terrosos, alcalinos e lantanideos e B pertence a familia dos metais de transicéo.
A valéncia positiva total dos cations A e B sdo iguais a valéncia total negativa dos anions de
oxigénio. No entanto, este € um conceito tedrico, pois na realidade a perovskita existe como
ABO034s, sendo que o representa a deficiéncia ou excesso de cargas do oxigénio dependendo
da quantidade total de valéncia de A e B. Sabe-se que o cation A é o maior (em volume) da
estrutura e tem nimero de coordenacéo igual a 12, sendo rodeado por 12 4&tomos de oxigénios,
enquanto o cation B (menor) possui nimero de coordenacgdo igual a 6, ou seja, em sua volta
héa seis oxigénios (BHALLA, 2000 apud SUNARSO et al. 2017).

FIGURA 4 - Estrutura da perovskita ABOs.

@ Elemento B
e Oxigénio
Elemento A

Segundo a literatura, a perovskita ideal € denominada de aristdpica, referente a sua
alta simetria, a qual pode ser derivada a outras estruturas a partir da reducédo de sua simetria.
Essas outras estruturas sdo chamadas de heptoticas as quais sdo obtidas por variagdes
termodindmicas (Temperatura e Pressdo). Para a defini¢do das formagdes heptoticas existe um
fator de tolerancia (t) definido por Goldschmidt, apresentado pela Equacéo 2 (MEGAW, 1946
apud BARBOSA, 2011). Esse fator de tolerancia (t) € a medida da distor¢do de uma estrutura
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heptotipica em relacdo a aristotipica, assim ele estima como os raios envolvidos na estrutura
podem diferir do ideal sem destruir a estrutura perovskita (GOLDSCHMIDT, 1927 apud
BARBOSA, 2011). Para uma perovskita estavel este fator esta definido entre 0,8 <t < 1,
sendo 1 o valor de uma estrutura cubica ideal e quando este fator diminui indica que ha uma
distorcdo na rede, em que as mais conhecidas e estudadas sdo as distor¢des ortorrombicas e
romboédricas. Para as ortorrdmbicas o fator de tolerancia assume intervalo de 0,75 <t < 0,90,
ja para o intervalo de 0,9 <t < 1 ndo ha dobramento octaédrico e ocorre uma pequena
deformacdo da simetria cubica para romboédrica (SILVA, 2010). Essas distor¢des ocorrem
devido ao desajuste do tamanho do cétion e, pelo efeito Jahn-Teller, ha uma distor¢cdo do
octaédrico de oxigénio em torno do cation B e o nivel de energia do orbital “d” sdo divididos
em uma tripla degeneracdo tyq (dyy, dyz, dzx) € dupla degeneracéo ey 5 dxz-yz), 0 que reduz a
energia tornando a estrutura mais estavel (DROGA; JUNQUEIRA, 2003).

t = (R4 + Rx/V2(Rs + Ry)) Equacdo 2

Sendo: Ra, Rg € Rx sdo os raios ibnicos dos atomos formadores de perovskita ABXs,
respectivamente.

Nas perovskitas € comum ocorrer vacancias de oxigénios (defeitos estruturais) o que
é de alta importancia para a conducdo idnica do oxigénio. Elas permitem que os ions de
oxigénio sejam transportados seletivamente através da rede por um mecanismo de salto, sendo
necessaria a existéncia do gradiente de potencial quimico do oxigénio e a energia térmica
deve ser suficiente para superar a barreira energética para transferir o ion de uma rede para a
outra. Porém, isso s6 acontece em altas temperaturas (SUNARSO et al, 2008 apud
SUNARSO et al, 2017).

A atividade catalitica dos materiais do tipo ABO3 esta intimamente ligada a natureza
dos ions dos elementos A e B e do estado de valéncia do ion B, o qual pode ser modificado ao
se escolher um ion adequado A (MARCHETTI; FORNI, 1997). Os ions A sdo, geralmente,
cataliticamente inativos, enquanto os ions B sdo situados a distancias relativamente grandes
(proximas de 0,4 nm) um do outro, assim uma molécula reagente interage somente com um
sitio ativo. Os defeitos estruturais nestes materiais causam mudancas nas propriedades fisico-
quimicas, favorecendo o transporte de ions na estrutura. Dessa forma, a atividade catalitica

ndo ira depender somente da area superficial destes materiais, tendo em vista que séo
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geralmente baixas, mas sim aos defeitos estruturais eletrénicos gerados, os quais dependem
do método de preparo escolhido (NASCIMENTO, 2007).

O meio mais facil de preparo de perovskitas envolve apenas uma mistura de éxidos,
hidroxidos ou carbonatos. No entanto, essa metodologia gera materiais com tamanho de
particulas grandes e se faz necessario etapas prolongadas a altas temperaturas, para gerar um
material homogéneo e constituido apenas de uma fase (CONCEICAOQ, 2008). Além desse
método de sintese, ha outros como o processo sol-gel, coprecipitacdo de pd, decomposicéo de
nitratos e combustdo de solucdo, (MISHRA; PRASAD, 2015, LOPEZ-SUAREZ et al, 2009).
Porém, essas técnicas requerem, também, tempo e temperatura elevados.

Sabe-se que é desejavel que 0s materiais sejam mais densos com microestrutura
definida, estequiometria controlada e baixa temperatura de processamento. O método dos
precursores polimericos, desenvolvido por Pechini em 1967, veem sendo bastante utilizado e
produz materiais com estas caracteristicas, porém, com qualidade superior em comparagdo
aos pos calcinados em estado sélido (POPA; KAKIHANA, 2002).

O método Pechini baseia-se na formacdo de um polimero no qual se incorporam
cations metélicos distribuidos homogeneamente na rede polimérica. Devido a alta estabilidade
térmica desses complexos de metais em &cido citrico, em temperaturas proximas de 130 °C,
estes citratos metélicos podem ser fixados em uma rede polimérica. A metodologia inicia-se
com a formacdo de um quelato entre o cation do metal e o acido citrico, posteriormente
adiciona-se o etileno glicol e ocorre uma reacdo de esterificacdo, ocasionando a liberacdo de
agua pela reacao entre um acido carboxilico e um polidlcool formando um poliéster. Assim, o
acido citrico atua como material quelante e o etileno glicol como polimerizante. A quimica
basica deste processo envolve a reacdo de desidratacdo entre um &cido carboxilico e um
alcool. A esterificacdo do &cido citrico ocorre em temperaturas moderadas entre 100 a 150 °C
por um aquecimento prolongado da solucdo, ocorrendo evaporacdo continua de excesso de
etileno glicol, formando uma resina polimérica (AMARAL, 2007). A Figura 5 apresenta as
etapas envolvidas nesta metodologia.

As perovskitas possuem diversas aplicagcdes industriais, por exemplo: Zhang e
colaboradores (2017) apresentaram um estudo para avaliar e comparar o ciclo de vida e
impactos ambientais causados por tecnologia da utilizacdo de células solares de perovskitas;
Garcia e colaboradores (2011) produziram perovskitas do tipo LaCoggFe 403, LaCOg 4Fe 03
e La 0.9Cep1COgsFe0.403 suportadas em estruturas conicas de uma malha de ago ioxidavel 316

a fim de estudar o efeito da estrutura metélica na reacdo de reforma do metano com dioxido
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de carbono e oxigénio; em outro estudo foram sintetizados materiais com estrutura CaZrO; e
Capglio6Zry 903 para avaliar a atividade catélitica na transesterificagdo do acetato de metila
(reacdo modelo) e 6leo de soja com etanol para producdo de biodiesel (GONCALVES et al,
2017).

E importante ressaltar que, at¢ o0 momento, na literatura ndo ha relatos do uso de

perovskitas como catalisador para a oxidagdo da anilina em fase liquida.

FIGURA 5 - Rota da metodologia do método pechini.
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Fonte - AMARAL, 2007.

2.4 MAGNESIO, CERIO E NIOBIO

O magnésio metalico é extraido da magnesita que apresenta formula quimica
MgCO; (carbonato de magnésio). Também é possivel obté-lo através de olivinas e salmouras
provenientes de lagos salgados e da propria agua do mar, no entanto a obtencdo de 6xido de
magnésio a partir da magnesita é relativamente mais barato do que das outras fontes (COSTA,;
CORREIA, 2008).
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De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral — DNPM (2015) o
Brasil possui a quarta maior reserva de magnesita, sendo a maior parte desta reserva
localizada na Serra das Eguas na cidade de Brumadinho — BA. Em relacdo & producio
mundial, o Brasil ocupa o segundo lugar, sendo o primeiro ocupado pela China.

No Brasil a utilizagdo do magnésio é realizada como material refratario no
revestimento de fornos das industrias siderargicas nacionais, correspondendo a 80 % do seu
consumo e os 20 % restantes sendo consumidos pelas inddstrias de cimento, metais néo-
ferrosos, fundicdes, vidro e petroguimica (DNPM, 2015).

No campo da catalise heterogénea o uso deste metal € amplo. Zheng e Sun (2012)
modificaram uma alumina fluorada com diversos metais alcalinos e alcalinos-terrosos e,
dentre eles, 0 modificado com magnésio apresentou maior destaque na reacdo de condensacéo
da anilina em difenilamina. Elkhalifa e Friedrich (2014) utilizaram o 6xido de magnésio como
catalisador para a desidrogenacédo de n-octano.

Metais de terras raras recebem este nome devido a sua ocorréncia na forma de 6xidos
ou “terras” (uma nomenclatura antiga), sendo uma mistura de 6xidos. Porém, hoje se sabe que
estes materiais ndo sdo tdo raros e sdo encontrados com relativa facilidade. O cério é um
metal de terras raras (elemento mais abundante deste grupo) e, assim como a magnesita, 0
Brasil possui a segunda maior reserva domundo (16 %), a primeira encontra-se na China (40
%) (ABRAO, 1994; ANDRADE, 2014).

A quimica dos elementos de terras raras é predominantemente iénica e determinada
principalmente pelo tamanho dos seus cations trivalentes que sdo altamente eletropositivos. O
cério pode apresentar configuracdo +3 ou +4, sendo a Unica espécie tetrapositiva de seu
grupo, estavel para subsistir em solugdes aquosas ou em compostos sélidos (ABRAO, 1994).

Uma excelente propriedade do éxido de cério é a sua capacidade de armazenar
oxigénio que esta intimamente ligada ao seu poder de mudar de estado de oxidacdo, além de
permitir que os oxigénios de sua rede atuem nas reacdes de oxidacdo em que, devido as
perdas de oxigénio de sua estrutura, ocorrem as famosas vacancias de oxigénio (Ricken et al.,
1984). O 6xido de cério possui uma ampla faixa de aplicacdo como células combustiveis,
baterias recarregaveis, industria de vidro, aplicagdes metallrgicas, fungicidas, na indudstria
téxtil, entre outros. Um campo bastante usual é a catalise heterogénea, porém sua aplicacéo
em tecnologias ambientais como na degradacdo de poluentes organicos ainda € pouco
explorada (MARTINS, HEWER e FREIRE, 2007).
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O nidbio, descoberto por Charles Hatchett no século XIX, é um elemento quimico de
namero 41 na tabela periddica, classificado como um metal de transicéo e possui densidade de
8,57 g/cm®. E um material que possui forte afinidade geoquimica com o tantalo, ou seja, eles
sdo encontrados juntos na maioria das rochas e dos minerais em que ocorrem (PEREIRA
JUNIOR, 2010).

A aplicacdo do nidbio € bastante vasta e abrange principalmente o setor siderdrgico.
Em acos, para aumentar sua resisténcia, € necessario elevar o nimero de carbono em sua
estrutura, no entanto esta atitude coloca em risco sua tenacidade, sodabilidade e a
confomabilidade do material. Dessa forma, a industria adiciona o nidbio a liga, sendo possivel
manter suas propriedades inalteradas. Em estado puro, o nidbio é empregado em aceleradores
de particulas subatdbmicas. Na industria aeroespacial a liga C-103 é composta por niobio,
hafnio e titanio, sendo utilizada como material refratario em propulsores e bocais de foguetes.
Além dessas aplicacBes, no ramo da catalise, os compostos de nidbio tém sido utilizados para
diversas reagOes de interesse industrial (PEREIRA JUNIOR, 2010).

De acordo com 0 DEPARTAMENTO NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL
(DNPM), em seu anudrio estatistico, destaca-se que no ano de 2015 as substancias da classe
dos metalicos corresponderam por aproximadamente 76 % do valor total da produgdo mineral
brasileira comercializada, e 98 % desta produgdo correspondem a apenas 0ito metais o niobio
correspondeu a 1 % de 67,5 bilhdes de reais.

O Brasil possui a maior reserva mineral de niébio do mundo, sendo as reservas
lavraveis localizadas nos Estados de Minas Gerais, Amazonas, Goias, Rondonia e Paraiba.
Em Minas Gerais, as principais reservas encontram-se em Araxa, com uma reserva lavravel
de 395,6 Mt de minério de pirocloro [(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)] (DNPM, 2015). A Tabela 2
mostra a producdo beneficiada de nidbio no Brasil no ano de 2015, podendo observar que

Minas Gerais foi o responsavel por quase 76 % da producéo.

TABELA 2 - Produgdo Beneficiada de Niobio no Brasil em 2015.
Quantidade em

Substéancia
toneladas
Niobio 174683
Minas Gerais (pirocloro) 132501
Goiaés (pirocloro) 20208
Amazonas (columbita-tantalita) 16815
Rondo6nia (columbita-tantalita) 5260

Fonte — DNPM, 2016 (Adaptada).
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O Brasil € autossuficiente em nidbio e toda a demanda interna é atendida pelo estado
de Minas Gerais (DNPM, 2015). O valor do niébio é determinado pelo desempenho da
siderurgia e a necessidade mundial a qual é restrita e ciclica, integrada a realizacdo de grandes
projetos que utilizam acos fortalecidos pelo nidbio (PEREIRA JUNIOR, 2010).

O oxido de niobio tem sido empregado cada vez mais como base na producdo de
catalisadores, tendo em vista suas vantajosas propriedades fisico-quimicas, como estabilidade,
forte interacdo metal-suporte e acidez. Inimeros sdo os tipos de reacfes em que esse
catalisador é utilizado, tais como esterificacdo, alquilacdo, hidrogenacdo, isomerizagéo,
oxidacdo, entre outras, atuando como fase ativa, suporte ou promotor de catalisadores
(NOWAK; ZIOLEK, 1999).

3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

As perovskitas sao excelentes catalisadores para diversas reagdes, porém ndo ha
relatos na literatura sobre o seu uso para a oxidacdo da anilina. Além disso, esta reacdo de
oxidacdo ainda é pouco explorada.

Diante do exposto, aproveitando as propriedades dos materiais a base de niobio,
magnésio e cério, 0 objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar perovskitas do tipo
MgNb,Og e CeNb3Og (preparadas pelo método Pechini) em diferentes temperaturas e avaliar
0 desempenho desses materiais na reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida para a
producdo de produtos de alto valor agregado.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Sintetizar as perovskitas pelo método Pechini com estruturas do tipo MgNb,Og €
CeNbzOg em diferentes temperaturas (600, 800 e 900 °C para os materiais a base de
Mg e 600, 800 e 1000 °C, para os materiais a base de Ce);
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e Caracterizar as resinas viscosas precursoras das pesrovskitas por analise
termogavimétrica e termo diferencial;

e Caracterizar os materiais por difracdo de raios X (DRX), fisissor¢do de nitrogénio,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), anélise quimica por EDS (acoplado no
MEV), espectroscopia por refletancia difusa na regido do UV-visivel (ERD UV-vis),
espectroscopia Ramam e medida de acidez por titulagéo direta.

e Auvaliar a atividade catalitica dos materiais através da rea¢do de oxidacdo da anilina
em fase liquida, usando como agente oxidante o peréxido de hidrogénio em diferentes
faixas de concentracbes e utilizando trés diferentes solventes (acetonitrila, etanol e

acetona).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Os materiais foram preparados nos laboratérios de engenharia quimica da
Universidade Federal de Sdo J6ao Del-Rei (Campus alto Paraopeba) e no laboratério de
qguimica organica do Centro Universitario de Belo Horizonte (Campus Estoril). Os
catalisadores foram obtidos pelo método Pechini seguindo a metodologia descrita por
Carmargo, Leite e Longo (1999). As especificagdes dos reagentes utilizados encontram-se na
Tabela 3.

TABELA 3 — Reagentes utilizados na sintese dos catalisadores.

Reagentes Marca
Hidroxido de aménio P.A VETEC
Acido citrico P.A DINAMICA
Nitrato de magnésio hexahidratado VETEC
Etileno glicol P.A DINAMICA
Oxalato de niébio amoniacal CBMM
Nitrato de cério Amoniacal P.A SIGMA-ALDRICH
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A primeira etapa de preparo (Figura 6) foi realizada por meio da dissolugdo em agua
do oxalato de nidbio amoniacal (ONbA), sob agitacdo e aquecimento a 70 °C. Em seguida, 0
pH foi ajustado com hidroxido de aménia até 9,0, ocorrendo a formacéo de um precipitado
branco (Nb,Os.H,0) o qual foi filtrado e lavado até que o odor de amdnia ndo fosse mais
sentido. O precipitado foi seco em estufa a 120 °C por 30 minutos, e ao termino desse periodo
pesou-se a massa obtida para a obtencdo da proporcao estequiométrica dos demais reagentes,
sendo 1:4 (Nb/AC), 1:4 (Metal/Ac) e 1:8 (Nb/EG). Em seguida, dissolveram-se o precipitado
e 0 4cido citrico em agua, separadamente, ambos sob agitacdo e aquecimento a 70 °C. Apos a
completa dissolucdo, juntaram-se as duas solugdes formando o citrato metalico de nidbio, e
em outro béquer dissolveu-se o acido citrico juntamente com o nitrato metalico, ocorrendo a

formacéo do citrato metalico de cério ou magnésio.

FIGURA 6 — Primeira etapa da metodologia de obtencdo dos catalisadores.
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A segunda etapa (Figura 7) foi conduzida pela jun¢éo dos citratos metalicos obtidos

anteriormente, realizando o ajuste do pH para 3,5. Entdo, a solu¢do permaneceu em banho de



areia por 3 horas a 120 °C. Apoés esse periodo, adicionou-se o etileno glicol para a formagéo
do polimero, deixando a amostra por mais 12 horas em banho de areia a 120 °C. Em seguida,
verificou-se que houve a formacédo de um gel escuro o qual foi levado para a estufa a 120 °C
para completa remocao de agua e término da reacdo de polimerizagcdo, formando uma resina
viscosa. A resina seguiu para uma primeira calcinacdo a 300 °C por duas horas (para sua
remocdo do béquer), seguida de uma segunda calcinacdo em diferentes temperaturas de 600,
800 e 1000 °C para o material a base de Cerio e Niobio e 600, 800 e 900 °C para o material a
base de Magnésio e Niobio. Todas as calcina¢fes foram conduzidas por 4 horas, sendo que
tanto a primeira quanto a segunda calcinagdo foram realizadas com rampa de aquecimento de
5 °C/min.

FIGURA 7 — Segunda etapa da metodologia de obtencdo dos catalisadores.
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A nomenclatura utilizada para os materiais obtidos nesse trabalho est& apresentada na
Tabela 4.

TABELA 4 - Nomenclatura das amostras obtidas e suas respectivas temperaturas de calcinacéo.

Eztsrgjt;(;: Nomenclatura ~ Temperatura de Calcinagéo (°C)
CeNb3zOq CN#600 600
CeNb3z0q CN#800 800
CeNbzOq CN#1000 1000
MgNb,Og MN#600 600
MgNb,Og MN#800 800
MgNb,Og MN#900 900

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL (TG/DTG)

A termogavimetria consiste em uma pesagem continua de determinado material a
medida que a temperatura € alterada (aquecida ou resfriada). O resultado da andlise indica a
variacdo da massa em funcao da temperatura que estd, geralmente, associada a perda de massa
e permite identificar a estabilidade térmica da amostra, composicdo e estabilidade dos
compostos intermediarios e sobre a composi¢cdo do residuo (IONASHIRO; CAIRES;
GOMES, 2004). Os objetivos desta analise podem ser classificados em quatro formas:
decomposic¢édo (diminuicdo de massa durante a calcinagdo); combustdo (perda de massa por
queima de carbono); producdo de coque (perda ou ganho de massa por deposi¢do de coque);
reducdo de Oxidos na presenca de hidrogénio ou oxidacdo na presenca de oxigénio
(SCHMAL, 2011).

A andlise da resina do material a base de magnésio e niodbio foi realizada no
departamento de Ciéncias Naturais, no campus Dom Bosco da Universidade Federal de S&o
Jodo Del Rei no equipamento DTG-60H da marca Shimadzu®. A analise da resina do
material a base de cério e nidbio foi realizada no laboratério de ciéncia e tecnologia de
polimeros da UFMG, no aparelho SHIMADZU TGA-50. Ambas a analises foram realizadas
sob atmosfera oxidante da temperatura ambiente até 1000 °C com uma rampa de aquecimento
de 5 °C/min.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X tem por finalidade a determinacdo da estrutura de materiais,
identificacdo de fases em amostras desconhecidas, analise quantitativa de fases, avaliagcdo do
tamanho de cristalitos e da cristalinidade de um material (SCHMAL, 2011). A determinacgédo
das fases cristalinas dos catalisadores foi realizada no laboratdrio de difracdo de raios X do
Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN, campus UFMG). Com o
equipamento Difratometro de Raios X, fabricante RIGAKU, modelo D/MAX — ULTIMA
PLUS, 40kV e 30 mA, anodo de cobre ( radiacdo primaria Cu Kal = 1.5405 A e Cu Ko2 =
1.5443 A), gonidmetro em configuragio 0-0 e monocromador de grafite. A faixa angular de
obtencdo dos difratogramas e passo de avanco foram: 26 variando de 4 a 80° em velocidade
de 4°/min e passo de 0,02°. Por meio da Equacdo 3 e apds a obtencdo dos difratogramas foi
possivel estimar o didmeto médio dos cristais (BOND, 1987).

KA
cos(Opi1)-A20

Lk = Equacéo 3

Em que, K é a constante de Scherrer e depende da forma do cristal, admitindo-se k = 0,893
para particulas ctbicas; A= 1,5418 A; 6 é 0 angulo de Bragg do plano, dividindo por 2 e

A26n (Equacéo 4) é a largura do pico de difracdo, em radianos (Equacéo 3), ou seja:

FWHM.t
180

D26y, = Equacéo 4

4.4 FISISSORCAO DE NITROGENIO

Brunauer, Emmett e Teller foram o0s responsaveis pelo estudo da adsorcéo
multicamadas de gases em superficies sélidas. Essa teoria se tornou conhecida como modelo
BET, a qual é possivel a avaliacdo da area superficial de um sélido atraves da técnica de
fisissorcdo de N, utilizando a Equagdo 5 (ALLEN, 1997; GREGG e SING, 1982 apud REIS,
2013). A tecnica utiliza um detector de alta sensibilidade de condutividade térmica para medir
a mudanca na concentragdo de uma mistura de gas adsorvente/inerte transportada a medida
que a adsor¢do e a dessor¢do prosseguem, o detector fornece o volume de gas adsorvido ou

desorvido e, entdo, um microprocessador integrado garante a linearidade e calcula
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automaticamente a area de superficie BET da amostra. As amostras foram analisadas no

aparelho Monosorb Quantachrome na empresa Hindalco na cidade de Ouro Preto — MG.

_ VinCTP
(Po—P)[1+(CT—1)P/Py]

Vy Equacéo 5

Em que: Ct = Constante relacionado com o tamanho do poro; P = Pressdo; P, = Pressdo de
saturacdo do gas; Va = Quantidade de gas adsorvido em ml; V,, = Capacidade de adsor¢édo

multicamada.

45 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é proveniente do fendmeno de difusdo inelastica da luz.
Geralmente, a luz utilizada € um laser que interage com a amostra e produz dois tipos de luz
difusa: elastica e inelastica. O espalhamento elastico (Rayleigh) acontece sem alteracdo na
frequéncia de fétons, ja o espalhamento inelastico ou espalhamento Raman pode resultar em
um féton de maior ou menor energia; quando ocorre de menor energia o féton incidente
encontra a molécula em um estado vibracional fundamental e, consequentemente, o féton
espalhado deixa a molécula em um estado excitado, e a diferenca desta energia é a necessaria
para excitar esse nivel vibracional. Em contrapartida, quando ha moléculas que, mesmo nas
condigdes ambientes, se encontram no estado excitado, o féton ao incidir com essas moléculas
sera espalhado com maior energia. Assim, denomina-se como regido Stokes o féton espalhado
com menor energia, € ao contrario, como regido anti-Stokes. Desse modo, 0s espectros sdo
registrados e irdo apresentar significativas diferencas de intensidade, pois na regido anti-
Stokes a intensidade de uma banda € diretamente proporcional a populacdo do nivel
vibracional correspondente que, por conseguinte, é inversamente proporcional a energia
necessaria para ocupar este nivel (ALULA; MENGESHA; MWENESONGOLE, 2018;
FARIA; SANTOS, 1996).

A técnica de espectroscopia Raman possui uma série de vantagens, sendo que a
possibilidade de analise em meio aquoso € a principal vantagem, além de maiores detalhes
proporcionados pelos niveis de energia vibracional, frente aos niveis de energia eletrénica
(FARIA; SANTOS, 1996). A espectroscopia Raman foi realizada no laboratério da
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Universidade Federal de Ouro Preto, equipamento Laser de ions de linha verde, 514 nm,
Horiba, LABRAM-HR, Japéo.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IV) COM REFLETANCIA
DIFUSA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica relativamente facil e versatil para a
obtencdo de espectros, pois as amostras podem estar em qualquer estado fisico, sejam como
liquidos, solucdes, pastas, pos, filmes, fibras, gases e superficies que podem ser examinados
com uma escolha criteriosa da técnica de amostragem. Os espectrometros com Transformada
de Fourier fornecem melhor resultado, pois o0 instrumento possui um interferometro e explora
0 processo matematico bem estabelecido, 0 que proporciona uma melhora acentuada nos
espectros obtidos. Esta técnica € baseada por meio das vibracbes dos atomos de uma
molécula, sendo possivel identificar um composto ou investigar sua composicao quimica. Os
espectros podem ser divididos em trés regides principais: o infravermelho distante (<400 cm’
1, o infravermelho médio (4000-400 cm™) e o infravermelho préximo (13 000-4000 cm™)
(STUART, 2004).

A analise foi realizada no laboratorio da Universidade Federal de Ouro Preto. Foram
pasadas 2 mg de cada amostra, previamente seca, misturando-as com KBr de grau
espectroscopico. A mistura foi macerada, seca e prensada na forma de pastilha (13 mm)
usando 8 toneladas de pressdo por 60 s, para posterior leitura em espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier (ABB Bomen, modelo MB3000), com resolucgédo

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

4.7 MEDIDAS DE ACIDEZ

Para a analise de acidez dos catalisadores foi utilizado o método de titulacdo direta.
Inicialmente pesou-se 30 mg do catalisador e adicionou-se 60 mL de solucdo de 0,01 mol/L
de hidroxido de sodio, deixando sob agitacdo e temperatura ambiente por 24 horas. Apés este
periodo foi realizada a centrifugacdo para a separacdo dos particulados solidos e com o
sobrenadante realizou-se a titulacdo, sendo o titulante uma solucdo de 0,01 mol/L de acido
cloridrico. A quantidade de sitios &cidos foi determinada pela Equacéo 6.

ngs = [(QI — QC)x constantede Avogrado] Equacdo 6
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Em que: nsa = numero de sitios &cidos, QI = quantidade inicial de NaOH e QC = quantidade
de HCI consumida.

A titulacdo foi realizada em triplicata e realizada no laboratério de biotecnologia e
engenharia de bioprocessos no campus Alto Paraopeba da Universidade Federal de Sdo Jodo
Del-Rei.

4.8 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
ACOPLADA AO MICROSCOPIO ELETRENICO DE VARREDURA (MEV)

Na microscopia eletronica de varredura as imagens formadas sdo diferentes de um
microscopico 6tico. No MEV o caminho 6tico entre a amostra e a imagem ndo existe e o que
se observa € o resultado das interacfes entre os elétrons do feixe primario e a superficie da
amostra (SCHMAIL, 2011). Essa técnica € utilizada para a producdo de imagens de alta
resolucdo e ampliacdo da superficie dos materiais, em que as imagens possuem uma aparéncia
tridimensional caracteristicas, assim é possivel avaliar a estrutura superficial da amostra. O
EDX (energy dispersive x-ray detector, ou EDS) é um acessorio que determina quais
elementos quimicos existe em determinado local do material.

A anélise foi realizada no laboratério de ciéncia e tecnologia de polimeros da
Universidade Federal de Minas Gerais, utilizando-se o Microscopio de bancada modelo
TM3030 com uma ampliacdo de 15x até 30.000x.

4.9 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-vis
(ERD-UV vis)

A espectroscopia de refletancia difusa na regido do UV-vis é bastante empregada na
caracterizacdo de catalisadores, em que a absorcdo de luz estd intimamente ligada com a
alteracdo no estado energetico dos elétrons de valéncia, que sdo promovidos do seu estado
fundamental para um estado de energia mais elevada. Quando o material absorve a radiagéo
ocorre a excitacdo dos elétrons participantes de ligagdo quimica. Os comprimentos de onda
dos picos de absorcdo podem ser relacionados com os centros metalicos que envolvem metais
de primeira e segunda série de transicdo, ou seja, o orbital d encontra-se parcialmente
ocupado, ocorrendo na faixa do visivel e sdo chamados de transicdes d-d. Grande parte desses

metais compdem diversos tipos de catalisadores, o que torna o conhecimento dos estados de
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oxidacgéo e da geometria de coordenacdo muito relevante no entendimento das propriedades e
desempenho de um catalisador (SCAMAL, 2011). A analise foi realizada no departamento de
Ciéncias Naturais, no campus Dom Bosco da Universidade Federal de S&o Jodo Del-Rei,
equipamento UV 3600 da Shimadzu®, utilizando uma esfera de refletancia de 60 mm

revestida com sulfato de bario.

4.10 OXIDACAO DA ANILINA EM FASE LIQUIDA

Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator de batelada acomodado em uma
placa de aquecimento e agitacdo magnética, sob pressdo atmosférica, 25 °C (monitorada por
um termbémetro acoplado ao reator) e por um periodo de 24 horas. Neste reator adicionou-se
10 mg do catalisador, 100 pL anilina, 3 mL do solvente especifico (acetona, acetonitrila ou
etanol) e peroxido de hidrogénio (35 %v/v), utilizado como o agente oxidante, nas seguintes
guantidades: 0,25, 0,50 e 0,75 mL. Ao término da reacdo a amostra foi centrifugada para
posterior injecdo no cromatdgrafo gasoso. Os reagentes utilizados encontram-se especificados
na Tabela 5.

TABELA 5 - Reagentes utilizados nos ensaios cataliticos.

Reagentes Marca

Acetonitrila P.A Synth

Etanol P.A Synth

Acetona P.A Synth
Cloroformio P.A Sigma Aldrich

Peroxido de Hidrogénio 35 % v/v Synth

As quantidades de cada composto presente no meio reacional foram determinadas
por meio das respectivas curvas de calibracdo (Apéndice), com base nas areas de cada pico
dos cromatogramas obtidos. O tempo de retengdo de cada produto formado e da anilina
encontra-se relatado na Tabela 6 e os reagentes utilizados para a construgdo da curva de
calibracéo estdo listados na Tabela 7.

A anélise da conversdo do reagente e a seletividade dos produtos foram realizadas
com o auxilio de um cromatdgrafo gasoso (Shimadzu BID 2010 Plus — coluna capilar
SHRTX-S e detector de ionizagdo por plasma) e calculadas pelas equagbes 7 e 8,

respectivamente. O rendimento foi calculado multiplicando-se a seletividade pela converséo.
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As quantidades de cada espécie presente no meio reacional foram determinadas por meio das

respectivas curvas de calibragdo, com base nas &reas de cada pico dos cromatogramas obtidos.

Conversao% = %x 100 Equacéo 7

4

Seletividade% = —2—x100 Equacéo 8
F

Em que: Q; = Quantidade inicial em mols de entrada de reagente no reator; Qr = Quantidade
de reagente (Anilina) em mols ao final do tempo de reacdo; Qp = Quantidade em mols de cada

produto.

TABELA 6 - Tempo de retencdo dos picos dos cromatogramas.

Componente Tempo (minutos)
Anilina 10,3
Nitrosobenzeno 7,6
Nitrobenzeno 13,6
Fenilhidroxilamina 15,3
Azobenzeno 22,3
Azoxibenzeno 24,8

TABELA 7 — Reagentes utilizados para a construgdo da curva de calibracao.

Reagente 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
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS CATALISADORES

Conforme descrito no item 2.3, para verificar a possivel formacdo das perovskitas,
calculou-se o fator de tolerancia (t) para a perovskita do tipo MgNb,Og e CeNb3Og, obtendo-se
os valores de 0,75 e 0,88 respectivamente. Como ja relatado nesse mesmo item, esses valores
estdo dentro da faixa de formacao de suas respectivas estruturas, em que ambas as perovskitas
sdo do tipo ortorrdmbica. Vasala e Karppinen (2015) afirmam que o fator de tolerancia
calculado usando raios iénicos tabelados nem sempre sdo precisos, mas 0s comprimentos de
ligagdo corretos ndo sdo conhecidos antes da formacdo do material. Portanto, usar valores
tabelados pode ser a Unica opg¢do para prever a estabilidade e possiveis distor¢Bes estruturais

de um composto.

5.2 ANALISE TERMOGAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL (TG-DTG)

A andlise termogavimetrica teve como objetivo avaliar as temperaturas nas quais
ocorreram as transformacdes fisicas e quimicas dos compostos precursores que formaram a
estrutura das perovskitas. As curvas de TG e DTG das resinas obtidas apos secagem em
estufa, de acordo com a metodologia descrita anteriormente dos materiais de CN# e MN#, sdo
mostradas nas Figuras 8 e 9, respectivamente. As curvas em vermelho representam a TG, as
quais relacionam a perda de massa com o aumento da temperatura, ja as curvas na cor preta
representam a DTG, ou seja, a analise da derivada da massa em relacdo a temperatura
(dm/dT).

A analise termogavimetrica da amostra CN# (Figura 8) apresenta trés regibes
principais de perda de massa: a primeira referente a 10 % da massa observada de 30 a 155 °C
pode ser atribuida a perda de agua e materiais volateis; o segundo evento, de 170 a 600 °C
(38,8 % da massa) pode ser atribuido a perda de material organico, uma vez que a rede
polimérica possui em sua composi¢do maiores quantidades de material organico, e em torno
de 600 °C a decomposicéo dos citratos metalicos em 6Oxidos; a terceira regido representa perda
de 20 % da massa que pode ser atribuida a perda de material precursor da perovskita
CeNb3Oo.



42

FIGURA 8 - Curvas TG/TGA da resina do catalisador a base de cério e niobio.
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A amostra a base de magnésio e nidbio (MN#) exibe quatro regiGes de perda de
massa (Figura 9), porém ndo muito bem definidas: a primeira regido é caracterizada pela
remocdo de agua, correspondendo a 12,5 %; a segunda e terceira ndo estdo bem definidas,
mas somam uma perda de massa de 77 %, justificando a decomposicdo devido a oxidacdo dos
guelatos metalicos, além do pico exotérmico bem expressivo em 580 a 600 °C. Geralmente
esse Ultimo pico é associado a oxidacdo dos quelatos (DURAN et al. 2004); a quarta regido
de 600 a 680 °C (cerca de 3 % de perda de massa) pode ser devido a liberagdo de oxigénio
que, de acordo com os dados de analise quimica (relatado adiante) diminuiu com aumento da
temperatura. Nesse intervalo, pode-se inferir que ocorre o inicio da formacdo da estrutura da
perovskita MgNb,Os.

Camargo, Leite e Longo (1999) sintetizaram a perovskita do tipo MgNb,Og, também
pelo método Pechini. Pela analise termogravimétrica esses autores observaram trés regides
distintas, as quais se assemelham com os resultados obtidos neste trabalho, em que a primeira
regido indica a perda de agua proximo de 105 °C, e a maior perda de massa encontrada foi
observado por um forte pico exotérmico a 474 °C, indicando a decomposicdo de material

organico. A amostra MN# apresenta vérias oscilagdes até proximo de 500 °C, inclusive em
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regides a 198 °C, que podem ser relacionadas ao excesso de etileno glicol (Camargo, Leite e
Longo, 1999). Esses mesmos autores relatam um evento endotérmico em 670 °C
relacionando-o com a temperatura minima para a formacdo da perovskita (MgNb,Og). Na
Figura 9 é possivel verificar um evento semelhante, porém, em torno de 610 °C para a
amostra de MN#. E importante ressaltar que esses autores que utilizaram carbonato e neste

trabalho utilizaou-se nitrato de magnésio.

FIGURA 9 - Curvas TG/TGA da resina do catalisador a base de magnésio e nidbio.
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5.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As analises de DRX das amostras CN# e MN# sintetizadas pelo método Pechini e
calcinadas em diferentes temperaturas sdo mostradas nas Figuras 10 e 11, respectivamente.
Para os solidos de cério, somente a amostra calcinada em 1000 °C (Figura 10) apresentou a

formagéo da estrutura CeNbs;Og, de acordo com os dados da ficha PDF 23-0145, em que 0s

Intensidade (uV)
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picos mais intensos e evidentes estdo em 22,6; 32,3; 46,5; 57,5; 67,5 °(20). Os demais
materiais CN#600 e CN#800, preparados a 600 e 800 °C mostram picos de uma mistura de
Ce0,-Nb,0s, precursores da formacéo da estrutura da perovskita, de acordo com os padrbes
PDF 01-0800 e PDF 07-0061, respectivamente para CeO, e Nb,Os. O pico em 11,1 ndo é
relatado no padrdo da perovskita, no entanto, um difratograma semelhante é relatado por
Ruiz-Trejo e Gémez-Garcia (2008), que também encontram 0s mesmos picos e afirmam a

formacéo da estrutura perovskita CeNb3Oqg.

FIGURA 10 - Difratogramas das amostras CN#. (| ) CeNbsO,, (*) CeO, (PDF 01-0800) e (+) Nb,Os
(PDF 07-0061).
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Ebisu e colaboradores (2000) sintetizaram a perovskita CeNbzOg, porém o método de
preparagdo desse material consistiu na mistura de oxido de cério e 0xido de nidbio na devidas
proporcdes, seladas em tubos de quartzo sob vacuo e calcinado em temperaturas acima de
1200 °C por 20 horas. O metodo de mistura de éxidos para formacéo da perovskita € simples,

no entanto necessita de elevadas temperaturas de calcinacdo e tempo muito longo para chegar
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a formacdo da estrutura, o que agrega um grande gasto energético. Dessa forma, a
metodologia utilizada nesse trabalho se apresenta como uma alternativa interessante para se
obter esse tipo de material em temperaturas de calcinacdo mais baixas. De acordo com Merino
e colaboradores (2006) o pico de maior intensidade indica se a estrutura € ortorrémbica ou
romboeédrica, caso o pico seja simples ou um dupleto, respectivamente. Assim, confirma-se o
calculo tedrioco do fator de tolerancia, sendo que ambas as perovskitas possuem o pico de
maior intensidade simples.

Por meio das analises de DRX das amostras de MN# (Figura 11) é possivel verificar
que apenas a amostra MN#600 ndo formou completamente a estrutura da perovskita desejada,
de acordo com os dados da ficha JCPDS 2505-26, no entanto pode-se inferir que ha uma
mistura de fases dos 6xidos e a perovskita. E possivel observar que o aumento da temperatura
de calcinacdo influenciou bastante na cristalinidade dos materiais, pois a amostra calcinada
em 600 °C apresenta picos de baixa cristalinidade, com alguns indicios do inicio da formagéo
da respectiva perovskita. Através dos picos observados nos difratogramas das amostras
MN#800 e MN#900 ¢ possivel evidenciar a formacdo da estrutura MgNb,Og de acordo com o
padrdo JCPDS 2505-26, e com resultados encontrados na literatura (QI-FANG; SU-WEN,
2011; CAMARGO; LEITE; LONGO, 1999; SANTOS et al., 2007; SANTOS et al., 2015).
Camargo e Leite (1999) relatam que a formagédo da estrutura MgNb,Og ocorre somente a
partir de 800 °C, no entanto eles afirmam que a 700 °C se inicia o processo de formacdo da
perovskita. Os picos mais evidentes e intensos dos materiais MN#800 e MN#900 estdo em
30,2; 24,3; 53,4; 65 ¢ 12 °(20), tipicos da fase pura da perovskita MgNb,Os, conforme sera
relatado nos resultados de espectroscopia Raman.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores para os diametros médios dos cristalitos
calculados a partir da equacdo de Scherrer. Esses diametros médios (D) foram calculados
através dos picos mais intensos dos materiais CN#600 e CN#800 (28,5 °), CN#1000 (32,2 °),
MN#800 e MN#900 (30,2 °) e MN#600 (24,3 °) utilizando-se a largura a meia altura do pico
(FWHM). Nota-se que o didametro meédio do cristalito do MN#600 foi calculado em um pico
diferente dos catalisadores MN#800 e MN#900, pois a amostra ndo formou a estrutura de
perovskita e se apresentou diferente das outras apresentando menor diametro do cristalito.
Observa-se que para os dois tipos de materiais CN# e MN# o aumento da temperatura de
calcinacdo promoveu a aglutinacdo das particulas, aumentando o seu tamanho medio,

consequentemente, diminuindo a area superficial especifica do material.



46

FIGURA 11 - Difratogramas das amostras MN#600, MN#800 e MN#900.
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TABELA 8 - Diametro médio do cristalito referente aos sélidos CN# e MN#.

Catalisador 20 FWHM D (nm)
CN#600 28,5 1x1072 141
CN#800 28,5 0,452 17,9

CN#1000 32,3 0,021 396,6
MN#600 24,3 0,015 91
MN#800 30,2 0,205 39,5

MN#900 30,2 0,164 49,4
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5.4 FISISSORCAO DE NITROGENIO

Os resultados da andlise de area superficial especifica dos materiais CN# e MN#
(Tabela 9) demonstraram que a medida que se aumenta a temperatura de calcinagdo sua area
reduz drasticamente (até 80 % para #MN calcinada a 900 °C e 92 % para #CN calcinada a
1000 °C), o que esta associado ao processo térmico o qual ocorre desidratacdo, queima de
material orgénico, cristalizacdo e o crescimento dos aglomerados devido a sinterizacdo das
amostras. Camargo, Leite e Longo (1999) relatam que as areas superficiais do niobato de
magnésio calcinado a 700, 800 e 900 °C apresentaram valores de 25, 12 e 7 m?/g,
respectivamente. Comparando as amostras obtidas nesse trabalho, pode-se verificar que a
sintese pelo mesmo método (Pechini) proporcionou materiais com &reas menores que 0S
relatados por estes autores.

Segundo Porta e colaboradores (1999), materiais do tipo perovskitas sdo altamente
resistentes a temperaturas elevadas, no entanto seu impasse na catélise se da a sua baixa area
especifica e temperatura de calcinagdo. Caso o preparo da perovskita seja em temperaturas
maiores que 1100 °C, com a reacdo no estado sélido a partir de 6xidos mistos, a area
superficial serd menor do que 5 m%g. Neste tipo de preparo ocorrem sinterizaces fortes,
formando particulas grandes e, por consequéncia, baixa area superficial especifica (LIMA,
2008).

Comparando as amostras de MN# com as de CN# é possivel verificar que as
primeiras apresentam areas especificas maiores, fato que pode estar relacionado ao tipo de

estrutura e do material envolvido (Ce ou Mg) na perovskita.

TABELA 9 - Area superficial especifica dos materiais.

Amostras Seer (M/g)
CN#600 18,5
CN#800 6,2
CN#1000 1,3
MN#600 37,5
MN#800 1,7

MN#900 5,0
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5.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 12 representa os espectros Raman dos materiais & base de magnésio e
niobio. Dessa Figura, é possivel observar que a temperatura de calcinacdo esta intimamente
ligada a desordem estrutural da perovskita. Maiores temperaturas de calcinacdo provocaram a
diminuicdo da desordem dos materiais, visto que em 600 °C nédo é possivel a formacdo de
picos de identificagdo no espectro devido a sua desordem de curto alcance e, mais uma vez,
estes resultados corroboram com a anélise de DRX em que a amostra MN#600 ndo formou a
fase perovskita. N&do é possivel observar picos que indicam a fase Nb,Os e 0s picos
encontrados indentificaram somente a fase da perovskita MgNb,Og, mostrando que houve
uma reacdo completa do Nb,Os com o Oxido de magnésio. Resultados semelhantes séo
reportados na literatura (SANTOS et al., 2007; SANTOS et al., 2015).

FIGURA 12 - Espectros Raman das amostras MN#600, MN#800 e MN#900.
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Santos e colaboradores (2015) encontraram um espectro semelhante das amostras
calcinadas a 800 e 900 °C, no entanto seu espectro ¢ de uma calcinacdo a 1000 °C. Esses
autores afirmam que os picos relativos aos comprimentos de onda em 847 e 905 cm™ sdo

caracteristicos ao modo de vibracdo da ligacdo O-Nb-O. Os picos encontrados neste trabalho
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sdo 0os mesmos encontrados por Santos e colaboradores (2007). A amostra CN#600 néo
apresentou esses picos, podendo atribuir @ maior desordem estrutural desta amostra, que foi
melhorada de acordo com o aumento da temperatura de calcinacao influenciando diretamente
na cristanilidade destes materiais (SANTOS et al., 2015).

5.6 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV) COM
REFLETANCIA DIFUSA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam os espectros de IV com refletancia difusa por
transformada de Fourier dos sélidos MN#600, MN#800 e MN#900, respectivamente.

As amostras MN#800 e MN#900 apresentaram bandas mais visiveis nos intervalos
de 1000-400 cm™. As vibracBes em 897, 795 e 722 cm™ sdo referentes as ligacdes Nb-O e
foram préximas aos valores relatados por Qi-Fang e Su-Wen (2011), podendo confirmar essas
ligagbes nas estruturas dos materiais MN#800 e MN#900. No entanto, a amostra MN#600
apresenta apenas uma banda entre 600 — 400 cm™, ndo sendo possivel observar bandas
caracteristicas da vibracdo Nb-O. Segundo esses autores, bandas nos comprimentos de onda
entre 600 — 400 cm™ sdo caracteristicos das vibragdes Mg-O.

Por meio da Figura 13, para a amostra MN#600, € possivel observar duas bandas
proximas em 3400 e 2337 cm™ as quais diminuiram & medida que a temperatura de calcinagéo
foi elevada (Figuras 14 e 15). Confirma-se, mais uma vez, como relatado no item 5.2.2, que a
600 °C ndo houve formacdo da estrutura perovskita. De acordo com Wang e colaboradores
(2009), bandas em 3400 cm™ estdo associadas com a 4gua adsorvida na superficie dos sélidos,
sendo possivel notar que com aumento da temperatura de calcinagdo a banda se torna menos
intensa. Essa mesma banda e comportamento sdo observados, também, nos catalisadores a
base de cério e nidbio.

Rai e colaboradores (2009) sintetizaram a perovskita do tipo Ba;—,CaxSr«TiO3 e em
seus espectros aparcem bandas em tordo de 3434, 2958, 1380 cm™, os quais s&o referentes as
vibrac6es O-H, C-H e OH, respectivamente. Eles relatam que com aumento da temperatura de
calcinacdo as intensidades das bandas enfraqueceram. Neste trabalho, para todos os materiais,
observam-se picos proximos aos relatados por estes autores e possuem 0O Mesmo
comportamento ao aumentar a temperatura de calcinacdo. Essas bandas indicam que mesmo

apos a secagem do material é esperado deteccdo de pontes de hidrogénio geradas durante a
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formacdo do estado ativado da perovskita. Esse comportamento, também é esperado devido a
forte hidratacdo para materiais produzidos por via hidrotérmica (MOREIRA, 2010). As

bandas encontradas em torno de 1600 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais H-O-H
(NAKAMOTO, 1980 apud MELO, 2007).

FIGURA 13 — Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do s6lido MN#600.
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FIGURA 14 — Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do sélido MN#800.
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FIGURA 15 - Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do sélido mn#900.
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As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os espectros de IV com refletancia difusa por

transformada de Fourier dos sélidos CN#600, CN#800 e CN#1000, respectivamente.

FIGURA 16 — Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do sélido CN#600.
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FIGURA 17 — Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do sélido CN#800.
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FIGURA 18 — Espectro de infravermelho com trasnformada de Fourier do s6lido CN#1000.
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A amostra CN#600 apresenta uma banda intensa em 2336 cm™, Figura 16, a qual foi
desaparecendo com aumento da temperatura de calcinacdo (Figuras 17 e 18) e a banda em
1383 permanece em todos os solidos. A partir dessas Figuras é possivel reafirmar que

somente a amostra CN#1000 formou a estrutura da perovskita CeNb3Oo.
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Liu e colaboradores (2011) realizaram a producédo de fibras nano-cristais de niobato
de cério, conseguindo a estrutura ideal em temperaturas de calcinacdo de 900 °C. Esses
autores relatam que a forte banda entre 667 — 551 cm-1 se deve as tentativas de vibracdo Nb-
O-Ce, as quais podem ser identificadas na amostra CN#800 (Figura 17). Por meio dos
resultados apresentados na Figura 18 é possivel verificar que hd um aumento na intensidade
desta banda, para a amostra CN#1000, podendo atribuir & vibracdo Nb-O-Ce que, segundo
estes autores, se formam em temperaturas superiores a 900 °C. As amostras CN#800 e
CN#1000 apresentam uma banda em 914 cm-1, podendo ser atribuida a vibragdo Nb-O (Liu
etal., 2011).

5.7 MEDIDAS DE ACIDEZ

A Tabela 10 apresenta os resultados da andlise de acidez dos catalisadores MN# e
CN# realizada por titulacdo acido-base em solucéo aquosa.

TABELA 10 — Acidez dos catalisadores.

Quantidade de sitios acidos
(sitios H'/q)

Catalisadores

CN#600 8,2x10"
CN#800 2,6x10"
CN#1000 3,5x10%
MN#600 3,2x10'®
MN#800 1,4x10'®
MN#900 1,4x10%

A partir dos dados obtidos dessa Tabela € possivel observar que ao se aumentar a
temperatura de calcinacdo (aumento da cristalinidade) hd uma tendéncia de diminuicdo na
concentracdo de sitios acidos. Dentre todos os catalisadores a amostra CN#600 apresentou
maior concentracéo de sitios 4cidos (8,2x10'® sitios H*/g). Para os materiais CN# verifica-se
que houve um ligeiro aumento de acidez entre os materiais preparados a 800 e 1000 °C e, para
os catalisadores MN#800 e MN#900 essas amostras apresentaram a mesma quantidade de
sitios &cidos, 0 que pode ser justificado por ambos 0s materiais estarem na forma cristalina da
estrutura da perovskita, enquanto que a amostra de MN#600 apresentou menor cristalinidade,
conforme anélise de DRX. Dessa forma, pode-se inferir que a temperatura de calcinagéo, tipo
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de material empregado (Ce ou Mg) e formacdo da estutura da perovskita pode influenciar

diretamente nas caracteristicas superficiais de cada material.

5.8 ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
ACOPLADA AO MICROSCOPIO ELETRENICO DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 19 e 20 apresentam as micrografias dos catalisadores MN# e CN#,
respectivamente. Dessa Figura é possivel observar que 0s materiais apresentaram morfologia
irregular e distribuicdo heterogénea no tamanho dos cristais e com aumento da temperatura de
calcinacdo as amostras foram se aglomerando, diminuindo o tamanho da &rea desses

materiais, 0 que corrobora com os resultados da anélise de area superficial.

FIGURA 19 — Micrografia dos solidos: (a) MN#600, (b) MN#800 e (c) MN#900.
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A Figura 21 apresenta as proporcOes atdmicas e massicas referente aos materiais
CN# e seu respectivo valor nominal. A partir dessa Figura é possivel verificar que a amostra
CN#1000 apresentou a proporcdo atbmica mais proxima da nominal, com 1 % de diferenca
para os elementos de niobio e oxigénio, ja o cério apresentou a mesma porcentagem quando
comparada a nominal (8 %). As outras amostras apresentaram variagdo um pouco maior, 0
que pode ser justificado pela ndo formacdo da estrutura da perovskita nas respectivas
temperaturas de calcinagéo.

A Figura 22, por sua vez, apresenta as proporcdes atbmicas e massicas referentes aos
materiais MN# e seu respectivo valor nominal. A amostra calcinada a 900 °C (MN#900)
apresentou praticamente a mesma propor¢do atbmica nominal, ja a amostra MN#800 tem uma
variacdo 3 % para 0 oxigénio, 1 % para o niobio e 2 % para 0 magnésio e a amostra MN#600
apresentou-se a mais distante da nominal. A diferenca verificada na amostra MN#600 deve
ser pela baixa formagdo da estrutura cristalina perfeita nesta temperatura, corroborando,

novamente, com os resultados encontrados na analise de DRX.

FIGURA 20 — Micrografia dos solidos: (a) CN#600, (b) CN#800 e (c) CN#1000.
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Figura 21 — Proporcdes (a) atbmicas e (b) massicas da anélise de EDS dos s6lidos CN#.
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Em ambos os solidos a medida que aumenta a temperatura de calcinagdo o teor de
oxigénio diminui o que justifica a pequena variacdo de massa na analise termogavimétrica em
que apos 600 °C a perda de massa é relativamente baixa, tendo em vista que acima desta

temperatura ja é esperado toda a oxidacao dos quelatos.

FIGURA 22 — Proporcoes (a) atdbmicas e (b) méssicas da analise de EDS dos sélidos MN#.
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Wang, Hsiao e Huang (2003) sintetizaram catalisadores do tipo Ni/Y,03-CeO,. Esses
autores verificaram que menores areas superficias, além de estar diretamente ligado a maiores
temperaturas de calcinagdo, também se relacionam com o aumento do nimero de vacancias
de oxigénio as quais ocorrem devido a falta de oxigénio na estrutura do material, como

representado didaticamente na Figura 23. E not6rio que com aumento da temperatura de
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calcinacgdo houve diminuicdo da proporgédo de oxigénio nos catalisadores, o que confirma que
0 aumento da temperatura e a diminuicdo da aréa superficial estdo relacionados com maiores
quantidades de vacancias. E importante ressaltar que existem oxigénios ndo ligados a
estrutura, conforme a analise de infravermelho (item 5.2.6), em que havia bandas mais

intensas de grupos OH em menores temperaturas.

FIGURA 23 - Estrutura da perovskita com presenca de vacancia de oxigénio
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59 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS
(ERD UV-VIS)

A Figura 24 mostra os espectros de absorcdo dos catalisadores a base de ni6bio e
magnésio (MN#) e do ni6bio puro e magnésio puro obtidos a partir da calcinacdo a 600 °C.
Nessa Figura é possivel observar que o éxido de magnésio apresenta duas bandas proximas de
210 e 300 nm, sendo a primeira mais intensa. Para o O0xido de nidbio € possivel verificar
apenas uma banda em 310 nm. No caso dos catalisadores MN#, observa-se que todos
possuem trés bandas, a primeira encontra-se em 210 nm, a segunda em 268 nm para as
amostras MN#800 e MN#900 e em 275 nm para a amostra MN#600. A terceira banda
encontra-se em 340 nm, no entanto é evidente que com aumento da temperatura de calcinagdo
a intensidade dessas bandas diminuiram, além do comprimento de absorcao.

A Figura 25 mostra os espectros de absorcdo dos catalisadores a base de niobio e

cério (CN#) e do Oxido de cério e nidbio calcinados a 600 °C. Todas as amostras
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apresentaram perfis semelhantes, caracterizadas por duas bandas de absor¢do. Observa-se
também que o aumento de temperatura ocasionou absorcdo em maiores comprimentos de
onda, comportamento contrario dos catalisadores MN#, o qual pode estar relacionado aos
valores de bang gap, ou seja, quanto maior o comprimento de onda, menor valor de energia
(band gap) é encontrado. Bellido (2008) relata que o deslocamento para maiores
comprimentos de onda é atribuido ao aumento do nimero de transicfes eletrdnicas e menores

energias, promovendo elétrons mais facilmente para o estado excitado.

FIGURA 24 - Espectros de absor¢do ERD UV-vis das perovskitas de magnésio, 6xido de magnésio e
niébio.
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FIGURA 25 - Espectros de absor¢do ERD UV-vis das perovskitas de Cério, 6xido de cério e nidbio.
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A partir dos dados obtidos pela analise de ERD foi possivel construir os gréaficos
apresentados nas Figuras 26-28, nos quais apresentam a energia de borda para cada material.
Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de band gap desses materiais, as quais foram

calculadas segundo a Equacdo 9.

n ~
ahv = Cy(hv — Egqp) Equagéo 9

Em que: o= Coeficiente de absor¢do linear; h= Constante de Planck; C;= Constante de

Proporcionalidade; v= frequéncia; Eg.p= Intervalo de banda otica e n= %.

FIGURA 26 - Energia de Borda (eV) para o Nb,Os puro.

-~ Nb,O, (
Interpolagéo )
Extrapolacéo /

( F(Roo)hv)®

T T T T
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

Energia de Borda (eV)

Por meio da Figura 27 é possivel verificar que as amostras MN#800 e MN#900
(Figura 27 b e c) possuem valores de energia de borda (4.17 e 4.19 eV), muito proximos aos
reportados na literatura. Santos e colaboradores (2015) sintetizaram perovskitas de magnésio
e nidbio em temperaturas de 700 e 1000 °C, encontrando valores de energia de band gap
iguais a 4,15 e 4,06 eV, respectivamente. Sabe-se que os estados de energia sdo formados de
orbitais do oxigénio (2p) proximo da banda de valéncia (VB), bem como orbitais do nidbio
(4d) e orbitais do magnésio (3s) abaixo da banda de condugdo (CB). A origem desses niveis
de energia em relacdo aos seus respectivos orbitais moleculares esta diretamente relacionada a

desordem/ordem estrutural na rede aleatéria, devido a quebra de simetria entre ligacdes O-
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Mg-O, O-Nb-O (vacéncias de oxigénio) e/ou distor¢cbes nos aglomerados octaédricos
[MgOg]/[NbOs] (VELIKOKHATNY! et al (2012) apud SANTOS et al (2015)).

Na literatura, ndo foi possivel encontrar dados concretos sobre os materiais a base de
cério-nidbio. Porém, ao se comparar os resultados obtidos para a perovskita a base de
magnésio, podemos inferir que os orbitais de cério (6s) se encontram abaixo da banda de
conducdo e que a ruptura das ligacbes O-Ce-O e O-Nb-O causam a desordem/ordem da

estrutura, influenciando nos niveis de energia.

FIGURA 27 - Energia de borda (eV) (a) MN#600, (b) MN#800, (c) MN#900 e (d) éxido de magnésio.
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De acordo com Santos e colaboradores (2015), o aumento da temperatura provoca
uma melhora nos defeitos estruturais, 0s quais estdo intimamente ligados a na energia de band
gap. No entanto, defeitos estruturais de médio alcance podem permanecer na estrutura mesmo

sendo calcinada em maiores temperaturas. No tabalho desses autores, 0 aumento da
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temperatura ocasionou na diminuicdo da energia de borda, o que difere dos resultados deste
trabalho para os materiais MN#. Essa tendéncia ndo ficou evidenciada, pois para as
perovskitas preparadas em temperaturas de calcinacdo iguais a 800 e 900 °C as energias de
borda encontradas foram maiores (4,17 e 4,19 eV, respectivamente) quando comparadas ao
material calcinado a 600 °C (3,84 eV).

Segundo Mendes (2013), valores de “band gap” menores sdo obtidos para materiais
que possuem alto grau de desordem, devido a existéncia de estados eletrdnicos na regido entre
a banda de maior e menor energia. Esse autor relata, ainda, que o aumento da temperatura
para sintese de perovskitas leva a maior organizacdo do sistema, promovendo aumento nos
valores de band gap, o qual é controlado pelo grau de desordem, estrutural e térmico, na rede

do composto, bem como que a absorcéo esta associada aos novos estados localizados no band
gap.

FIGURA 28 — Energia de borda (eV) (a) CN#600, (b) CN#800, (c) CN#1000 e (d) 6xido de cério.
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De acordo com Filho (2012), as distor¢des na rede da perovskita podem ser causadas
por defeitos estruturais, o que pode gerar niveis intermediarios na regido do band gap,
facilitando a transicdo dos elétrons e que menores valores indicam maior desordem de curto
alcance.

Os materiais CN# apresentaram um comportamento contrario dos catalisadores MN#
e, conforme relatado por Santos e colaborados (2015), ao aumentar a temperatura de
calcinacao a energia de band gap diminuiu. Comparando os dados apresentados na Tabela 11
é possivel verificar que os materiais a base de cério, em relacdo aos de magnésio, apresentam
energia menor, evidenciando que os materiais a base de Ce possuem maiores defeitos
estruturais, consequentemente, maior concentracdo de vacéncias de oxigénio. Esse
comportamento pode ser interessante para a aplicacdo desses materiais em reacdes de

oxidacéo.

TABELA 11 - Energia de borda dos 6xidos e dos catalisadores.

Amostras Borda de
Absorcéo (eV)

Nb205 3a22
CeO, 3,13
MgO 5,24
MN#600 3,84
MN#800 417
MN#900 419
CN#600 2,58
CN#800 2,54
CN#1000 2,46

5.10 AVALIACAO CATALITICA

Todos os catalisadores foram avaliados na reacdo de oxidacdo da anilina em fase
liqguida a 25 °C e 1 atm. Previamente aos testes cataliticos, foram conduzidos alguns
experimentos sem a presenca dos catalisadores, com o objetivo de verificar se a reagéo ocorre
somente na presenca de peroxido de hidrogénio e solventes, inclusive um teste com 1 mL de
peréxido em solvente acetonitrila foi realizado, ndo encontrando, também, conversdo da

anilina (Figura A7 — Apéndice). Durante essa etapa de avaliacdo ndo foram observados
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consumo de anilina em quaisquer proporcdes de H,O; utilizadas (0,25, 0,50 e 0,75 mL) e tipo
de solvente (acetonitrila, acetona e etanol), confirmando a necessidade de utilizacdo de
catalisadores para que a reacdo ocorra. Dessa forma, as reagdes foram conduzidas
adicionando-se 10 mg do catalisador, 1 pL de anilina e 0,25, 0,50 e 0,75 mL de H,0,.

A Tabela 12 apresenta informacdes sobre as conversoes e seletividades obtidas para
os catalisadores a base de magnésio e nidbio (MN#) com variacdo do peroxido de hidrogénio
(0,25; 0,50; 0,75 mL). A reacdo foi realizada em batelada a 25 °C por 24 horas utilizando a
acetonitrila como solvente. Atraves dessa Tabela é possivel observar que os catalisadores
apresentaram aumento na conversdo da anilina com aumento da concentracdo do agente
oxidante, atingindo conversdes acima de 84 % com 0,75 mL de H,0,. O produto principal
obtido foi 0 azoxibenzeno, cuja seletividade também foi favorecida com aumento do agente

oxidante.

TABELA 12 — Conversdes e seletividades dos ensaios com variacdo do H,O, em solvente acetonitrila
para os catalisadores MN#.

Catalisador | Quant: Conversio Seletividade (%)
H,0, (mL) (%)
AZO*| NTB* | NSB* |AZOX* | FEN*
0,25 54,0 0,0 29,5 22,5 48,0 0,0
MN#600 0,50 68,3 0,0 8,7 17,2 72,6 15
0,75 84,6 0,3 19 6,6 91,1 0,0
0,25 58,8 0,0 21,0 36,4 31,5 11,0
MN#800 0,50 69,8 0,3 3,1 7,7 88,1 0,8
0,75 90,2 0,4 1,9 49 92,7 0,0
0,25 59,0 0,0 25,0 39,0 10,5 25,5
MN#900 0,50 70,0 0,3 4,6 16,6 77,3 1,1
0,75 89,5 0,2 1,7 6,1 91,8 0,0

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

Os catalisadores MN#800 e MN#900 apresentam valores semelhantes, tanto na
conversao quanto na seletividade, tendo em vista que as propriedades desses catalisadores séo
similares. O catalisador MN#600 apresentou conversdes menores em todos 0s ensaios, porém
mostrou 0 mesmo comportamento que 0s outros; a conversdo e a seletividade também foram

favorecidas com aumento da concentracdo do agente oxidante. Este catalisador (MN#600)
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apresentou maior quantidade de sitios &cidos, menor valor de band gap, maior desordem na
estrutura e area especifica cerca de 7,5 e 4,8 vezes maior do que os catalisadores MN#900 e
MN#800, respectivamente.

O catalisador MN#600 apresentou conversao de 54,0 % com 0,25 mL de agente
oxidante, obtendo como produtos principais o azoxibenzeno (48,0 %), nitrobenzeno (29,5 %)
e nitrosobenzeno (22,5 %). Ao se aumentar a concentracdo de H,O, para 0,5 mL, observa-se
aumento na conversdo (68,3 %) e seletividade ao azoxibenzeno (72,6 %). Verifica-se,
também, diminuicdo da seletividade dos produtos nitrosobenzeno (17,2 %) e nitrobenzeno
(8,7 %) e alguns tracos de fenilhidroxilamina. Utilizando-se 0,75 mL de H,O, é possivel
verificar que a conversdo e seletividade ao azoxibenzeno aumentaram (84,6 e 91,1 %,
respectivamente), a seletividade a nitrosobenzeno (6,6 %) e nitrobenzeno (1,9 %) diminuiram
e ocorre 0 aparecimento de tragos de azobenzeno.

Os catalisadores MN#800 e MN#900 apresentaram 0 mesmo comportamento do
MN#600, no entanto é importante ressaltar que estes dois materiais possuem menor
quantidade de sitios acidos e, ao se realizar a reacdo com 0,25 mL de H,0,, eles levaram a
producdo de fenilhidroxilamina, indicando que a reacdo de oxidacdo deste composto para
nitrosobenzeno ou sua reagdo de condensacdo com nitrosobenzeno foi parcialmente inibida
em menores quantidades de H,O,. Assim, pode-se supor que a maior quantidade de sitios
acidos na amostra MN#600, ao se trabalhar com menores quantidades de agente oxidante, é
favoravel para promover a oxidacdo da fenilhidroxilamina, permitindo o caminho de
formacédo de azoxibenzeno.

A Tabela 13 apresenta os rendimentos dos produtos obtidos para os catalisadores
MN# em 24 h de reacdo a 25 °C: (AZO) azobenzeno, (NTB) nitrobenzeno, (NSB)
nitrosobenzeno, (AZOX) azoxibenzeno e (FEN) fenilhidroxilamina. Dessa Tabela, é possivel
verificar que a medida que se aumenta o teor de peroxido de hidrogénio maior é o rendimento
a azoxibenzeno, chegando ao maximo com 0,75 mL de H,0, para os catalisadores MN#900
(82,2 %) e MN#800 (83,6 %).

Com o aumento do peroxido de hidrogénio nas reagdes verifica-se que 0s
catalisadores MN# favorecem trés possiveis caminhos de reacdo, conforme apresentado pela
Figura 3: caminho (2) indica a reacdo de condensacdo entre a fenilhidroxilamina (A) e a
anilina ainda nédo convertida formando o composto azobenzeno (E), o qual é oxidado dando
origem ao azoxibenzeno (F); caminho (3) onde pode ocorrer uma reacdo de condensagéo

entre a fenilhidroxilamina e o nitrosobenzeno (C) formando diretamente 0 azoxibenzeno; e o
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caminho (4) que, segundo Faessinger e Brown (1950) apud Selvam e Ramaswamy (1994) a
anilina ndo convertida pode se condensar com nitrosobenzeno formando o composto

azobenzeno que, por sua vez, pode sofrer oxidacao formando o composto azoxibenzeno.

TABELA 13 — Rendimento das reac¢fes variando o H,O, dos catalisadores MN#.

Catalisador | Quant:Hz0: Rendimento (%)
(mL)
AZO* NTB* NSB* AZOX* | FEN*
0,25 0,0 16,9 12,2 25,9 0,0
MN#600 0,50 0,0 5,9 11,7 49,6 0,0
0,75 0,3 1,6 5,6 77,1 0,2
0,25 0,0 12,3 21,4 18,5 0,0
MN#800 0,50 0,2 2,2 5,4 61,5 0,1
0,75 0,4 1,7 4,4 83,6 0,3
0,25 0,0 14,8 23,0 6,2 0,0
MN#900 0,50 0,2 3,2 11,6 54,1 0,1
0,75 0,2 15 5,5 82,2 0,2

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

A Tabela 14 apresenta informacdes sobre as conversdes e seletividades obtidas para
os catalisadores CN# com variacdo do peroxido de hidrogénio (0,25; 0,50 e 0,75 mL). A
reacao foi realizada em batelada a 25 °C por 24 horas em solvente acetonitrila.

Para todas as quantidades de agente oxidante utilizada os catalisadores apresentaram
conversdes elevadas, proximas de 100 % e produto principal o azoxibenzeno. A melhor
quantidade de perdxido de hidrogénio para todos os catalisadores foi 0,25 mL, pois ao
aumentar a quantidade de peroxido houve diminuicdo da seletividade ao azoxibenzeno,
comportamento contrario aos catalisadores MN#. O composto fenilhidroxilamina ndo aparece
em nenhum dos testes o que leva a hipotese de que a mesma foi totalmente oxidada a
nitrosobenzeno ou consumida nas reacdes de condensacdo. Para o catalisador CN#1000 é
possivel verificar apenas vestigios de azobenzeno. Esse resultado pode ser o indicio de que
esse composto se formou durante a reac¢do, sendo quase totalmente oxidado a azoxibenzeno.

Pelos resultados obtidos é possivel verificar (Tabela 14) que os produtos

nitrobenzeno e nitrosobenzeno aumentam para volumes de 0,50 e 0,75 mL, indicando que em
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maiores quantidades de agente oxidante ha um favorecimento, mesmo que pequeno, do
caminho de oxidacdo da anilina, conforme apresentado na Figura 3, em que a anilia é oxidada
em (B) fenilhidroxilamina, que por sua vez se oxida a (C) nitrosobenzeno, o qual sofre
oxidacdo formando o composto (D) nitrobenzeno. No entanto, esses catalisadores favorecem

fortemente os caminhos de reacdo que levam a produgéo de azoxibenzeno.

TABELA 14 — Conversdes e seletividades dos ensaios varioando o H,O, em solvente acetonitrila para
0s catalisadores CN#.

Catalisador | Quant. Conversdo Seletividade (%)
H20, (mL) (%0)
AZO* | NTB* | NSB* | AZOX* | FEN*
0,25 100 0,0 4,5 16,2 | 793 | 00
CN#600 0,50 100 00 | 103 | 164 | 733 | 0,0
0,75 100 00 | 20,7 | 194 | 599 | 0,0
0,25 96,3 0,0 2,7 110 | 863 | 00
CN#800 0,50 100 0,0 6,1 5,9 88,0 | 0,0
0,75 100 00 | 118 | 103 | 779 | 0,0
0,25 99,9 0,2 5,6 115 | 827 | 00
CN#1000 0,50 100,0 02 | 110 | 194 | 694 | 0,0
0,75 99,9 02 | 124 9,8 776 | 00

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

E notorio que, mesmo para os catalisadores que ndo formaram a estrutura perovskita
(MN#600, CN#600 e CN#800), estes também se apresentaram promissores para essa reacao.
Pelas analises de infravermelho, é possivel verificar que estes materiais apresentaram bandas
mais intensas para os grupos funcionais —OH, os quais podem ter favorecido maiores
quantidades de espécies reativas de oxigénio. Conforme verificado pela analise de
infravermelho em todos os catalisadores (MN# e CN#) existe grupos funcionais OH na
superficie, os quais permitem maiores intera¢cbes com o H,O,. Estudos sugerem que oxido de
nidbio amorfo possui alta capacidade de formar espécies reativas de oxigénio, Superoxo,
peroxo e hidroxila, na presenca de peroxido de hidrogénio (ZIOLEK et al. 2013 e 2015).

A Tabela 15 apresenta os rendimentos dos testes cataliticos dos catalisadores CN#
com variacdo do volume do agente oxidante. Dessa Tabela observa-se que o maior

rendimento a azoxibenzeno foi alcangado para o catalisador CN#800 (88,0 %) com 0,5 mL de
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peroxido de hidrogénio. No entanto, altos valores de rendimento tambeém foram encontrados
para os catalisadores CN#600 (79,3 %), CN#800 (83,1 %) e CN#100 (82,6 %), em
quantidades menores do agente oxidante (0,25 mL de H,0;). Esses valores sdo maiores ou
préximos aos rendimentos obtidos pelos catalisadores MN#800 (83,6 %) e MN#900 (82,2 %),
porém para esses catalisadores foi necessaria maior quantidade de perdxido (0,75 mL).

Jagtap e Ramaswamy (2006) realizaram testes com variagdo da razdo H,O-/anilina
de 1, 2 e 3, com 200 mg de catalisador, 10 mL de solvente, 3 mmol de anilina e 35% v / v de
H.O, durante 8 horas de reacdo. Esses autores ndo relataram alteracdes significativas na
converséo de anilina com o aumento dessa razdo, encontrando valores de 50, 54 e 56%,
respectivamente. Os autores obtiveram 99 % de seletividade a azoxibenzeno, o que
provavelmente se deve a outros parametros experimentais, como temperatura, pressao e
natureza do catalisador. As caracteristicas estruturais dos catalisadores também devem
influenciar na rapida formacéo de azoxibenzeno, uma vez que esses autores relataram que
apos 2 horas de reacdo, a formacdo de nitrosobenzeno ndo é mais observada, dificultando o

consumo de anilina. Isso pode explicar as baixas conversdes obtidas por eles.

TABELA 15 — Rendimentos dos ensaios variando o0 H,O, para os catalisadores CN#.

Catalisador Qua(?rt,',_?zoz Rendimento (%)
AZO* | NTB* NSB* | AZOX* | FEN*
0,25 0,0 4,5 16,2 79,3 0,0
CN#600 0,50 0,0 10,3 16,4 73,3 0,0
0,75 0,0 20,7 19,4 59,9 0,0
0,25 0,0 2,6 10,6 83,1 0,0
CN#800 0,50 0,0 6,1 59 88,0 0,0
0,75 0,0 11,8 10,3 77,9 0,0
0,25 0,2 5,6 11,5 82,6 0,0
CN#1000 0,50 0,2 11,0 19,4 69,4 0,0
0,75 0,2 12,4 9,8 77,5 0,0

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

Na Tabela 16 apresentam-se conversdes e seletividades e na Tabela 17 os
rendimentos dos ensaios cataliticos com variacdo do solvente, por 24 horas, 0,5 mL de agente
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oxidante a temperatura de 25 °C. Em acetona, somente o material MN#900 produziu
azoxibenzeno (6 %), ja o azobenzeno ndo foi produzido em nenhum catalisador. Esse
comportamento pode estar relacionado pela inibicdo das reacfes de condensacdo ocasionada
por esse solvente. Além disso, a fenilhidroxilamina foi o produto de maior seletividade,
chegando em 48; 41,9 e 36,9 % para os catalisadores MN#600, MN#800 e MN#900,

respectivamente.

TABELA 16 - Conversoes e seletividades dos ensaios com os catalisadores MN# variando o
solvente e 0,5 mL de H,0,.

Catalisador | Solvente Corz;//i;séo Seletividade (%)
AZO*| NTB* | NSB* |AZOX* | FEN*

Acetonitrila 68,3 0,0 8,7 17,2 72,6 15

MN#600 Acetona 81,6 0,0 18,8 33,0 0,0 48,2
Etanol 79,6 0,0 25,8 25,3 24,4 25,5

Acetonitrila 69,8 0,3 3,1 7,7 88,1 0,8

MN#800 Acetona 78,6 0,0 24,2 33,9 0,0 41,9
Etanol 80,2 0,0 28,4 29,8 14,0 27,8

Acetonitrila 70,0 0,3 4,6 16,6 77,3 1,1

MN#900 Acetona 78,2 0,0 28,1 29,0 6,0 36,9
Etanol 77,3 0,0 20,1 18,9 45,5 15,5

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

Em etanol, os catalisadores apresentaram quantidades maiores de azoxibenzeno em
relacdo a reacdo com acetona. No entanto, verifica-se a formacao dos produtos nitrobenzeno,
nitrosobenzeno e fenilhidroxilamina em quantidades bem préximas uma das outras. Pelos
resultados apresentados na Tabela 16 é possivel verificar que mesmo com conversdes
menores os catalisadores MN# apresentram-se mais seletivos a azoxibenzeno para o solvente
acetonitrila.

A Tabela 18 apresenta os resultados de conversao e seletividade para os catalisadores
CN# para os solventes acetonitrila, acetona e etanol, 0,50 mL de agente oxidante e 24 horas
de reacdo a 25 °C. Dessa Tabela, observa-se que para todos os solventes foi possivel obter

altas conversdes, maiores que as apresentadas pelos catalisadores MN#. As menores
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conversdes obtidas foram para os catalisadores CN#800 (95 %) e CN#1000 (98,6 %) em

acetona. Nao foi possivel observar a presenca de fenilhidroxilamina em nenhum dos ensaios.

TABELA 17 - Rendimentos dos ensaios com os catalisadores MN# variando o solvente e 0,5 mL de

H,0,.
Rendimento (%)
Catalisador Solvente
AZO* NTB* NSB* AZOX* | FEN*

Acetonitrila 0,0 59 11,7 49,6 1,0

MN#600 Acetona 0,0 15,3 26,9 0,0 39,3
Etanol 0,0 20,5 20,1 19,4 20,3

Acetonitrila 0,2 2,2 54 61,5 0,6

MN#800 Acetona 0,0 19,0 26,6 0,0 32,9
Etanol 0,0 22,8 23,9 11,2 22,3

Acetonitrila 0,2 3,2 11,6 54,1 0,8

MN#900 Acetona 0,0 22,0 22,7 4,7 28,9
Etanol 0,0 15,5 14,6 35,2 12,0

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

TABELA 18 - Conversoes e seletividades dos catalisadores CN# variando o solvente e 0,5 mL de

H,0,.
Catalisador | Solvente Corz;//i;séo Seletividade (%)
AZO*| NTB* | NSB* |AZOX* | FEN*

Acetonitrila 100 0,0 10,3 16,4 73,3 0,0

CN#600 Acetona 100 0,2 2,4 4,2 93,2 0,0
Etanol 100 0,2 7,3 9,4 83,1 0,0

Acetonitrila 100 0,0 6,1 59 88,0 0,0

CN#800 Acetona 95 0,2 2,3 3,7 93,8 0,0
Etanol 99,9 0,3 4,5 2,6 92,6 0,0

Acetonitrila 100 0,2 11,0 19,4 69,4 0,0

CN#1000 Acetona 98,6 0,2 2,6 3,5 93,7 0,0
Etanol 100 0,3 4,4 2,5 92,8 0,0

* (AZO) Azobenzeno, (NTB) Nitrobenzeno, (NSB) Nitrosobenzeno, (AZOX) Azoxibenzeno e (FEN)
Fenilhidroxilamina.
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Ao se utilizar a acetona como solvente, os resultados dos ensaios foram bem
préximos para todos os catalisadores, com elevadas seletividades ao azoxibenzeno. Em etanol
0 catalisador CN#600 apresentou menor seletividade ao azoxibenzeno em relacdo aos
CN#800 e CN#1000 que obtiveram resultados maiores. Diferente do observado para os
catalisadores MN#, ao se utilizar a acetonitrila como solvente os catalisadores CN#
apresentaram as menores seletividades a azoxibenzeno.

A Tabela 19 apresenta os rendimentos dos ensaios dos catalisadores CN# com
variacdo do solvente. Dessa Tabela é possivel verificar que o catalisador CN#600 apresentou
o melhor rendimento para 0 composto azoxibenzeno (93,2 %) ao se utilizar a acetona, porém
o0s demais ensaios, também, apresentaram elevados rendimentos a este produto. Segundo Tuel
et al. (1991), a acetona é um solvente capaz de prevenir o envenenamento de catalisadores do
tipo zeolita, no entanto deve-se ainda realizar um estudo mais aprofundado para observar se

ha este mesmo comportamento nos catalisadores deste trabalho.

TABELA 19 - Rendimentos dos catalisadores CN# variando o solvente e 0,5 mL de H,0..

) Rendimento (%)
Catalisador Solvente
AZO* NTB* NSB* AZOX* | FEN*

Acetonitrila 0,0 10,3 16,4 73,3 0,0

CN#600 Acetona 0,2 2,4 4,2 93,2 0,0
Etanol 0,2 7,3 9,4 83,1 0,0

Acetonitrila 0,0 6,1 59 88,0 0,0

CN#800 Acetona 0,2 2,2 3,5 89,1 0,0
Etanol 0,3 4,5 2,6 92,5 0,0

Acetonitrila 0,2 11,0 19,4 69,4 0,0

CN#1000 Acetona 0,2 2,6 3,5 924 0,0
Etanol 0,3 4,4 2,5 92,8 0,0

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

Mesmo em diferentes solventes todos os catalisadores (CN#) mantiveram como
produto principal o azoxibenzeno apresentando maiores conversdes que os catalisadores
MN#, mesmo nos solventes acetona e etanol. Sabe-se que esses solventes possuem maior

polaridade do que acetonitrila, e devido a presenga de grupos funcionais OH na superficie dos
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catalisadores CN#, esses grupos permitem que o catalisador tenha maior afinidade por
espécies polares. Assim a polaridade maior favoreceu a formacdo de azoxibenzeno nos
catalisadores CN#.

Os catalisadores CN# e o MN#600 apresentaram maiores quantidades de sitios
acidos e observa-se que em menores quantidades de agente oxidante prevaleceu a seletividade
a azoxibenzeno. Diante desse comportamento pode-se inferir que houve um favorecimento
dos caminhos de formacéo a azoxibenzeno devido aos sitios acidos nos catalisadores.

Wang et al. (2018) sintetizaram a perovskita do tipo LaAlO3; dopada com Cu com o
objetivo de avaliar sua atividade catalitica na degradacdo de contaminantes organicos através
da reacdo Fenton. Esses autores propuseram um mecanismo de reacdo no qual afirmam que as
vacancias de oxigénio presentes na estrutura da perovskitas foram importantes para adsorver o
perdxido de hidrogénio e dissocia-lo em radicais hidroxilas, comprovando através de XPS que
houve a dissocia¢do de H,O, por meio das vacéancias de oxigénio. Sabe-se que estes radicais
sdo altamente reativos e sdo fundamentais para reacOes de oxidacdo, podendo justificar as
altas conversfes obtidas pelos nossos catalisadores, contudo, necessita-se de estudos mais
adequados para quantificar essas vacancias. Eles relatam que as vacancias de oxigénio sdo
ricas em elétrons as quais promovem a ativacdo ou dissociacdo de moléculas pequenas,
portanto a doacdo de carga das vacancias para o peréxido de hidrogénio adsorvido provoca o
rompimento da ligacdo O-O e, consequentemente, aumenta o nimero de radicais hidroxilas.

De acordo com a analise de UV-vis inferiu-se que os catalisadores a base de cério
possuem maiores quantidades de vancancias de oxigénio, devido aos seus valores de band
gap serem menores, conforme discutido no topico 5.2.8. Dessa forma, pode-se dizer que esses
catalisadores foram capazes de promover maiores dissociagdes do agente oxidante, conforme
ilustrado na Figura 29. Nessa Figura é possivel observar que o perdxido de hidrogénio se
dissocia em radicais hidroxilas ndao s6 pelo metal ativo nidbio como também nos defeitos
estruturais gerados (vacancias de oxigénio). Consequentemente pode-se associar que as
maiores conversdes obtidas para os catalisadores CN# ocorrem devido as suas propriedades
superficiais particulares (maior quantidade de vacancias de oxigénio).

A atividade catalitica das perovskitas (ABO3) esta diretamente relacionada com a
natureza dos ions dos metais (B) e do ion do elemento A (que geralmente s&o cataliticamente
inativos) (MARCHETTI; FORNI, 1997; NASCIMENTO, 2007). Em ambas perovskitas o

elemento B utilizado foi o nidbio.
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No estudo de Ventura e colaboradores (2017) com a utilizagdo de catalisadores a
base de nidbio, relatado no topico 2.3, os principais produtos obtidos por eles foram o
nitrobenzeno e a fenilhidroxilamina, e o0 nitrosobenzeno como produto secundario.
Comparando seus resultados com os aqui obtidos é possivel observar que a estrutura da
perovskita e suas propriedades sdo fortemente influenciadas pela adicdo do componente A,
tendo em vista que o metal ativo € o nidbio, pois nas reagdes com os catalisadores CN# e
MN# ao se utilizar 0,5 mL de agente oxidante em solvente acetonitrila (a mesma quantidade
utilizada por estes autores) o composto principal obtido foi o azoxibenzeno (maior valor
agregado) para todos os catalisadores. Esses autores utilizaram seis tipos de solvente (&gua,
etanol, acetona, acetonitrila, cloroférmio e tetrahidrofurano) e afirmam que, usando o etanol
como solvente, obteve-se apenas fenilhidroxilamina, indicando que a oxidacdo de
fenilhidroxilamina para nitrosobenzeno € inibida em etanol. Em solvente do tipo acetona, eles
relatam que a seletividade a fenilhidroxilamina foi de 92,8 % e, para a acetonitrila,
verificaram aumento na seletividade de nitrobenzeno (27 %) e diminuicdo da
fenilhidroxilamina (56,7 %).

FIGURA 29 - Dissociacdo do perdxido de hidrogénio na estrutura da perovskita.
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Como relatado no Topico 2.3, Selvam e Ramaswamy (1995) avaliaram seus
catalisadores frente a reacdo de oxidacdo da anilina em temperaturas de 50 e 80 °C e
concluiram que para os seus catalisadores a temperatura foi fundamental para o aumento da
seletividade a azoxibenzeno, chegando a 88,1 % a 80 °C. No presente trabalho, com a razéo
molar H,Oy/anilina préximo a 3 (2,9), obtivemos altas conversdes e seletividade ao produto
azoxibenzeno, obtendo uma seletividade méaxima de 93,8 % a azoxibenzeno, em condicdes de
temperatura ambiente (25 °C) e pressdo atmosférica (1 atm), que é vantajoso devido a
economia de energia.

Gosh e colaboradores (2015) estudaram a atividade catalitica de um catalisador
nanoestruturado Ag/WO3 para a oxidacdo da anilina em azoxibenzeno utilizando acetonitrila
como solvente. Seus resultados mostraram que o catalisador proporcionou 0 maximo de
seletividade a azoxibenzeno de 91 % com conversdo de anilina de aproximadamente 87 % em
24 horas. Os resultados indicaram que apds 24 h a seletividade do azoxibenzeno caiu para
proximo de 78% devido a formagao de nitrobenzeno. Comparando com as condi¢des adotadas
por esses autores com as deste trabalho, em que a relacao catalisador/anilina tambem foi igual
a 10 molar e com a razdo H,O, (0,25 mL) proxima a 3 molar, os catalisadores CN#
apresentaram 100 % de conversdo e seletividade ao azoxibenzeno 73, 88 e 64,9% para 0s
catalisadores CN#600, CN#800 e CN#1000, respectivamente.

Sabe-se que a atividade catalitica das perovskitas depende do numero de sitios ativos
na superficie desse material. Dessa forma, uma comparacdo da conversdo por unidade de area
(CMA) foi calculada (Equacdo 10). As Tabelas 20, 21 e 22 apresentam os resultados em 24
horas de reacdo com variacdo do peroxido de hidrogénio e solventes acetonitrila, acetona e

etanol, respectivamente.

Conversao x 1,05 mmol anilina x g de catalisador mmol x ~
CMA = g = g Equacéo 10

area superficial m?2

Observa-se que em acetonitrila os catalisadores MN# (Tabela 20) a razdo CMA
aumentou com o aumento da quantidade de peroxido de hidrogénio, enquanto os catalisadores
CN# mantiveram seus valores proximos, ou seja, ndo € necessario maiores quantidade de

perdxido para melhores conversoes.
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Em solvente acetona (Tabela 20) os catalisadores MN#600 e MN#800 apresentaram
melhor razdo CMA em relacdo ao solvente acetonitrila e razdes proximas comparadas ao
solvente etanol (Tabela 20). O catalisador CN#600 apresentou a mesma razdo em todos 0s
solventes (0,50 mL de H;0,) e os catalisadores CN#800 e CN#1000 mantiveram valores

semelhantes em todos os solventes.
TABELA 20 — Razdo CMA dos catalisadores MN# e CN# em acetonitrila com varia¢do do peréxido
de hidrogénio.

Solvente Acetonitrila

Catalisadores H,O, MMols de gnilina CMA »
(mL) convertida (mmol.g.m™)
0,25 0,5670 0,015
MN#600 0,50 0,7172 0,019
0,75 0,8883 0,024
0,25 0,6174 0,080
MN#800 0,50 0,7329 0,095
0,75 0,9471 0,122
0,25 0,6195 0,123
MN#900 0,50 0,7350 0,146
0,75 0,9398 0,187
0,25 1,050 0,057
CN#600 0,50 1,050 0,057
0,75 1,050 0,057
0,25 1,011 0,163
CN#800 0,50 1,050 0,170
0,75 1,050 0,170
0,25 1,049 0,783
CN#1000 0,50 1,050 0,784
0,75 1,049 0,783

TABELA 21 — Razdo CMA dos catalisadores MN# e CN# em acetona com 0,50 mL de peroxido de
hidrogénio.

Solvente Acetona

Catalisadores H,O, MMols de gnilina CMA ,
(mL) convertida (mmol.g.m™)
MN#600 0,50 0,8568 0,023
MN#800 0,50 0,8253 0,106
MN#900 0,50 0,8211 0,164
CN#600 0,50 1,0500 0,057
CN#800 0,50 0,9975 0,161

CN#1000 0,50 1,0353 0,773
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Pelos resultados obtidos de converséo da anilina sobre os catalisadores foi possivel
verificar que a seletividade é fortemente dependente do tipo de catalisador, metodologia de
preparo e das condi¢cdes do meio reacional (propor¢do de H,0,), e que para os catalisadores
deste trabalho a diminuicdo da area especifica dos catalisadores ndo provocou resultados
negativos para as reacoes de oxidacdo da anilina e sim aumento dos sitios ativos expostos, 0s
quais ocasionaram maiores conversdes por area do catalisador (maiores razdes CMA).

Diante dos resultados obtidos pode-se verificar que, para todos os catalisadores MN#
e CN#, foram alcangadas altas conversdes de anilina e altas seletividades ao produto
azoxibenzeno em condigdes brandas de temperatura (25 °C) e pressdo ambiente, o que é

vantajoso devido a economia energética para as reacoes.

TABELA 22 — Razdo CMA dos catalisadores MN# e CN# em etanol com 0,50 mL de perdxido de

hidrogénio.
Solvente Etanol
Catalisadores H,O, MMols de gnilina CMA ,
(mL) convertida (mmol.g.m™)
MN#600 0,50 0,8358 0,022
MN#800 0,50 0,8421 0,109
MN#900 0,50 0,8117 0,162
CN#600 0,50 1,0500 0,057
CN#800 0,50 1,0490 0,169

CN#1000 0,50 1,0500 0,784
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foi apresentado o desenvolvimento para a obtencdo de
perovskitas (MgNb,Og e CeNb3Og) seguindo o método Pechini. Os resultados apresentados
pelas analises de DRX e EDS mostraram que este método foi altamente eficaz para producéo
de materiais com alto nivel de pureza e cristalinidade. Até o momento, ndo foram encontrados
relatos na literatura sobre a obtencdo da perovskita do tipo CeNb3Og através dessa
metodologia, nem com formacdo da estrutura deseja em temperaturas iguais ou inferiores a
1000 °C, indicando que a metodologia utilizada permite obter materiais com menor gasto
energeético. Ficou evidente que a formacdo da perovskita depende ndo somente de seu método
de preparo, mas também da temperatura e da concentragdo dos metais utilizados.

Os resultados obtidos pelas analises de Raman e FT-IR permitiram identificar em
quais temperaturas as perovskitas foram formadas; para os catalisadores a base de magnésio e
nidbio a formacdo se deu a partir de 800 °C, j& para os materiais a base de cério e nidbio a
formacé&o da estrutura de sua respectiva perovskita se deu somente em 1000 °C.

Os espectros de refletancia difusa demonstraram os valores das enegias de band gap,
mostrando a relagdo com a ordem/desordem estrutural para cada perovskita.

Por meio das andlises de fisissorcdo de nitrogénio verificou-se que os materiais
apresentaram areas especificas baixas, principalmente quando foram calcinadas em
temperaturas acima de 900 °C, comportamento caracteristico deste tipo de material. Por
MEV, as micrografias obtidas para os materiais CN# e MN# permitiram constatar que 0s
materiais estdo na forma de cristais heterogéneos e irregulares e conforme a temperatura é
aumentada eles se tornam menores e tendem a homogeneidade.

A metodologia de titulacdo direta permitiu quantificar a acidez para cada solido,
porém ndo foi possivel verificar uma relacdo direta entre a concentracdo de sitios acidos e o
comportamento catalitico desses materiais.

Todos os catalisadores inclusive os que ndo formaram a estrutura da perovskita
(MN#600, CN#600 e CN#800) foram avaliados frente a sua capacidade catalitica na oxidacéo
da anilina em fase liquida. Através dos resultados obtidos e das caracteriza¢fes foi possivel
comprovar que eles apresentam propriedades texturiais e cataliticas bastante interessantes. A
atividade e seletividade cataliticas variaram em funcdo do tipo de catalisador utilizado, do
tempo de reacdo, concentracdo de peroxido de hidrogénio e tipo de solvente.
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Os catalisadores apresentaram propriedades diferentes, como area superficial
especifica, acidez, estequiometria, energia de band gap e cristalinidade devido as variaveis do
processo, a temperatura de calcinacdo e tipo de material. Esses parametros influenciaram
diretamente nos resultados das reacdes cataliticas e a afinidade com o solvente.

Os resultados obtidos pela avaliacdo catalitica permitiram verificar que todos os
catalisadores apresentaram alto desempenho para o consumo da anilina, com conversdes de
até 100 % e seletividade a azoxibenzeno de 93 %. O azoxibenzeno é um composto interessate,
pois pode ser empregado como corante, agente redutor, estabilizadores quimicos, inibidores
de polimerizacdo, medicamentos e como cristal liquido para dispositivos eletrnicos.

Ficou evidente que a reacdo de oxidacdo da anilina depende, também, do tipo de
solvente empregado. Os catalisadores MN#, embora apresentassem maiores conversdes em
acetona e etanol, tiveram baixa seletividade, indicando que o melhor desempenho para esses
catalisadores foi em acetonitrila, comportamento contrario foi visto para os catalisadores CN#
0s quais atingiram elevadas conversdes para todos os solventes, com melhor rendimento ao
azoxibenzeno em acetona e etanol.

Diante dos resultados obtidos para esses materiais € possivel concluir que todos os
materiais a base de cério-nidbio (CN#), magnésio-nidbio (MN#) sdo promissores para a
utilizacdo na reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida, em condicBes brandas de

temperatura e pressao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, sugere-se:

e Estudar profundamente as propriedades dos catalisadores quanto & acidez e sua
relacdo com a reacdo de oxidacdo da anilina, sendo necessaria uma analise de
dessorcdo a temperatura programa com amonia.

e Realizar um estudo cinético da reacdo de oxidacdo da anilina, a fim de avaliar o
tempo 6timo de reacdo para se obter altas conversdes.

e Avaliar o mecanismo desta reacdo, para verificar a possibilidade de caminhos
reversiveis.

e Auvaliar a afinidade dos catalisadores em outros tipos de solvente.

e Avaliar a relacdo da variacdo da quantidade de catalisador por quantidade de anilina
na reacéo.

e Avaliar os catalisadores CN# com quantidades menores que 0,25 mL de agente
oxidante, pois 0s mesmo j& apresentaram conversdes altas nesta quantidade.

e Auvaliar a influéncia da temperatura na reacao.

e Avaliar a vida util dos catalisadores.
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9. APENDICE

FIGURA Al- Curva de calibragéo da anilina.
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FIGURA A2 - Curva de calibracao do nitrobenzeno
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FIGURA A3 - Curva de calibracdo do nitrosobenzeno.
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FIGURA A4 - Curva de calibragéo do azoxibenzeno.
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FIGURA A5 - Curva de calibragdo do azobenzeno.
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FIGURA AG6 - Curva de calibragdo da fenilhidroxilamina.
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FIGURA A7 - Cromatograma do ensaio catalitico em branco, ou seja, sem catalisador em solvente
acetonitrila com 1 mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura
ambiente.
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FIGURA A8 - Cromatograma do ensaio catalitico, catalisador CN#600, em solvente acetonitrila com
0,25 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A9 - Cromatograma, catalisador CN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,25 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A10 - Cromatograma, catalisador CN#1000, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila

com 0,25 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA Al1 - Cromatograma, catalisador CN#600, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A12 - Cromatograma, catalisador CN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A13 - Cromatograma, catalisador CN#1000, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila

com 0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A14 - Cromatograma, catalisador CN#600, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A15 - Cromatograma, catalisador CN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A16 - Cromatograma, catalisador CN#1000, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila
com 0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.

Intensity

50000001

— 2,098/
2,619/

2,698+

4000000

3000000

-1,992/

2000000

1000000

24,792/

= 1.81959/
2392
3017
4,464 /
7.538
8,947
9411/
10,089
1
5
122,260

0 10 20 30



96

FIGURA A17 - Cromatograma, catalisador CN#600, do ensaio catalitico em solvente acetona com
0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A18 - Cromatograma, catalisador CN#800, do ensaio catalitico em solvente acetona com

0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A19 - Cromatograma, catalisador CN#1000, do ensaio catalitico em solvente acetona com
0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A20 - Cromatograma, catalisador CN#600, do ensaio catalitico em solvente etanol com 0,50
mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A21 - Cromatograma, catalisador CN#800, do ensaio catalitico em solvente etanol com 0,50
mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A22 - Cromatograma, catalisador CN#1000, do ensaio catalitico em solvente etanol com
0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A23 - Cromatograma, catalisador MN#600, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,25 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacéo a temperatura ambiente.
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FIGURA A24 - Cromatograma, catalisador MN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,25 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A25 - Cromatograma, catalisador MN#900, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,25 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A26 - Cromatograma, catalisador MN#600, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A27 - Cromatograma, catalisador MN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacéo a temperatura ambiente.
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FIGURA A28 - Cromatograma, catalisador MN#900, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com

0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A29 - Cromatograma, catalisador MN#600, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacéo a temperatura ambiente.
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FIGURA A30 - Cromatograma, catalisador MN#800, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila com
0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reagdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A31 - Cromatograma, catalisador MN#900, do ensaio catalitico em solvente acetonitrila
com 0,75 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A32 - Cromatograma, catalisador MN#600, do ensaio catalitico em solvente acetona com
0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A33 - Cromatograma, catalisador MN#800, do ensaio catalitico em solvente acetona com
0,50 mL de perdxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A34 - Cromatograma, catalisador MN#900, do ensaio catalitico em solvente acetona com
0,50 mL de peréxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.

Intensity
200000 g

2,694/

1,856/

150000

- 1814/

100000

—10,181/

!
3,295/

~ 13,952/

9,395/

1 13116/

0 10 20 30



105

FIGURA A35 - Cromatograma, catalisador MN#600, do ensaio catalitico em solvente etanol com 0,50
mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A36 - Cromatograma, catalisador MN#800, do ensaio catalitico em solvente etanol com 0,50
mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A37 - Cromatograma, catalisador MN#900, do ensaio catalitico em solvente etanol com 0,50
mL de peroxido de hidrogénio, 24 horas de reacdo a temperatura ambiente.
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FIGURA A38 — EDS das amostras de CN#600.

?




FIGURA A39 — EDS das amostras de CN#800.
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FIGURA A40 — EDS das amostras de CN#1000.
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FIGURA A41 — EDS das amostras de MN#600.
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FIGURA A42 — EDS das amostras de MN#800.
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FIGURA A43 — EDS das amostras de MN#900.
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