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RESUMO

Os acidos graxos naturais e seus ésteres estdo se tornando uma fonte alternativa
e promissora como substitutos para reagentes em rotas sintéticas. Nos acidos graxos
insaturados as ligacGes duplas sdo centros reativos atraentes para varios tipos de
reacOes. Entre os processos mais relevantes estdo os derivados da oxidacdo parcial ou
total dessas ligagdes duplas pelo uso de metais de transicdo como catalisadores, 0s quais
incluem a reacdo de epoxidacdo, e outras oxidacGes parciais, que levam a producao de
didis, aldeidos e/ou cetonas, ou oxidacao total, com a producdo de acidos carboxilicos
como produtos finais. As propriedades cataliticas do 6xido de nidbio (V) (Nb,Os—
CBMM) de diferentes graus — amorfo, Otico e ultra puro, ndo tratado ou tratado
termicamente a 400, 500, 700 e 900 °C — foram estudadas — antes e ap0ds de interacdo
com peréxido de hidrogénio (H20,) —, por espectroscopias de UV-Visivel em modo de
reflectancia difusa, Raman e FTIR-ATR. Caracterizou-se a presenca de sistemas do
tipo NbO; e NbOg, que estd diretamente relacionada aos sitios reacionais superficiais
presentes em diferentes estados de cristalizacdo, caracterizados pela formacdo de
sitemas do tipo n'~hidroperoxo e n>-peroxo. A atividade dos diferentes catalisadores
obtidos a partir do 6xido de niébio (V) foi investigada utilizando a oxidacéo de oleato e
do linoleato de metila na presenca de H,O,, funcionando como sonda reacional. A
reacao foi acompanhada por CG e técnicas como CG-EM e espectrometrias de RMN de
'H e 3C foram utilizadas para determinar o produto dominante da reagdo como sendo o
éster metilico do acido 9—oxo—nonandico, sendo reativo somente o linoleato de metila.
Com base nesses resultados foi proposto um mecanismo de reacdo envolvendo um
processo de auto—oxidacdo que leva inicialmente a formacéo de hidroperdxidos, que se
decompdem rapidamente via rearranjo do tipo Hock, levando a formacdo de aldeidos,

indicando como espécie oxidante o sitema n*—hidroperoxo.

Palavras-chave: Nb,Os; H,O,; linoleato de metila; Espectroscopia Raman; oxidacao;

éster metilico do acido 9—oxo—nonandico; rearranjo de Hock.
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ABSTRACT

Natural fatty acids and their esters are becoming an alternative and promising
source as substitutes for reagents in synthetic routes. In unsaturated fatty acids, double
bonds are attractive reactive centers for various types of reactions. Among the most
relevant processes are those derived from the partial or total oxidation of these double
bonds by the use of transition metals as catalysts, which include the epoxidation
reaction, and other partial oxidations, which lead to the production of diols, aldehydes
and/or ketones, or total oxidation, with the production of carboxylic acids as final
products. The catalytic properties of niobium oxide (V) (Nb,Os-CBMM) of different
degrees - amorphous, optical and ultra pure, untreated or heat treated at 400, 500, 700
and 900 °C - were studied - before and after interaction with hydrogen peroxide (H,0)
-, by UV-Visible in diffuse reflectance mode, Raman and FTIR spectroscopies. The
presence of NbO; and NbOg systems, which is directly related to the surface reaction
sites present in different crystallization states, is characterized by the formation of n'-
hydroperoxide and n?-peroxo type systems. The activity of the different catalysts
obtained from the niobium oxide (V) was investigated using the oxidation of oleate and
methyl linoleate in the presence of H,0,, acting as a reaction probe. The reaction was
monitored by GC and techniques such as GC-MS and *H and **C NMR spectrometry
were used to determine the dominant product of the reaction as 9-oxo-nonanoic acid
methyl ester and only methyl linoleate was reactive. Based on these results, a reaction
mechanism was proposed involving an auto—oxidation process that initially leads to the
formation of hydroperoxides, which decompose rapidly via Hock-type rearrangement,
leading to the formation of aldehydes, pointing to the n'-hydroperoxide system as the

oxidizing species.

Keywords: Nb,Os; H,O,; methyl linoleate; Raman spectroscopy; oxidation; 9-oxo—
nonanoic acid methyl ester; rearrangement of Hock.
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1 INTRODUCAO

Os éacidos graxos naturais e seus ésteres sdo tradicionalmente insumos da
industria de tintas e vernizes e estdo se tornando uma fonte alternativa promissora para a
indUstria como um substituto para matérias-primas originadas da petroquimica.® Do
ponto de vista sintético, os sistemas de duplas ligagbes C=C contidos em &cidos graxos
insaturados sdo centros reativos atraentes para varios tipos de reagdes, com a
manutencdo ou a ruptura da cadeia de carbono.®® Os processos mais relevantes sdo o0s
derivados da oxidacdo parcial ou total dessas ligacGes duplas pelo uso de éxidos de

metais de transicdo como catalisadores, os quais incluem a reacdo de epoxidacdo,** ™3

14-19

outras reacdes de oxidacdo parcial, que levam a producdo de didis, aldeidos e/ou

cetonas,&%°

ou a oxidacdo mais completa, com a producdo de acidos carboxilicos como
produtos finais.”®* O uso dos produtos derivados dessas transformagdes como
intermediérios para processos quimicos subsequentes leva a formacdo de materiais
poliméricos, estabilizadores, lubrificantes, plastificantes, compdsitos, surfactantes,
adesivos e nanocompésitos.>® Na industria alimenticia, os processos oxidativos que
envolvem a reatividade quimica dos sistemas olefinicos presentes em acidos graxos
insaturados, como a oxidacdo fotoquimica, a reacdo catalisada por enzima ou a auto-
oxidacdo sdo determinantes da qualidade nutricional e da vida Gtil dos produtos.®*?

O Oxido de nidbio (V) (Nb,Os) tem diferentes regiGes cataliticas em sua
superficie, dependendo da preparagdo e do pré-tratamento, o que resulta na ocorréncia
de sitios acidos de Bronsted com valores de acidez de Hammett H, entre -8,0 e -5,6.
Sitios acidos de Lewis resistentes a dgua também podem ser encontrados sobre a
superficie do Nb,Os, tornando-o0 um excelente catalisador em processos onde a agua
pode ser gerada durante a reagdo ou mesmo quando é utilizada como solvente.?®?’

A grande versatilidade do Nb,Os como catalisador é derivada do seu elevado
polimorfismo, como consequéncia direta da sua forma de preparo, em particular da
temperatura de tratamento.”®* As fases mais comuns sdo a amorfa,®® TT (geometria
pseudo-hexagonal, obtida por tratamento térmico entre 300 e 550 °C)*'*? a T
(ortorrombica, de 550 a 850 °C)* e a H (monoclinica, > 1000 °C).*

Os sistemas cataliticos a base de 60xido de niobio s&o razoavelmente seletivos em

processos oxidativos, como a epoxidacdo de alcoois alilicos,*® a abertura de anéis



1,3 a epoxidacdo de cicloexeno,® a oxidacdo de

21,42

ep6xido,®” a oxidacdo de geranio

40,41

terpenos™ " e a oxidacao de derivados de &cidos graxos insaturados.

1.1 Oleos e gorduras

A utilizacdo de Oleos e gorduras (triacilglicerideos) como matéria prima
alternativa renovavel tem se destacado devido a sua elevada produtividade.”® As
diversas fontes de 0leos vegetais se diferenciam quanto a composicdo basica da cadeia
dos &cidos graxos presentes em sua composicdo, sendo a principal diferenca a
quantidade de insaturacOes presentes e o tamanho da cadeia da porc¢ao lipofilica (Tabela
01).° Em uma reviséo recente, foi realizada uma compilacdo sistematica da situacéo
atual da producdo mundial de 6leos e gorduras, e sua possivel aplicacdo na industria
quimica em substituicdo parcial aos derivados do petréleo.® As plantas oleaginosas,
como milho, soja, oliva e etc, eram utilizadas principalmente como fonte alimentar
animal ou humana.

Sistemas contendo de uma a trés ligagdes duplas possuem maior valor comercial
devido a sua aplicacdo na inddstria alimenticia, enquanto que os compostos saturados,
por serem contra—indicados para alimentacdo, sdo em sua maioria empregados como
insumo na indastria de cosméticos e de energia, pois tendem a ser sélidos a
temperaturas mais altas e apresentam uma maior estabilidade quimica — esta
estabilidade reduz a rancificacdo e também resulta em indice de cetano (IC) mais alto
(resisténcia a compressdo aplicada a motores de igni¢do por compressao) — desde que
modificados (ésteres metilicos ou etilicos), e/ou em misturas que garantam a fluidez.**°

Uma aplicacdo recente dada a esses Oleos vegetais foi a introducdo na matriz
energetica (tornando—se obrigatorio a partir de 2008), como combustiveis. A reacdo de
transesterificacdo desses 0leos, atraves da catalise basica na presenca de um alcool, leva
a formacdo de uma classe de substancias denominada de biodiesel, com esses esteres
sendo utilizados como substitutos diretos do 6leo diesel, por possuirem elevado IC e
serem fluidos, ndo necessitando qualquer adaptacdo dos motores que utilizam este ciclo

de combustio.*"*8



Tabela 01. Acidos graxos e sua composicdo média percentual em diversas fontes

vegetais.®
Ac. Graxo/Fonte NIO niitclj ?;222:: Soja Canola | Girassol | Améndoa | Abacate | Coco | Milho | Oliva
Caproico C6:0 0 0 0 0 0 0,8 0 0
Caprilico C8:0 0 0 0 0 0 4 0 0
Caprico C10:0 0 0 0 0 0 4 0 0
Laurico C12:0 <0,1 0 0,1 0 0 45 0,3 0
Miristico C14:0 <0,2 0,2 0,2 0 0 16 0,3 0,05
Palmitico C16:0 9,7-133 45 6 10 16 8 14 15
Palmitoleico Ci16:1 <0,2 04 0,3 0,8 6 0 0,4 25
Estedrico C18:0 3,0-54 2 5 6 1 2,5 33 5
Oleico C18:1 17,7 - 28,5 60 30 60 60 16 32 75
Linoleico C18:2 49,8-57,1 20 60 30 14 2,5 52 12
Linolénico C18:3 55-95 10 0,3 0 2 0,7 15 0,9
Araquiddnico C20:0 0,1-0,6 1 0,5 0,5 0 0,3 0,7 0,6
Eicosenoico C20:1 <0,3 2,5 0,5 0,3 0 0,5 0,4 0,4
Eicosadienodico C20:2 <0,1 0,1 0 0 0 0 0,1 0
Behénico C22:0 0,3-0,7 0,5 2 0 0 0 0,5 0,2
Erdcico C22:1 <0,3 4,7 0,5 0 0 0 0,1 0
Lignocérico C24:0 <04 0,1 0 0 0 0 0,4 0,2

Os sistemas apresentando insaturacdes, como o0s &cidos oleico, linoleico e
linolénico s&o os mais abundantes em diferentes matrizes naturais (Tabela 01) e se
destacam por serem altamente atraentes como matéria prima para sinteses industriais,
por apresentarem em suas estruturas uma porcdo olefinica (insaturacdes na cadeia)
como sitio reacional.*® Nos Gltimos anos tém sido publicados diversos métodos de
derivatizacdo desses compostos, com a possibilidade da transformacdo da unidade
olefinica em um intermediario sintético sendo etapa chave para diversos processos

industriais 81123364950

(Esquema 01).

O sucesso de um processo sintético que inclua a reacdo de oxidagdo esta na
escolha adequada do meio reacional, pois o0 estagio oxidativo dependera do potencial e
do tipo do oxidante utilizado, bem como da estabilidade relativa dos sistemas olefinicos
que sofrerdo a reacdo de oxidacdo. Uma série de aplicaces tem sido dada aos produtos
resultantes, algumas bem atraentes, como, por exemplo, 0 emprego COmO NOVOS

materiais poliméricos.>?




Epoxidos )

Acidos

QGraxos

Aldeidos

a .

Acidos

Insaturados

Q Cetonas

Esquema 01. Principais intermediarios obtidos a partir dos acidos graxos insaturados.

Carboxilicos

Os &cidos graxos insaturados podem ser divididos em dois grupos:
monoinsaturados (por exemplo, &cido oleico) e poli-insaturados, como di- e tri-
insaturados (acido linoleico e é&cido linolénico, respectivamente) e, menos
abundantemente, tetra—insaturados (acido araquidonico).

A reatividade relativa de acidos saturados ou mono e poli-insaturados pode estar
relacionada a presenga de hidrogénios alquilicos, alilicos ou bis-alilicos, os quais
apresentam energias de ligagdo C-H da ordem de 98, 83 e 77 kcal/mol,
respectivamente.>’® Por exemplo, no processo de auto-oxidacdo 0s sistemas
monoinsaturados sé sao reativos a altas temperaturas, enquanto que os compostos poli-
insaturados (ésteres linoleicos e linolénicos) reagem com oxigénio molecular a

temperatura ambiente.>
1.2 Catalisadores

A escolha de um catalisador para rea¢Ges quimicas tem como base, entre muitos
requisitos, a eficiéncia em relacdo ao rendimento e a seletividade aos produtos
formados, sendo que 0 mecanismo da reacdo deve ser bem entendido para que se possa
obter 0 maximo rendimento e seletividade desejada para a reacdo.”>*® Processos
oxidativos em olefinas, utilizando compostos de metais de transi¢cdo e perdxido, séo
realizados em sua grande maioria em meio homogéneo, via mecanismos radicalares, 0s
quais sdo eficientes quanto ao seu rendimento, mas com baixa seletividade.”” A
utilizacdo de compostos de metais de transicdo em catalise heterogénea é mais vantajosa
devido as propriedades inerentes ao catalisador solido, tais como sua estabilidade,

recuperacdo e seletividade.”® Tanto em reacdes homogéneas quanto heterogéneas, a
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espécie oxidante é usualmente um perdxido, que quando adicionado ao meio promove
efetivamente a reacdo de oxidagéo. O papel do metal de transi¢do consiste em catalisar a
decomposicdo das espécies oxidantes, reduzindo consideravelmente o periodo de
inducdo. A diferenca basica entre os dois mecanismos consiste no fato de que, em
condicdes homogéneas, o oxidante é decomposto fornecendo espécies radicalares,
enquanto no sistema heterogéneo o substrato e/ou o agente oxidante (de preferéncia
ambos) permanecem intimamente associados com o catalisador metalico durante o ciclo
catalitico. A coordenacdo com a espécie metalica ativa o hidroperéxido (o oxidante
efetivo), diminuindo a densidade eletronica nos atomos de oxigénio e facilitando assim
a sua interagdo com os nucledfilos, tais como alquenos.**®

O mecanismo de oxidacao sera regido pelo potencial de oxidagdo da espécie
metalica. Assim, com oxidantes fortes, como Co (l1I) (1,82 eV) ou Mn (I11) (1,51 eV),
ocorre a decomposicdo dos perdxidos em radical hidroperoxila e a reacdo se processa
via um mecanismo radicalar, enquanto que para metais de baixo potencial de oxidacao,
como por exemplo Mo (V1) (0,2 eV) ou W (VI) (0,3 eV), a oxidagdo ocorre por um
mecanismo de pares de elétrons, sem a formacdo de radicais livres (0s potenciais
indicados se referem ao processo de transferéncia de um elétron).®*

Oxidos de metais de transicio possuem em sua superficie defeitos estruturais
que ddo origem a sitios ativos (Esquema 02),°? que dependem muito da natureza dos
defeitos, assim como do processo de sintese utilizado para sua obtencdo, da forma de
ativacdo dada ao material e do modo de interacdo com as espécies reagentes. A
principal propriedade que caracteriza o tipo de sitio ativo é a acidez superficial,
podendo-se citar 5 tipos de sitios ativos diferentes localizados na superficie dos

catalisadores (Esquema 02).%263
H\ H\ +/H
<02 Oz :0:
| | - |
N TN TR TR N
Sitio &cido Sitio &cido Sitio &cido Sitio &cido de  Sitio &cido
de Bronsted de Bronsted de Lewis Lewis (fraco) de Lewis

Esquema 02. Possiveis sitios &cidos formados na superficie dos catalisadores.



Os principais fatores que geram os diferentes tipos de sitios acidos sobre a
superficie dos 6xidos metélicos sdo decorrentes de defeitos, tais como a presenca de
grupos hidroxila, a vacancia de atomos de oxigénio em sua estrutura, responsavel por
expor os cations metalicos na superficie do 6xido, ou a presenca de metais de transicéo
com mais de um estado de oxidacdo, que podem ser do mesmo elemento ou de outro
atomo metalico agindo como contaminante. A escolha adequada de um sitio catalitico
pode ser determinante no tipo de reagéo, nos produtos formados e nos seus rendimentos.

Por exemplo, quando a espécie metalica contém a unidade M=0, onde M pode
ser Molibdénio — Mo, Tungsténio — W, Vanadio — V, Titanio — Ti ou Niobio — Nb, a
transferéncia do oxigénio do complexo metal-hidroperdxido para uma ligacdo dupla de
um composto insaturado ocorre via um estado de transicéo ciclico, como mostrado no

esquema abaixo para o processo de epoxidacdo de olefinas>® (Esquema 03 (a—c)).
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Esquema 03 (b). Oxidacgéo via caminho peroxo.
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Esquema 03 (c). Oxidacao via caminho oxo0.%*

Uma tendéncia atual é a substituicdo de catalisadores homogéneos baseados em
oxidos de metais, que na sua grande maioria ttm como elemento central metais com
elevado custo ambiental, por catalisadores heterogéneos ambientalmente benignos, onde
se destacam os elementos do grupo V, podendo-se citar entre eles o éxido de nidbio
Nb,Os, que tem sido empregado em reacBes de desidratacdo,®® hidratacdo,

eterificacdo,®’ hidrélise,® condensacdo,® alquilacdo,” desidrogenacéo,”* oxidacdo,>"

e ainda, reacdes de fotodegradagéo.’ "

1.3 Niébio

O nidbio foi descoberto em 1801 por Hatchet, apds a analise de um minério
chamado tantalita, niobita ou columbita [(Fe,Mn)(Nb,Ta),O¢], foi dado ao metal o nome
de colémbio, com o simbolo (Cb). Porém, Henrich Rose descobriu esse metal de forma
independente em 1846 e 0 nomeou nidbio em homenagem a deusa grega Niobe, filha do
deus Tantalo, que segundo a mitologia foi transformada em uma rocha por Zeus. Esse
metal so0 foi isolado e caracterizado em 1864 por Blomstrand, por reducdo do seu
cloreto utilizando calor em atmosfera de hidrogénio.”’

Quimicamente o nidbio pode formar carbetos, nitretos, boretos e silicetos muito
estaveis, possuindo altas energias de ligacéo interatdmica,”® porém é necessario que as
sinteses sejam feitas sob aquecimento, em funcdo da sua resisténcia aos agentes
oxidantes e redutores.”® Quando submetido a temperatura de 200 °C, o metal oxida—se

rapidamente e, em contato com o ar, forma finas camadas de 6xido, nas cores verde,
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azul e amarelo, dependendo da espessura da camada. As propriedades quimicas do
nidbio assemelham-se as do tantalo, fazendo parte dos 5 elementos refratarios
principais, ou seja Nb, W, Ta, Mo e Re.

O niobio apresenta diversas aplicacfes, tais como a formacéo de ligas metalicas,
na estabilizacdo dos acos inoxidaveis para prevenir a corrosdo, as quais sdo utilizadas na
fabricacdo de estruturas como soldas e gasodutos, superligas de niquel na fabricacdo de
motores a jato, em virtude da resisténcia a corrosdo a altas temperaturas, na fabricagdo
de joias e como supercondutor em meio criogénico.’*

As reservas de nidbio estdo localizadas no Brasil, Canada, Australia, Eqgito,
Republica Democratica do Congo, Groenlandia, Russia, Finlandia, Gab&o, Tanzénia,
entre outros. O Brasil se destaca por possuir as maiores reservas, estimadas em 98% de
todo niébio mundial, bem como por ser o maior produtor deste minério, representando
mais de 90% do total produzido.®

Em termos de seu estado de oxidacao, o niébio pode apresentar todos 0s estados
de oxidacdo compreendidos entre (+5) até (-1), sendo 0s mais comuns (+2), (+4), e
(+5), com o estado de oxidagdo (+5) apresentando—se como o mais estavel.®* Sob o
ponto de vista quimico, quando ligado a outros elementos o niobio faz parte de 5
grandes classes de compostos possuindo energias de ligacdo elevadas: fosfatos,
carbetos, sulfetos, nitretos e 6xidos,®* podendo também existir na forma de anions em
6xidos ternarios como KNbOs, NaNbOj3 e LiNbO3, denominados perovskitas 25

O nidbio também ¢é caracterizado por sua alta energia de ligacdo e afinidade pelo
oxigénio.®> A solubilidade do oxigénio na matriz de niébio, onde ocupa os sitios
intersticiais octaédricos, aumenta com a temperatura (variando de 0,8% a 500 °C a
9,0%, em 1915 °C),%" e com isso a perda de determinadas caracteristicas, como
diminuicdo da ductibilidade e a elevacdo de sua resistividade com consequente redugéo
da sua temperatura critica.®*

Os Oxidos de nidbio apresentam uma razdo estequiométrica extremamente
ampla. Quando essa razdo ndo segue uma relacdo entre nimeros inteiros, ela pode ser
dividida em dois grupos. O primeiro, onde a estequiometria esta entre a razdo Nb e
NbO, caracterizada como fases metaestaveis, € composto por trés subgrupos: NbsO
(270-500 °C), Nb;O (350-500 °C) e Nb,O (400-700 °C). O segundo grupo apresenta
compostos com estequiometria fracionada entre NbO, e Nb,Os, 0s quais sdo descritos

pelas seguintes COI‘ﬂpOSi(}ﬁESZ Nblzozg, Nb22053, Nb470116, Nb25062 e Nb530132.3



Em solucdo aquosa existem diferentes tipos de espécies ionicas do 6xido de
niébio, tais como NbO,(OH)3~, Nby0%;, Hbe6O§?3_x)_, sendo x =1, 2 ou 3, e

Nb,,03%". Essas espécies sdo funcdo do pH da solucgdo e da concentracdo do 6xido de

niéhio, como mostra a Tabela 02.”"%®

Tabela 02. Diversas espécies de nidbio na faixa de pH compreendida ente 0,55 a 14,5"".

pH da solucéo Espécies
145 NbO,(OH)3~
14,5 Nb,0%;
11,5 H,Nbg0'5™"
6,5 Nb,,012~, Nb,0s.nH,0
3,65 Nb;,0%2~,Nb,0s.nH,0
0,55 Nb,0:.nH,0

1.3.1 Niobio metalico — Nb°

O ni6bio metélico com elevado teor de pureza apresenta—se macio e ductil,
resistente ao calor e ao processo de oxidagdo, devido a uma fina camada passivante
formada por éxido de nidbio. Seu simbolo é Nb, pertence ao grupo 5 da tabela periddica
e possui ndmero atdbmico 41, com configuracéo eletrbnica
15%25%2p°®3s°3p®4573d%4p°5s'4d* e massa atdmica 92,90 u.a. E um metal prateado
brilhante com estrutura cubica de corpo centrado. E o elemento menos eletropositivo da
familia 5B e seu elétron extra na camada d aumenta fortemente a ligacdo metal-metal,
levando a um alto ponto de fusdo (2477 °C) e de ebulicdo (4744 °C),¥® com uma
entalpia de atomizacdo superior aos seus vizinhos do grupo 4. Com uma densidade de
8,57 g/lcm®, consiste em um metal refratario, bom condutor, com resistividade elétrica
de 15 mohms a 273 K.%

O nidbio metalico também apresenta propriedades de supercondutor do tipo II,
possuindo uma temperatura critica de 9,3 K,*% sendo que, além disso, esta presente em
algumas ligas, como NbsGa ou Nbg 75(GeAl)o 25, que 0s materiais com maior Tc, 20 K e

20,7 K, respectivamente.®


http://www.infoescola.com/quimica/oxidacao/

O niodbio pertence ao conjunto de atomos detentores de elétrons ocupando
orbitais d, sendo classificado como um atomo de transi¢do externa, caracterizando—se
pela presenca de 5 elétrons desemparelhados que podem participar de interacdes
ligantes com outros 4&tomos e assim apresentar os orbitais d totalmente preenchidos com
10 elétrons, conferindo a esse elemento uma particularidade toda especial em sua
estrutura. A estrutura de cubo de corpo centrado confere uma possibilidade de ligagéo
com o numero maximo de interagcBes permitidas por simetria com a participacdo de
todos os diferentes orbitais d, 0 que pode ser visto como uma sobreposicdo do campo
octaédrico, a qual estabelece uma interacdo de primeira ordem. Os oito &tomos ocupam
os cantos do cubo, com o campo octaédrico que estabelece uma interacdo secundaria
entre os atomos ocupantes da posic¢dao central do cubo podendo ser visto como cubos
entrelacados (Figura 01). A sobreposicdo de campo aproxima os orbitais de diferentes
energias e em temperaturas extremamente baixas proximas a 0 K, possibilitam que os
elétrons atinjam a banda de condugdo com extrema facilidade e assim tornando o

elemento um supercondutor.?77 9492

N o

8

Figura 01. Estrutura clbica cristalina para o Nb metalico.?
1.3.2 Monoxido de Niébio — NbO

O NbO cristaliza em um estrutura cubica de face centrada (semelhante ao NaCl)
onde cada atomo de nidbio é coordenado a 4 atomos de oxigénio em um arranjo
quadrado planar com 25% de vacéncia em Nb e O, tornando—o0 o monoxido dos metais
de transicdo com o mais elevado grau de defeitos™ (Figura 02). O NbO possui uma
densidade de 7,3 g/cm®, com PF de 1940 °C,***° mantendo uma caracteristica tipica de
metal com resistividade de 21 ohms a 25 °C e 1,8 ohms a 4 K, com Tc de 1,38 K.%%’
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Figura 02. Estrutura ctbica para o NbO.?®

Nessa disposicao espacial, os oxigénios estdo ligados ao Nb que ocupa as faces
do cubo em uma geometria que é definida por um campo octaédrico, enquanto que a
relacdo espacial entre os &tomos de Nb possui uma interacdo de simetria segundo um
campo tetraédrico distorcido, 0 que permite ainda uma interacdo Nb—Nb por um sistema
de cubo de corpo centrado distorcido, conferindo a esse Oxido consideravel
caracteristica metélica o que explica a sua temperatura critica. Segundo essa estrutura
do NbO, com o Nb apresentando nimero de oxidacdo (+2), parte dos elétrons esta
coordenada com os atomos de oxigénio, sendo que os demais 3 elétrons fazem parte da
estrutura de carater metalico do éxido, possibilitando assim os elétrons de valéncia

atingirem a camada de condugao com relativa facilidade.®
1.3.3 Didéxido de Niébio — NbO;

O diéxido de Ni6bio possui densida de 5,9 g/cm® %% e um PF de 1901 °C,'®
podendo ser obtido pela oxidacéo controlada do Nb ou NbO, bem como pela reducédo do
Nb,Os. Quando cristalizado a temperatura ambiente, apresenta uma superestrutura
tetragonal distorcida, com uma subestrutura do tipo rutilo, que possui grupos espaciais
CS,,. Esse Oxido pode existir em outras duas formas, com temperaturas de transicio de
fase entre 797 e 808 °C, quando assume uma fase rutilo (Figura 03) de estrutura regular
até temperatura mais alta, isto é 1100 °C, quando ocorrem mudancas em sua
estequiometria  (NbO,g0s), com fortes influéncias na sua condutividade

E|étrica.98'gg'101'102
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O maior nimero de oxidacdo do NbO, (+4) resulta em que nesse caso o Nb
atinja um ndmero maior de coordenacdo, fazendo com que o 4&omo de Nb somente
apresente ligacBes com atomos de oxigénio. O elevado numero de coordenagdo obriga o
NbO, a assumir uma geometria tetragonal distorcida segundo um campo octaédrico. O
elevado nimero de coordenacdo com atomos de oxigénio e a geometria assumida
impedem uma considerdvel interagdo metal-metal, tornando assim esse Oxido um

semicondutor.?®

Figura 03. (a) Estrutura tetragonal do NbO»; e (b) Estrutura tipo Rutilo.?®

1.3.4 Pentoxido de Niébio — Nb,Os

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) é um material sélido, insolivel em &gua, estavel
ao ar e transparente na faixa do visivel devido ao seu elevado band-gap de 3,6 eV.'%1%

Ele também apresenta propriedades promissoras para a aplicacdo em diversas areas

como metalurgia,"*®'*" foténica,'® dispositivos eletranicos'®*™*

112-115

e uma consideravel

gama de atividades cataliticas e fotocataliticas,™® incluindo reac6es catalisadas por

4cidos de Lewis tolerantes a 4gua,®’ mantendo sua boa estabilidade quimica.®®’"%*

Uma caracteristica marcante do pentdxido de nidbio Nb,Os é o seu elevado
polimorfismo que, dependendo da temperatura, da presséo e da metodologia empregada
na sua sintese, leva a uma série de fases estruturalmente distintas que se correlacionam
diretamente com a sua estrutura cristalina, sendo descritas mais de 15 fases estaveis e

metaestaveis.”® "7
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Quando o pentdxido de nidbio amorfo (Nb,Os.nH,0) é submetido a tratamento
térmico, a elevacdo da temperatura resulta em uma série de transicdes de fases, as quais
foram descritas inicialmente por Brauer, através de estudos de cristalografia de Raios—X
(Figura 04),'%® os quais foram posteriormente estendidos por Schafer,*?**% destacando—
se como mais comuns as fases TT, com geometria pseudoexagonal ou monoclinica
(300-550 °C),*** a ortorrdmbica T (550 a 850 °C)* e a monoclinica H (> 1000 °C)
(Esquema 04).3*

f-ﬂ@%—-‘l t L.l 4 b,
MWQ,J?,——I—AIIL l_;l ll_a_[ll;;l n;__u_.__,._l_

KNG m_mm_mw

_# | L | L 1 1 ] L.
ﬁo WG W" Mﬂ

Figura 04. Difratograma de Raios—X para as fases T, M e H do Nb,0s.*#*

Oxido de Nidbio Amorfo — TT > T > H
500-600 °C 600-800 °C 850 °C T
L—>» M

Oxido de Ni6bio Amorfo —» T + P ———> M oumal ordenado H ———>
(alta concentracdo de HCI) 850 °C 900 °C

B—?>H P—%>H TT—o>T
900 "C 850 °C 900-1000 "C

NbO; ———> TT ———>T ——>B ———>

320 °C 410 °C 817 °C 960 °C

H——>8B (mistura de B e H— B, Pnbocioy) =5 atm e Pci,y = 3,1 atm)
650 °C

Esquema 04. Proposta para as transicdes de fases do Nb,Os.*
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Recentemente foi publicada uma compilacdo mais atualizada para as diversas
fases mais comuns do 6xido de niébio (V),?® as quais podem ser descritas como C;?° B
(C2/c, monoclinico);**"*?® H (P2/m, monoclinico);***** M (14/mmm, tetragonal);'** N
(C2/m, monoclinico);*****° P (14122, tetragonal);"** R (C2/m, monoclinico);**"*** T
(Pbam, ortorrdmbico);*®* TT (monoclinico e pseudoexagonal)®** e z (C2,

120

monoclinico),™ sendo que a fase T apresenta 0 Nb com uma estequiometria NbO;

120

(pentagonal bipiramidal),”” enquanto que a fase TT apresenta somente atomos de Nb

com niimero de estequiometria oito NbOg (hexagonal bipiramidal).*?*33

O pentoxido de diniébio Nb,Os hidratado, quando sintetizado a baixa
temperatura pela hidrélise do pentacloreto de nidbio (NbCls) ou de penta—etoxido de
niébio [Nb(OC,Hs)s], apresenta uma estrutura bipirdmide trigonal constituida por
orbitais hibridizados sp®d. O Nb,Os hidratado é um precipitado branco que se apresenta
no estado amorfo, mais conhecido como acido nidbico Nb,Os.nH,0, o qual € composto
normalmente por sistemas octaédricos distorcidos hexacoordenados de NbOg e por
sistemas heptacoordenados NbO; com geometria de bipiramide pentagonal, por

sistemas octacoordenados NbOg de geometria de bipiramide hexagonal *

e, finalmente,
por sistemas contendo estruturas tetracoordenadas de NbO, com geometria tetraédrica
(Figura 5).**** O pH na etapa hidrolitica ndo exerce influéncia nos materiais obtidos,
enquanto que uma razdo de hidrdlise de 80:1 molar H,O:Nb pode originar um material
de é4rea especifica mais elevada.” O material de partida utilizado para a sintese do
oxido, bem como as impurezas e 0 método de preparacdo, influenciam ndo apenas as

propriedades texturais mas também a estrutura (fase cristalina) e, portanto, as
121
b) d)

Figura 05. Poliedros para as diferentes estequiometrias do Nb,Os.nH,0: (a) NbQO,; (b)
NbOg; e (c) NbOy7, (d) NbOs.

propriedades acidas do Nb,Os.
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Informacdes estruturais adicionais tém sido obtidas por estudos de
espectroscopia Raman, FTIR™! e espectroscopia de absorcio de Raios—X (EXAFS),**®
confirmando que os compostos de Nb,Os.nH,O possuem as estruturas NbO4 e NbOg
com diferentes extensdes de distor¢do e menor quantidade de NbO; e NbOg. Em estudos
analogos, foi demonstrada a existéncia de mais de um tipo de ligacdo Nb—O com
diferentes tamanhos e ordem de ligag&o, as quais podem ser atribuidas aos sistemas com
geometria tetraédrica NbO,4, assim como uma estrutura similar a forma octaedrica,
descrita como uma combinag&o de NbOg, NbO; e NbOg.***

Devido a essas diferentes possibilidades de estequiometria, e como
predominantemente no NbOsg ligados por cantos e bordas** as ligaces Nb—-O séo
altamente polarizadas, os poliedros NbOg, NbO; e NbOg contém grupos funcionais OH
como defeitos, os quais funcionam como acidos de Bronsted. Por outro lado, nos casos
de estequiometria NbO, (tetraedros) e NbOg apresentando vacancia de oxigénio, como
observado em experimento com bombardeamento de fons argénio Ar* (Esquema 05),"*°
eles funcionam como sitios &cidos de Lewis, sendo que NbO,, em especial pode atuar

mesmo na presenca de agua.’’

Vacincia do Oxigénio

| :
00 0o N 00 ok
—0—/\|'i}—0—25l|:’¥0— e, —0—‘|'6—0—3§'l|190—
0 0
/ (|) /0 \’IO] / (|) /0

Esquema 05. Formagdo da vacancia no atomo oxigénio com bombardeamento de ions

argonio Ar* 1%

Na forma amorfa, o pentéxido de diniébio Nb,Os.nH,O apresenta em sua
superficie uma quantidade indeterminada de &gua de hidratagdo e, sob determinadas
condigdes, pode ser considerado como o isopolidcido HgNbgO19, proposto como um
composto (modelo tedrico) para a o 0xido de niobio hidratado. Nesse caso, a estrutura
apresenta oito protons sobre as faces triangulares de um octaedro formado por seis
atomos de nidbio, os quais se encontram coordenados a 6 &tomos de oxigénio (Figura

06)_141-143
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® Nb

Figura 06. Estrutura do isopoli4cido de niébio (HsNbgO1o).***

O esquema 06, apresenta a sequéncia estequiométrica para 0 processo de
desidratacdo térmica do Nb,Os.nH,0.** Estudos sobre a forca acida do Nb,Os.nH,0
amorfo indicaram uma acidez de Hammett Hy entre -8 e —5,6, que se mantém ativa
mesmo na presenca de agua, sendo possivel a realizacdo de muitas reacGes catalisadas
por Nb,Os neste meio.?®® Essa sua caracteristica acida foi amplamente discutida por
Ushikubo,**® Jehng e Wachs.'*

HgNbgO19.18H,O > HgNbgO19.12H,0 > HgNbgO19.6H,0 > HgNbgO19.3H,0
HgNbgO19.3H,O > HgNbgO19 > [HaNbgOln > [NbgOis]n = [NbO2s.233]n
Esquema 06. Sequéncia estequiométrica para o processo de desidratacdo térmica do
Nb,0s.nH,0.'**

O esquema 07 descreve o processo de desidratagdo partindo de sistemas
octacoordenados HgNbgO19 (NbOg), bipirdmide hexagonal distorcida (em forma de
cadeira), onde é possivel observar que a eliminacdo de uma molécula de a4gua pode
ocorrer com um minimo de movimento atdmico para a formagdo dos sistemas
octaédricos distorcidos NbgO15 (NbOg).
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Esquema 07. Proposta para o processo de desidratacdo partindo do HgNbgO1g.

Estudos de TGA-DSC (Figura 07) revelaram que durante o tratamento térmico
para Nb,Os.nH,0, entre as temperaturas de 100 a 300 °C, ocorre a perda de 12% de
massa, correspondente & perda de 4gua de hidratacdo (Esquema 06).26103140147

temperaturas mais elevadas ndo foi observada a perda significativa de massa.'*®

- ' 1o
0.5 \ _
T \ 12
%D Endo 1 E‘?
=z 0.0 | - 14 &
i ] &
%f -0.51 18 5
U i 1 B
5 ‘ I 18 &
5-1.01 i R
. \ JExol 410
\ P
159 N | 112
400 600 800 1000
Temperatura (K)

Figura 07. Analise de TGA-DSC para o 4cido nidbico.***

Devido a presenca de &gua de coordenagdo adsorvida sobre a superficie que
contém os atomos de Nb expostos, ocorre a formacdo de sitios &cidos de Bronsted,
sendo que a sua forca acida diminui com o aumento da temperatura de ativagdo, como
consequéncia de sua desidratacdo. Inicialmente deve ocorrer uma perda reversivel de
moléculas de &gua, contidas na esfera de solvatacdo, que fazem parte dos defeitos

139

constitucionais relacionados aos sistemas NbO7 e NbOg,™ resultando em uma pequena

diminuicdo da atividade catalitica devido aos locais acidos de Bronsted. Esse processo

se estende até aproximadamente 300 °C, quando ocorre a primeira transicdo de fase,
17



iniciando a sua nucleacdo, que tem como consequéncia a passagem da fase amorfa para
a fase TT, como caracterizado pelos estudos de dessorcdo com piridina.?®**® Nesse caso,
a estabilidade dos sitios &cidos de Bronsted presentes sobre a superficie de Nb,Os.nH,0
se manteve praticamente constante durante o processo de analise de dessorcdo de
piridina. Nesse processo, que se estendeu entre 100 a 300 °C, houve a reducdo de
aproximadamente 6% dos sitios cataliticos de Nb,Os.nH,0, indicando que parte dos
sitios &cidos de Bronsted tem a sua origem em atomos de hidrogénio que ndo se
encontram ligados diretamente a estrutura, fazendo parte da esfera de hidratacdo (Figura
08).%° A confirmacdo de que a desidrataco observada entre 100300 °C ocorre via um
processo reversivel?®® foi feita por estudos de difratometria de Raios—X, 0s quais
mostraram que as distancias Nb—Nb e Nb—O se mantiveram praticamente constantes, o

que indica claramente que a 4gua perdida ndo tem caréter constitucional.'*

0O 10 200 300 400 500 600
Temperatura e

Figura 08. Acidez de Bronsted: Variacdo da absorcdo (1540 cm™) em funcéo do

tratamento térmico fornecido a amostra: (¢) Evacuado a temperatura ambiente ap6s a

absorcao de piridina; (o) a 100 °C; e (A) a 200 °C.%

De acordo com o perfil da acidez superficial descrita por lizuka®®, o segundo
processo de desidratacdo tem inicio lentamente a partir de 300 °C e termina a 500 °C.
Esse mecanismo ocorre agora com a perda de agua estrutural presente como impureza
junto aos octaedros distorcidos de NbOg, NbO; e NbOg (Esquema 08) e como
consequéncia é observada a extingdo quase que por completo dos sitios acidos de
Bronsted. Durante a etapa de desidratacdo (300-500 °C), praticamente nédo foi
observada alteracdo de massa da amostra, como demonstrado por estudos
termogravimétricos (TG) (Figura 09).%° Estudos por espectroscopia de RMN de ‘H para
Nb,Os.nH,O mostraram que em temperaturas de tratamento superiores a 300 °C a

18



quantidade de hidrogénios estruturais trocaveis por deutério é menor do que 1,2%.'*

Assumindo a estequiometria do isopoliacido HgNbgO19.18H,0 para 0 Nb,Os.nH,0, é
possivel estimar a perda de massa em hidrogénio nessa etapa do processo de tratamento

térmico, como sendo da ordem de aproximadamente 0,1%.2%:130:142

\Q/

H H ;
N ™~ '

0 0 \
~ |~ \‘/O\\\/
/Tb\ + /Tb\ - > /Tb\ /l‘\lb\

Esquema 08. Proposta para o segundo mecanismo de desidratacao.

A hipotese de mudanca estrutural promovida pelo tratamento térmico também
foi demonstrada pelos estudos de determinacéo de area especifica (Figura 09).** Essa
mudanca estrutural deve ocorrer com a perda inicial de agua pertencente a esfera de
hidratacdo, sendo seguida pela perda de agua que se encontra quimicamente ligada ao
Nb,Os.nH,0. Nesse caso foi verificada uma reducdo de aproximadamente 5% em sua
érea especifica (de 120 para 114 m?/g), junto a uma reducdo de 12% em sua massa.
Tomando como base de célculo a massa do isopoliacido, isso indica uma reducdo de
103,65 mg/mmol. O tratamento térmico entre 300 a 400 °C resulta em uma reducgdo
adicional de 17% em sua area especifica (de 120 para 99 m?/g) e uma reducdo total de
0,74% de sua massa. Quando o tratamento térmico se estendeu até a temperatura de 500
°C, foi observada uma medida de 4rea especifica final de 31 m%g. No entanto, durante a
variacdo de temperatura entre 300 a 500 °C, somente foi verificada uma perda de peso

que corresponde a 0,8 mg/mmol,***

0 que confirma que o processo de desidratacdo de
Nb,Os.nH,O amorfo ocorre em duas etapas distintas: a primeira com mudanca estrutural
minima e a segunda com forte alteracdo da estrutura do Nb,Os, sendo que na
temperatura de 500 °C o Nb,Os.nH,O apresenta a fase TT quase totalmente

consolidada.™*
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Figura 09. Mudanca da &rea especifica do 6xido de nidbio em fungdo do tratamento de

calcinacéo realizado.*®

A existéncia de defeitos estruturais NbO; e NbOg, 0s quais estdo relacionados
aos sitios acidos de Bronsted, foi confirmada espectroscopicamente pela formacdo de
complexos de dioxigénio ap6s o tratamento do Nb,Os.nH,O com peréxido de
hidrogénio. Os complexos de dioxigénio contém ligacdo O-O, e podem ser “em ponte”
(u?, ou simplesmente p — quando os oxigénios ligam dois metais) ou “ndo-em ponte”.
Nesse caso, segundo a posicdo do grupo O-O, os complexos de dioxigénio sdo ditos
“terminal” (") ou “de lado” (n?) (Figura 10).”°°'*? Esses complexos podem ser
classificados, segundo o modo de coordenagdo, como “0xo0”, “peroxo”, “superoxo” e
“hidroperoxo” (Figura 10).****>* Uma correlagdo entre os sitios 4cidos de Bronsted e
os defeitos estruturais em NbO; e NbOg, presentes na estrutura do Nb,Os.nH,0, foi
estabelecida através do estudo da reacdo seletiva de alquilacdo de Friedel-Crafts, com
anisol e &lcool benzilico.’™ Tais sistemas estruturais estdo presentes na superficie do
Nb,0s.nH,0 quando tratado com peréxido de hidrogénio.**®*** Assim, para a formacéo
de um sistema dioxigénio (O-O) tipo n? na superficie de Nb,Os.nH,O é necesséria a

existéncia de, no minimo, dois grupos hidroxila ligados a0 mesmo atomo de nidbio.
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Figura 10. Diferentes modos de coordenacdo entre oxigénio e metais de transicao,
sendo os sitemas (a—f) conhecidos como peroxometal, enquanto que os sitemas (g—i)

recebem a designago de oxometal.**®

A fase amorfa Nb,Os.nH,O também apresenta em sua superficie sitios acidos de
Lewis, os quais podem ser oriundos de arranjos estruturais segundo a estequiometria
NbO4, ou por aqueles sistemas de estequiometria NbOg apresentando deficiéncia
eletronica devido a vacancia de atomos de oxigénio (O*vacancia)y, nos sistemas
octaédricos.'*'* Essas espécies podem ser representados pelas estruturas (1) e (1) no
Esquema 09, as quais foram descritas como sitios acidos de Lewis fortes e fracos,
respectivamente.’*"*** O nlimero maximo de sitios 4cidos de Lewis livres ¢ atingido
proximo a temperatura de pré—tratamento de 300 °C, quando quase a totalidade da agua
ndo estrutural é eliminada, expondo assim ao maximo a superficie do sistema, como
demonstrado em experimentos de adsorcdo/dessorcdo de piridina (Figura 11).%°
Resultados semelhantes foram obtidos nos estudos de adsorcdo de 2,6-dimetilpiridina

(lutidina), uma base mais sensivel para esse tipo de analise.'*®

ﬁ 0—M—O0
/N /N
0 (11

Esquema 09. Proposta para sitios acidos de Lewis.
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Figura 11. Acidez de Lewis: Variacdo da absorcdo (1446-1448 cm™) em funcéo do

tratamento térmico fornecido a amostra: (¢) Evacuado a temperatura ambiente apds a

absorcéo de piridina: (o) a 100 °C; (A) a 200 °C; e (o) a 300 °C.?®

A réapida mudanca estrutural verificada entre 400 e 500 °C na passagem da fase
amorfa para TT provoca a eliminacdo da maioria dos sitios acidos de Lewis
constitucionais, oriundos de vacancia de atomos de oxigénio sobre as estruturas do
Nb,0s.nH,0, 0 que também justifica a abrupta perda de acidez de Lewis para esses
sistemas quando submetidos a tratamento térmico entre 300 e 500 °C (Esquema 10)."%

H

\O H
0]

0—M—O0 + 0—|\|/|—o — o-mé >y o
/N /N /N /N

Esquema 10. Eliminagao de sitios acidos de Lewis, tratamento térmico entre 300 e 500
Ocl39'

Estudos de dessorcdo de amonia para as espécies contendo sitios acidos de
Lewis (Figura 12) revelaram a existéncia de duas etapas distintas para esse processo, as
quais ocorrem a 145 e 267 °C. Esses resultados foram interpretados como sendo devidos
a existéncia de mais de um tipo de sitios acidos de Lewis que podem estar presentes na
fase amorfa, assim como durante a consolidacéo da fase TT,*® sendo que um deles pode
continuar ativo mesmo em altas temperaturas. Nesse caso, a acidez pode ser atribuida ao

grupo niobato Nb=0, constituinte do sistema tetraédrico NbO,.*3**%
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Figura 12. (a) Recobrimento por NH3 e NH; medido por DRIFTS como uma funcéo do
incremento de temperatura, para Nb,Os calcinado a 400 °C; e (b) Derivada do valor de
recobrimento NH; e NH; medida por DRIFTS com o incremento de temperatura para

Nb,Os calcinado a 400 °C.%°

A existéncia dos sitios acidos de Lewis fortes, tendo como origem sistemas
tetraédricos ainda presentes na fase amorfa, foi confirmada pelos estudos de adsorcéo
competitiva entre CO e H,0O. Nesse caso, as mudancas observadas no espectro de FTIR
(de 2178-2185 para 2186-2190 cm™) sdo oriundas da interagdo CO/Nb,Os como
consequéncia do mecanismo de competi¢cdo H,O/CO pelo sitio &cido de Lewis, quando
em condic@es de atmosfera saturada com H-O e anidra, respectivamente (Figura 13).%’

Em todos os casos, o tratamento térmico leva a uma diminui¢do paulatina na
quantidade de sistemas NbOg, que suportam os defeitos estruturais responsaveis pela
vacancia de O (Esquema 10). Quando estes sdo eliminados, permanecem 0s sistemas

NbO,, que serdo os responsaveis pela acidez de Lewis residual.
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Figura 13. Estrutura proposta para 0 Nb,Os.nH,0.?’

Uma série de estudos de espectroscopia Raman e IR tem sido apresentada na
literatura visando a uma melhor compreensao da estrutura das diferentes fases de Nb,Os
(amorfa, TT, T e H) as quais sdo normalmente desenvolvidas durante o tratamento
térmico de Nb;0s.nH-0.

A fase amorfa pode ser caracterizada por espectroscopia Raman como sendo
composta por um conjunto de sinais referentes aos modos de vibragdo O—-Nb-O e Nb—
O-Nb e que estdo distribuidos na regido situada entre 1000 e 40 cm™. Nessa fase
podemos destacar um sinal intenso e largo que se estende entre 500 a 800 cm ™,
centrado em 650 cm™*, que pode ser atribuido aos modos vibracionais v(O-Nb-0),
pertencentes aos octaedros fracamente distorcidos nas diferentes estequiometrias NbOg,
NbO-; e NbOs. Por outro lado, o ombro entre 780-900 cm ™ foi atribuido aos modos
vibracionais v(O-Nb-O) presentes nos octaedros altamente distorcidos préximos a
superficie e que fazem parte dos defeitos estruturais.®’ Finalmente, um conjunto de
sinais presentes na regido entre 200-400 cm pode ser atribuido aos modos
vibracionais v(Nb—O—Nb).

Estudos de espectroscopia Raman in situ para a Nb,Os.nH,O, em diferentes
ambientes quimicos, tais como atmosfera inerte ou saturada em agua, CO, e O, a varias
temperaturas e condicdes de pressdo, indicaram a presenca de sinais em 988 e 934 cm ™
referentes aos modos vibracionais simétricos e assimétricos de Nb=0, respectivamente,
o0s quais foram atribuidos aos grupos niobato pertencentes a estruturas de configuragédo
dO NbO4.27'134’137
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O sinal de Raman entre 780 a 900 cm™ (ombro largo) pode ser atribuido a um
modo de vibragdo O—Nb-O, que se encontra em uma estrutura onde os 4tomos de Nb e
0s oxigénios estdo em uma geometria octaédrica distorcida, a qual é estabilizada por
impurezas como OH™ e Cl~. Esses sitios sdo considerados como 0s responsaveis pela
acidez de Bronsted, que em sua grande maioria € oriunda das hidroxilas de agua de
coordenagéo. >8>

Nos estudos por espectroscopia Raman realizados por Pittman'®’ e Jehng'®*
(Figuras 14 e 15) pode se verificar que durante o tratamento térmico, em temperatura
inferior a 500 °C, ha um processo de desidratacdo/hidratacdo reversivel, caracterizado
por mudancas estruturais que se refletem no ombro existente entre 780-900 cm ™.
Observa—se também um aumento na intensidade do sinal, acompanhado de um
deslocamento para maiores frequéncias, o que leva a exposi¢cdo dos sitios acidos de
Lewis fracos, o que estd de acordo com os estudos de TG-TPD de area
especifica.26'134'137'148

Um segundo fator importante a ser destacado nos estudos realizados em
temperatura inferior a 500 °C é que o sinal intenso centrado em 640 cm™ permanece
praticamente inalterado, revelando que as interacdes da agua de hidratacdo sobre o
Nb,Os.nH,O se ddo junto aos sitios responsaveis pelo sinal entre 780-900 cm
indicando ainda que estas estruturas se encontram na superficie da matriz sélida.”*” O
tratamento térmico em temperaturas superiores a 500 °C, dependendo do grau de
aguecimento, leva & eliminacéo por completo desse ombro entre 780-900 cm ™, via um
processo irreversivel, como consequéncia do rearranjo estrutural sofrido pelo Nb,Os, ™
resultando assim na eliminacao por completa tanto dos sitios acidos de Bronsted quanto
dos sitios acidos de Lewis fracos.”

A presenca de defeitos estruturais estabilizados por hidroxilas ou impurezas foi
interpretada como o fator principal que determina a temperatura de transicdo entre a
fase amorfa e a TT, que pode ocorrer entre 250 e 500 °C, e que depende rigorosamente
do método de preparacdo.'®® Para os sistemas onde os 4tomos de Nb se encontram
suportados em outros oxidos, a fase TT se estendeu a temperaturas mais elevadas devido

a sua maior estabilidade, como consequéncia da interacdo com o suporte.™*’
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Figura 14. Espectro Raman para NbyOs: (a) Nb;Os.nH,O; e (b—e) Nb;Os.nH,O
calcinado nas temperaturas de 500, 750, 950 e 1100 °C, respectivamente.™*’
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Figura 15. Espectro Raman para Nb,Os em diversas temperaturas de calcinagdo: (a)
120 °C; (b) 500 °C; (c) 800 °C; e (d) 1000 °C.***
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Através de estudos de reamorfizacdo por moagem do Nb,Os a partir da fase H,
seguida de um novo tratamento térmico (Figuras 16 (I) e (l1), respectivamente),*®* foi
demonstrada a auséncia do ombro localizado entre 780-900 cm™* em todas as
temperaturas de tratamento (Figura 16 (Il)), o que sugere que este sinal estd
correlacionado com o processo de sua formacdo durante a etapa de sintese, a baixa
temperatura, como observado em estudos anteriores (Figura 14 (b))."**** Isso nos leva
a concluir que estes tipos de estrutura, responsaveis por este sinal, ndo podem ser
obtidas a partir da amostra reamorfizada por moagem, o que indica que as estruturas que
ddo origem ao sinal situado entre 780-900 cm* estdo relacionadas as formas NbO- e
NbOs, as quais sdo eliminadas durante a etapa térmica. Assim o ombro entre 780-900
cm* pode ser atribuido a uma ligagdo O—Nb-O, presente em um sistema octaédrico

distorcido estabilizado por impurezas como OH ou CI.**°

0T By R T noo 800 500 . 200

A 1 L L i i

) (1)
Ndmero de onda / cm™
Figura 16. (1) Espectros Raman para Nb,Os: (a) Fase H calcinada a 1150 °C; e (b—e)
reamorfizado por moagem por um periodo de 1, 6, 15 e 42 horas respectivamente. (1)
Espectros de Raman para Nb,Os: (a) amorfo por moagem 42 horas; e (b—€) calcinados

nas temperaturas de 550, 800, 900 e 1150 °C respectivamente.*®*
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Estudos por espectroscopia Raman empregando nanofolhas de Nb,;Os.nH,O
(Figura 17) revelam um sinal situado na regi&o entre 850-930 cm*, atribuido & vibracéo
das ligagdes O—Nb-O. Quando este sistema foi submetido a estudos de superficie por
técnicas de dessorcdo térmica, ndo foram observados sinais referentes ao sistema
tetraédrico (NbQ,), responsavel pelos sitios acidos de Lewis, o que levou a concluséo de
que somente sitios &cidos de Bronsted estdo presentes em sua superficie. A auséncia dos
sitios &cidos de Lewis associados a sistemas NbO, foi confirmada por estudos de
atividade quimica, onde substratos que apresentam atividade especifica para sitios
acidos de Lewis mostraram-se nao reativos na presenca de nanofolhas de

Nb205.nH20.154

I |
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Figura 17. Espectros Raman: (a) Nb,Os cristalino; (b) Nb,Os.nH,0; (c) Nb,Os.nH,O
apo6s desidratacdo e vacuo a 200 °C e 2 horas; (d) Nb,Os.nH,O nanofolhas; e (e)

Nb,0s.nH,0 nanofolhas ap6s desidratacio e vacuo a 200 °C e 2 horas.***

A caracterizacdo da fase TT por espectroscopia Raman mostra a presenca de um
estiramento em 640 cm™* para a ligacio Nb—O—Nb, o qual foi deslocado para 690 cm™
por aquecimento a 500 °C, ocorrendo simultaneamente uma melhor definigéo para a
regido entre 200-300 cm ~.** A estrutura da célula unitaria pseudoexagonal proposta
por Aleshina® para uma das formas metaestaveis da fase amorfa, quando em analogia &
fase TT, pode ser descrita como uma estrutura semelhante a uma cadeira ou a um bote,

apresentando os atomos de oxigénio ocupando 0s Vvértices constitucionais de um
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hexagono, com os atomos de Nb em seu centro, podendo assim ser tetra, hexa, hepta e

octacoordenados (Figuras 18 e 19).%°

Figura 18. Célula unitaria rémbica e pseudoexagonal para Ta,Os (Nb,Os) projetada no
plano ab: (e) Atomos metalicos; (o) 4&tomos 0.17¢ acima do plano; e (®) atomos 0.17c

abaixo do plano.®

O O abaixo do plano ab

O O acima do plano ab

Figura 19. Estrutura cristalina para Nb,Os: (a) fase pseudoexagonal TT; (b) vista

perpendicularmente ao eixo c da fase pseudoexagonal TT.*%

Os dados da literatura sobre as fases TT e T sdo diversos, e em alguns casos
contraditorios, uma vez que os resultados obtidos por cristalografia de Raios—X (DRX)
indicam que os difratogramas das formas TT e T sdo praticamente idénticos, sendo
somente observadas pequenas mudancas em algumas reflexdes, que séo divididas em T,
e ocorrendo como um pico em TT. Isso sugere que a estrutura TT pode ser interpretada
como uma fase menos desenvolvida da fase T, a qual € estabilizada somente por
impurezas tais como OH™ e CI~ ou por vacancias.

A diferenca assinalada entre as fases TT e T na espectroscopia de DRX reside no
fato que o atomo de Nb que esta presente na posicdo 4(h) em TT pode ser distribuido
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entre duas posi¢cdes que sdo equivalentes a posicdo 8(i) em T, enquanto na forma T, o
atomo de nidbio somente pode ocupar ou uma ou outra posicéo equivalente de 8(i). Na
figura 20 (a) estdo representados os sinais referentes as reflexdes 2d em 28,34’ e 36,53’
atribuidos a fase TT, enquanto que para a fase T esses sinais sdo resolvidos em 28,32°—
28,88’ ¢ 36,52°-36,98" figura 20 (b).>*'®® Devido ao fato dos sinais referentes a fase TT
apresentarem esse comportamento, sua estrutura pode ser atribuida como sendo

semelhante a de um sistema pseudoexagonal ou a de um rutilo (monoclinica).*"%
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Figura 20. Difratograma de Raios—X parciais para as reflexdes 2d referentes as fases:
(@) TT-Nb,Os posicéo 4(h) e (b) T-Nb,Os posi¢ao 8(i).32

A estrutura da fase TT, descrita como sendo pseudoexagonal ou monoclinica,
possui uma célula unitaria que contém metade da formula equivalente, com um defeito
constitucional de um atomo de oxigénio por célula unitaria. Cada atomo de nidbio esta
em um centro com 4, 5 e 6 &tomos de oxigénio sobre o plano ab, que se estende em uma
estrutura em forma de folha com as ligagdes Nb—O—Nb—-O dispostas ao longo do eixo c.
Assim, a distorcdo desses poliedros ocorre como consequéncia da deficiéncia de
oxigénio (Figura 21 (a)).*®*
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Figura 21. Representacdo estrutural da célula unitaria das fases: (a) pseudoexagonal
(TT-Nb,Os); (b) ortorrémbica (T-Nb,Os); e (c) monoclinica (H-Nb,Os).**

A fase T (ortorrémbica) tem o inicio do seu processo de nucleacdo a partir de
560 °C, e é caracterizada por uma alta mobilidade superficial.'®® Nessa situacdo, as duas
fases, TT e T, devem estar em equilibrio, possibilitando assim o morfismo de TT para T,
quando muitos defeitos estruturais sdo eliminados. Uma abrupta queda na é&rea
especifica da entdo inicio ao processo de compactacdo estrutural, ocorrendo um
aumento da densidade. No intervalo de tratamento térmico entre 500-800 °C foi
observada por espectroscopia Raman a supressio do sinal entre 780-900 cm™,
sugerindo com isso que as mudangas estruturais que ocorrem durante essa etapa estdo
correlacionadas com esse sinal, como observados nos espectros Raman para
Nb,Os.nH,O amorfo e na fase TT (Figuras 14 (a) e (b)).

Na temperatura de 800 °C a fase T esta totalmente definida, e sua célula unitaria
passa a ser composta por sub—unidades, com os atomos de Nb estando cercados
principalmente por 6 e em menor extensdo, por 7 atomos de oxigénio, gerando
octaedros ou bipiramides pentagonais distorcidas de maneira alternada com estruturas
tetraédricas de NbO, (Figura 21 (b)). A forma ortorrdbmbica da fase T, dependendo de
sua estrutura inicial, pode dar origem a diversas fases metaestaveis, as quais podem
existir entre T e H (Figura 22). O intervalo de temperatura entre 800 e 900 °C tem como
principal caracteristica a consolidacdo dos blocos constitucionais 3x4 e 3x5 de H-
Nb,Os da célula unitaria (Figura 21 (c)).>* Ja os resultados obtidos nos estudos de
acidez, atividade relativa, area especifica, diametro de poros e densidade mostraram

caracteristicas bem distintas entre essas duas fases.?
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Figura 22. Mudancas de fase do Nb,Os em funcdo da temperatura de tratamento.*?

Acima de 900 °C predomina a fase H-Nb,Os, que se caracteriza por um sistema
cristalino muito bem definido, sendo que, nesse caso, a transformacéo é irreversivel e
apresenta uma estrutura que consiste na formacao de blocos 3x4 e 3x5, constituidos por
octaedros distorcidos de NbOg, 0s quais dividem o canto com o octaedro do seu proprio
bloco e a borda com o octaedro contido em outro bloco. Esse Gltimo caso leva a um
arranjo estrutural do cristal em forma de zig-zag, possibilitando formar varias
configuracdes a partir dos blocos ou colunas retangulares. A distor¢do estrutural do
octaedro de NbOg provoca uma tensdo do mosaico cristalino formado pelas células
unitarias e, consequentemente, comporta em sua estrutura um sistema tetraédrico NbO,
como forma de defeito estrutural, de tal forma que compense a tensdo de rede gerada
pelos blocos constitucionais 3x4 e 3x5. Sendo assim, um dos 28 atomos em cada célula
unitaria esta presente como um sitio tetraédrico, onde ocorre a juncdo do bloco.**

A estrutura da célula unitaria da fase cristalina H-Nb,Os foi descrita como uma
estrutura monoclinica, que contém 14 unidades por célula unitaria. A homogeneidade
superficial da celula unitaria da fase H-Nb,Os descrita em diversos estudos de
microscopia eletrénica, indica que seu o sitio ativo principal se encontra em sistema
tetraedrico NbO,4, que pode ser caracterizado por apresentar em sua estrutura um grupo
niobato, descrito pela ligacdo Nb=0.3?"13 A manutencéo do sinal do niobato em 988
cm* comprova a estabilidade quimica desse sistema quando tratado com A&gua,
sugerindo que as interacOes sdo feitas predominantemente através de adsorcao fisica.

Nessas condi¢bes, o pentoxido de diniébio H-Nb,Os apresenta uma menor area
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especifica e um baixo ndmero de sitios acidos, mas mesmo assim ainda é capaz de
possuir atividade catalitica para inimeras reaces®*%

Estudos por espectroscopia FTIR na regido ente 1200 a 400 cm™* para Nb,Os em
diferentes temperaturas de calcinacdo (Figura 23) revelam uma grande mudanca
estrutural promovida pelo processo de transicdo de fase, 0 que esta relacionado aos
diferentes tipos de estruturas, ou seja: NbOg, NbO; e NbOg. Em altas temperaturas de
calcinagdo ocorre a formacédo da fase H, com consolidacdo das estruturas octaédricas de
NbOg, que apresentam sinal largo centrado em 600 e um ombro em 720 cm?
desdobrados em dois sinais, de melhor definicdo e de caracteristicas de octaedros

regulares (NbOs) de Nb,Os ligados por bordas e cantos.®

1 (b)

2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm l)

Figura 23. Espectro na regido do Infravermelho (FTIR) para Nb,Os calcinado a
diferentes temperaturas: (a) 400 °C; (b) 500 °C; (c) 700 °C; e (d) 900 °C.%

Um arranjo esquematico dos possiveis sitios acidos presentes na superficie da
estrutura cristalina da fase H do 6xido de nidbio (V) pode ser visto na figura 24, na qual
é possivel observar as diferentes possibilidades estruturais para os defeitos sobre a
superficie do nidbio. E interessante notar a possibilidade de ocorréncia de sitios acidos
de Lewis para o0 NbO, tanto na forma tetraédrica quanto na forma de octaedros
distorcidos, os quais podem estar atuando sobre a acidez da superficie do Nb,Os em
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diferentes modos e com diferentes forcas. Nas arestas estdo representados 0s possiveis

sitios contendo hidroxilas terminais como defeitos estruturais do sistema NbOsg.

ZAS

Figura 24. Célula unitéaria da fase H-Nb,0s.'%°

Tabela 03. Diferentes estruturas de Nb,Os em relacdo as suas respectivas fases.

TT 300-500°C T 500-800°C
P . H=900°C
Amorfo 300 °C (Pseudohexagonal) (Ortorrémbica — in. 560°C) .
. (Monoclinica)
DRX 4(h) DRX 8(i)
Tetraédrico NbO, Tetraédrico NbO, Tetraédrico NbO, Tetraédrico NbO,
Octaédrico NbOg Octaédrico NbOQg Octaédrico NbOg Octaédrico NbOg
Heptacoordenado NbO- Heptacoordenado NbO- Heptacoordenado NbO- -
Octacoordenados NbOg Octacoordenados NbOg - -

Até 300°C: (1° Proc. Desidrat.)
- Perda 5% de area;
- Perda de poucamassa 12%

De 300-500°C: (2° Proc. Des.)

Perda 6% sitios cataliticos;
Perda de pouca massa;

De 500-800°C:
- Menor area superficial, defeitos
estruturais; (compactacao da

De 800-900°C:
- Consolidagdo blocos
(3x4 e 3x5);

(somente a esfera de - Perda de H,O estrutural (NbOy4 estrutura); - Menor area superficial,
hidratacdo); NbO;NbOg); - Maior densidade; defeitos estruturais, sitios
- H,O0 reversivel; - De 300-400°C (reducdo 17% acidos;
- Exposic¢do dos SAL; area e 0,74% massa); - NbOg4 em zig-zag;
- Perdados SAL;
Até 300°C: De 300-500°C: De 500-800°C:

- Sinal largo 500-800, centrado
em 650 (O-Nb-O) de (NbOg
NbO,NbOg);

- 780-900 (O-Nb-0) de (NbO,
NbOg);

- (988 e 934) Nb=0 de NbO,;

Sinal largo 500-800, centrado
em 640 (O-Nb-O) de (NbOg
NbO;NbOsg);

780-900 (O-Nb-0) de (NbO,
NbOg);

(988 € 934) Nb=0 de NbO,;
TT 500°C (Nb-O-Nb) sai de
640 = 690;

- Supressao do sinal em 780-900
(O-Nb-0) de (NbO,NbOy);
- (988 e 934) Nb=0 de NbO,;

De 800-900°C:

- Sinal largo centrado em
600, ombro em 720 (IV)
(NbOg);

988, mantido, Nb=0 de
NbO,;
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1.4 Oxidacao de ligacbes duplas em &cidos graxos e seus derivados

Uma série de artigos relacionados a diversos processos envolvendo a oxidacdo

de sistemas olefinicos’*" 26854.171,172

e, em especial, de &cidos graxos e seus derivados.
estd descrita na literatura. A oxidagdo de sistemas olefinicos que leva a clivagem da
ligagdo carbono—carbono é conhecida como clivagem oxidativa e consiste na
fragmentacdo da ligagdo dupla, com a incorporagdo de oxigénio em ambos o0s
fragmentos, segundo o esquema 11. A clivagem oxidativa de alcenos pode ocorrer via
uma ampla gama de reacdes, incluindo a adicao eletrofilica, rearranjo de carbocéations e
oxidagdo, permitindo a incorporacdo de novas funcionalidades na molécula, tais como

alcoois, 4cidos, aldeidos ou cetonas.”

- Superoxidagdo HO OH
Cl
= e guon MR M
R, R, oxidativa R, R, = R
1 2

Clivagem oxidativa geral para alcenos o,p-di-substituidos

R3 R3

=\ Cvasen )=+ o= Sterrdiie R)3=o+ 0 >
R; R, oxidativa Ry Rz R R
1 2

Clivagem oxidativa geral para alcenos tri-substituidos

i Clivagem (@] Superoxidagao HO (@] (@]
Rq/qﬂz OH oxidativa /=0 + 0=\ k - >:O + JL JJ\

Ri Rz "OH R, HO” “R; “OH

Clivagem da ligag¢do dupla de 4cido graxo insaturado

Esquema 11. Oxidacdo de sistemas olefinicos (clivagem oxidativa).

A reatividade de sistemas olefinicos frente a insercdo de oxigénio em sua
estrutura devera ocorrer via um mecanismo ativado, onde o atomo de oxigénio pode
acomodar a transferéncia de carga que ocorre durante a etapa redox. A transferéncia
inicial pode se dar por mecanismos radicalares ou concertados, com a participagao de 1
ou 2 elétrons, respectivamente.

A simples presenca de oxigénio molecular no meio reacional n&o é por si s6 uma
condicdo para que 0 processo oxidativo seja observado a taxas de reacdo consideraveis.
A adicdo de oxigénio molecular sobre sistemas olefinicos em condi¢cGes ambientes e
atmosfera de oxigénio ocorre via um processo denominado de auto—oxidacao e se passa
por um mecanismo radicalar, onde a espécie reativa € o oxigénio molecular, que no

estado fundamental se apresenta como um triplete (*0,).>*
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1.4.1 Auto—-oxidacao

A auto-oxidagdo € um processo dindmico, puramente quimico e bastante
complexo, envolvendo reacGes radicalares capazes de auto—propagacao, dependentes
das condicdes da acéo catalitica (temperatura, fons metélicos, radicais livres, pH)".

A estabilidade de 6leos vegetais a base de triglicerideos frente a reagdo de
oxidacdo é limitada, dependendo principalmente do nimero de liga¢gdes duplas. O
mecanismo para a auto—oxidacao de 0leos vegetais € bem estudado e uma representacao
classica pode ser demonstrada no Esquema 12.>**1® A oxidacéo do 6leo vegetal é
iniciada pela formacdo de radicais livres a partir da remo¢do de um &tomo de hidrogénio

do grupo metileno adjacente a uma ligacdo dupla.”

Os é&cidos graxos ou 0S
triacilgliceréis correspondentes estio no estado fundamental singlete e a reacdo com 30,

atmosférico é termodinamicamente desfavoravel devido a conservacdo eletrénica de

spin.t’’
Iniciagdo RH- R*+ H°
Propagacéo R*+ 0, » ROO°
ROO®* + RH - ROOH + R°
Ramificagéo ROOH -» RO* + OH®

RO" + RH + 0, » ROH + ROO"
OH' + RH + 0, » H,0 + ROO"

Terminagéo ROO* + ROO* - ROOH + 0,
ROO® + R* - ROOH
R*+ R*-> R—R

Decomposicao do perdxido  RoOH —Varios compostos de baixa massa molar.

Polimerizagao ROOH —Vérios compostos de alta massa molar.
Esquema 12. Mecanismo para a auto—oxidacgao de 6leos vegetais.

A constante de velocidade da reacdo de auto—oxidagdo depende principalmente
da forca da ligacdo carbono—hidrogénio no grupo metileno adjacente a uma ligagédo
dupla, ou duas. Os 6leos vegetais que contém uma elevada porcentagem de acidos
graxos monoinsaturados normalmente sdo auto—oxidados somente em elevadas

temperaturas, enquanto que os 6leos graxos di— ou tri-insaturados, como 0s &cidos
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linoleico e linolénico (além do araquidénico, tetra-insaturado), sdo facilmente auto—
oxidados a temperatura ambiente.*”

A energia necessaria para a remocdo do dtomo de hidrogénio de &cidos graxos
ou triacilglicerdis é dependente da posi¢do do hidrogénio nas moléculas. O hidrogénio
em carbono adjacente a ligacdo dupla pode ser removido mais facilmente, em especial o
que se apresenta ligado ao carbono entre duas ligagdes duplas, em funcdo das diferentes
energias de ligacdo C—H, da ordem de 98 kcal/mol (hidrogénios alquilicos), 83 kcal/mol
(hidrogeénios alilico) e 77 kcal/mol (hidrogénios bis—alilico).*®

Os radicais livres formados a partir dos triacilglicerdis insaturados reagem
rapidamente com oxigénio para formar um radical peroxila. A reac¢do entre o radical
alquilico lipidico e o 0, ocorre muito rapidamente & pressdo normal de oxigénio e,
consequentemente, a concentracdo do radical alquilico lipidico é muito inferior a do
radical peroxila.*™

O radical peroxila formado, pode atacar outra molécula lipidica para remover
um atomo de hidrogénio, resultando em um hidroperoxido e outro radical livre, assim
propagando o processo de oxidacdo na direcdo da formacdo de hidroperdxido. A
abstracdo de um atomo de hidrogénio pelo radical peroxila para gerar um hidroperéxido
é a etapa limitante de velocidade da auto—oxidacéo do 6leo vegetal ">

A ligacdo dupla adjacente ao radical de carbono no &cido linoleico migra para o
carbono proximo, visando a formacdo de um sistema conjugado mais estavel, ocorrendo
a mudanca da sua configuracdo de cis para trans. Na etapa inicial da auto—oxidacao de
acidos linoleicos e linolénicos sdo produzidos apenas produtos conjugados. O Esquema
13 mostra a formacdo de hidroperdxido na auto—oxidacdo do &cido linoleico. E
importante salientar que os acidos graxos monoinsaturados e saturados sdo muito menos
reativos podendo, entretanto, sofrer oxidagcdo, mas ndo por um processo de peroxidagdo

lipidica em cadeia.’®
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CHg3(CHz)4 (CH2);COOH  CHa3(CHaz)s (CH2)7;COCH

CHg(CH,), . (CHz};COOH  CH,4(CH,). . (CH)7COOH

CHa(CHa), (CHz)7COOH  CHa(CHa)y (CHz);COOH

i +%0,, He l +305, He

HOO, OOH
13 12 10 9 13 12 10 9

Van

CHg(CHz)4 (CH;);COOH  CH,(CH,). (CH3)7COOH

13-Hidroperoxido 9-Hidroperoxido

Esquema 13. Formagcdo de hidroperdxido na auto—oxidacdo do &cido linoleico.

Os hidroperéxidos lipidicos (LOOH) que sdo obtidos como produtos primarios
da oxidacdo de acidos graxos sdo relativamente estaveis a temperatura ambiente e na
auséncia de metais. Na presenca de ions metélicos de transicdo, o LOOH pode gerar
radicais capazes de reiniciar a peroxidacdo lipidica pelo ciclo redox desses ions

metalicos (Esquema 14).'%?

LOOH + Me™ — LO + Me™Y*
LOOH + Me™P* ., LOO" + Me™

Esquema 14. Peroxidacg&o lipidica pelo ciclo redox.

Os hidroperoxidos lipidicos, na presenca ou auséncia de ions metalicos que
podem funcionar como catalisadores, também ddo origem a uma grande variedade de
produtos, incluindo aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, alcoois e hidrocarbonetos (de
cadeia curta e longa)."® O caminho mais provavel para a decomposicido do
hidroperdxido é uma clivagem homolitica entre a ligagdo O-0O, na qual séo produzidos
os radicais alcoxila e hidroxila. A energia de ativacdo para clivagem da ligagdo O-O é

46 kcal/mol, muito menor do que a clivagem da ligacdo O—H.™®* O radical alcoxila sofre
38



entdo a cisdo homolitica g da ligacdo C—C, produzindo compostos oxo e radicais alquila

saturados e/ou insaturados (Esquema 15).

R,~—CH==CH—CH—R,

QOH

R,——CH==CH—CHO + =R,

‘OH-X CH
ﬁ-| ﬁa -th
R R,H

R,——CH==CH *+ OHC —R,
' ,—OH

-OH w
/E“
R,—CH==CH=-0H 3

v

R,—CH ;—CHO R,——CH==CH,

Esquema 15. Representacdo esquematica da cisdo homolitica # da ligacdo C-C, do

radical alcoxila produzindo compostos oxo e radicais alquila.

Quando esses hidroperoxidos se decompdem, ocorre a formacao de espécies que
se ligam ao sistema e induzem a cisdo da cadeia. Apos o rearranjo de elétrons, a adi¢éo
de radical hidroxila ou a transferéncia de hidrogénio, os produtos de oxidacao lipidica
secundaria sdo principalmente aldeidos, cetonas, alcoois e hidrocarbonetos de cadeia

curta (Esquema 16), como mostrado na Tabela 04.°*
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Aldeidos

Cetonas

Alcoois

Acidos carboxlicos e

O-—OH
Decomposigdo
g J_jf— \\// '\ y

Esquema 16. Obtencdo de aldeidos,

cetonas,

Hidrocarbonetos

alcoois,

hidrocarbonetos através da decomposi¢do de hidroperoxidos.

acidos carboxilicos e

Tabela 04. Produtos secundéarios de auto—oxidacdo de ésteres metilicos derivados de

diferentes acidos graxos.

Classe Oleato de metila Linoleato de metila | Linoleniato de metila
Aldeidos Octanal Pentanal Propanal
Nonanal Hexanal Butanal
2-Decenal 2-Octenal 2-Butenal
Decanal 2-Nonenal 2-Pentenal
2,4-decadienal 2-hexenal
3,6-Nonadienal
Decatrienal
Acido carboxilico | Heptandico Heptanoico Heptandico
Octandico Octandico Octandico

8-oxooctanoico

8-oxooctanodico

8-oxooctandico

9-oxononandico

9-oxononandico

9-oxononandico

10-oxodecandico

10-oxodecanodico

10-oxodecandico

10-ox0-8-decendico

11-undecandico

Alcool 1-Heptanol 1-Pentanol
1-octeno-3-ol
Hidrocarbonetos | Heptano Pentano Etano
Octano Pentano

O tempo para a formacdo de produtos secundarios a partir da oxidacdo do

produto primario, isto é o hidroperoxido, varia com diferentes éleos. Os produtos
secundarios de oxidacdo sdo formados imediatamente apds a formacéao de hidroperdxido
em Oleos de oliva e de colza. No entanto, nos 6leos de girassol e de cartamo os produtos
de oxidacdo secundaria s6 sdo formados quando a concentracdo de hidroperdxido é
consideravel.'®

Um mecanismo sugerido é o acoplamento de dois radicais peroxila (ROO*®) para
formar um tetroxido (ROOOOR) que quando se decompde resulta na emissao de fotons,

0 que é conhecido como mecanismo de Russel '8¢’
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1.4.2 Ozonolise

A ozonolise ainda é a rota preferencial de muitos processos industriais,*® sendo
que indmeros caminhos reacionais podem ser empregados para esse propasito,
resultando na producéo inicial de aldeidos ou acidos carboxilicos.'®® Entretanto, o uso
do ozdnio é perigoso e, dada a sua instabilidade, é necessario que ele seja preparado in
situ. '

A rota tecnoldgica para o processo de oxidacdo de acidos graxos consiste no
emprego de uma mistura oxidante composta de 1,0% em volume de O3z em uma
atmosfera de ar, com temperatura entre 20-40 °C, sob pressdo atmosférica, em agua. O
ozonideo secundario formado no processo de oxidacdo envolvendo a ligagdo dupla
(Esquema 17) é entdo decomposto a 70-110 °C.** O mecanismo via a formacéo do
ozonideo se passa por um processo periciclico, gerando um produto mais estavel como

consequéncia da formacgdo de compostos mais oxidados.

0
HsC(HsC)7__ _(CH,);COOH TN

(=) ) + OH
0. o o 5
\670 Y\/\/\/Y
* OH OH
l T Tratamento
oxidativo
HSC(HEC)?H(CHQ)?COOH HsC(H,C)y o
%o O‘o)\(CHZ);pCOOH
j H5C(H,C 7
HSC(HZC)77‘/ ‘\/(CHQhCOOH 3C(H2 )77/ ?
+ I Ot
O\o- © OA(CHE)?COOH

Esquema 17. Mecanismo de formagéo do ozonideo.

1.4.3 Reagdes Catalisadas

1.4.3.1 Peracidos Organicos

A utilizacdo de perécidos organicos em reacOes de oxidagdo é caracterizada pela

etapa de transferéncia do oxigénio, através de um processo que pode ser descrito pela

conjugacdo do peracido com o grupo acila de um acido carboxilico. A etapa inicial
41



corresponde a formacdo de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o grupo
carbonila e o hidrogénio do grupo hidroperoxila do perécido organico. Neste caso, a
olefina age como um nucledfilo e ataca o peracido-levando a um estado de transicéo
biciclico, onde os elétrons m se encontram deslocalizados. O 4tomo de hidrogénio é
entdo transferido ao oxigénio carbonilico do peracido ao mesmo tempo em que as
ligagbes C—O séo formadas. Esse processo ocorre através de um mecanismo concertado
com formacéo tanto do epdxido sobre o sistema olefinico quanto do acido carboxilico

correspondente (Esquema 18).29%1%

——C\ ll/ \\'0

Esquema 18. Obtencdo de epdxido e acido carboxilico através de um mecanismo

concertado.

Independentemente da geometria envolvida no estado de transicdo, a olefina
deve se aproximar do peracido ao longo de uma reta definida pelo eixo da ligacdo O-O,
assemelhando—se a uma reacdo Sn2 entre 0 oxigénio terminal do peracido e a ligacédo
dupla da olefina, com o oxigénio sendo transferido sem a detec¢do de intermediarios.
Pela Teoria dos Orbitais Moleculares de Fronteira (TOMF), essa reacao deve envolver a
interacdo entre o orbital w da ligagdo dupla (HOMO) da olefina e o orbital o* da ligagao
O-O0 (LUMO) do peréacido (Esquema 19), resultando na formacdo do epodxido

correspondente.’®
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L}

o \

L)

o* 0-0
g\ﬁ

o 8 0

t C-C

Esquema 19. Interagdo entre o orbital « da ligagdo dupla (HOMO) da olefina e o orbital
o* da ligagao O—O (LUMO) do peracido.

-

Essa reacdo pode ser classificada como uma reacdo periciclica do tipo
quelotropica, uma sub-classe das reacdes de cicloadigdo. Nesse caso, as duas novas
ligacbes sdo formadas sobre um mesmo atomo, neste caso 0 oxigénio, sendo assim
classificada como uma adicdo 1,3-dipolar segundo um estado de transicdo tipo
“borboleta” (butterfly).**> Um estudo sistematico apresentando as diferentes variantes
mecanisticas sobre o processo de oxidagdo por perdcidos organicos em olefinas ndo

funcionalizadas pode ser encontrado na literatura.’

1.4.3.2 Catalisadores metalicos apresentando diferentes graus de oxidagdo M"*

O emprego de metais de transicdo em seus diferentes estados de oxidacgdo
depende da sua localizacdo na Tabela Periddica (Tabela 05). A classificacdo dos metais
de transicdo segundo a regra dos 18 elétrons permite uma separacdo dos diferentes
efeitos que cada grupo de 4&tomos pode exercer como catalisador.

Tabela 05. Exemplos de compostos que seguem a regra dos 18/16 elétrons.

Menos que 18 e~ Usualmente 18 e~ 16 cul8 e

Sce Ti V Cr MNMn Fe Co Ni
Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
La_Hf Ta W Re Os Ir Pt
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1.4.3.3 Os elementos com elevado grau de oxidagdo

Os elementos centrais apresentados na Tabela 05, ou seja Cr, Mn, Mo, Ru, W,
Re e Os, sdo caracterizados como sendo aqueles que seguem a regra dos 18 elétrons. O
processo oxidativo transcorre por uma reacao periciclica via um mecanismo concertado,
que pode ser caracterizado como uma adicdo 2,3-dipolar, sendo efetivamente
transferidos 2 elétrons no processo redox (Esquema 20). O intermediério formado
metal-dioxietano sofre entdo uma segunda reacdo de oxidacdo, que se da com a
participacdo de uma segunda espécie oxidante que abre o intermediario ciclico formado,
levando a formacgdo de um diol, o qual por sua vez € oxidado, gerando um composto
carbonilado como produto. Durante o processo oxidativo completo s&o transferidos ao
todo 4 elétrons e, sendo assim, o metal varia de seu estado de oxidacdo de (n+4) para
(n). Essa classe de o&xidos metalicos pode ser empregada como oxidantes
estequiométricos, sendo que o efeito catalitico devera ser obtido pela utilizacdo de uma

etapa de regeneracdo do catalisador, levando o metal ao seu estado de oxidagdo mais
196

alto.
X ), )
M
NN RC=CR
o 0 {
X0
MO, R e
T
2RCHO g’ ©
+X
X0
X X0
RIOH
2RCHO R "OH

Esquema 20. Esquema de processo oxidativo por uma reagdo periciclica via um

mecanismo concertado.
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1.4.3.4 ReacOes de oxidacdo catalisadas por metais e envolvendo H,0;:

Mecanismos homogéneo e heterogéneo

Peroxido de hidrogénio (H,O,) é usado como um poderoso agente oxidante em
diversas reagdes, sendo ainda considerado um oxidante benéfico ao meio ambiente. No
entanto, o H,O, é relativamente estavel em solugdo, sendo necesséria uma etapa de
ativacdo, que pode ser efetuada pelo emprego de um metal de transicao.***%"1%
Dependendo das propriedades da superficie dos metais utilizados como catalisador,
podem ocorrer varios tipos de fragmentacao da ligacdo O-O (120-190 kJ/mol) que, do
ponto de vista mecanistico, podem ser classificados em dois processos, homogéneo ou
heterogéneo. Diferentes tipos de espécies oxidantes podem entdo ser formadas, tais
como os fons hidréxido (OH™), superdxido (03*), peréxido (037) e o radical hidroxila

(HO.).199

Mecanismo homogéneo

O mecanismo homogéneo € descrito como um processo que ocorre via a
formacdo, em sua primeira etapa, de um radical livre em solu¢do, com a participacdo do
metal ativo no processo de clivagem da ligacdo O—-O. Através da cisdo homolitica dessa
ligacdo ha a formacdo do radical hidroxila OH*, que apresenta um elevado potencial de
oxidacdo (Tabela 06) e que participa como intermediario em diferentes processos

oxidativos.?®

Tabela 06. Potencial de oxidagdo de espécies oxigenadas.?*

ESPECIE E° (V)
Radical Hidroxila, OH® +2,80
Ozonio, Os +2,07
Peroxido de Hidrogénio, H,0, +1,77
Radical Hidroperidroxila, OH; +1,42
Oxigénio, O, +1,23
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Mecanismo heterogéneo

No mecanismo heterogéneo ocorre a interagdo do peréxido de hidrogénio H,0,
com a superficie sélida do catalisador e, assim, o oxigénio permanecera inicialmente
adsorvido a superficie do metal, dando inicio a etapa de transferéncia do atomo de
oxigénio. A utilizacdo de complexos polioximetalatos formados a partir de metais de
transicdo resulta na possibilidade de utilizagdo de espécies reativas de oxigénio,
baseadas em sistemas 0x0, peroxo e superoxo, 0s quais participardo efetivamente da
reac&o.’®

Os processos heterogéneos podem ser classificados em dois grupos, dependendo
se ocorrem via peroxometal ou oxometal (Esquema 21). No caminho peroxometal a
oxidacgdo ndo envolve mudancas no numero de oxidacdo e o metal atua como um acido
de Lewis. Ao contrario, no mecanismo oxometal, o processo redox envolve dois

elétrons, e durante o ciclo catalitico ocorre a variagdo no nimero de oxidagdo do atomo

metalico.?®
Caminho Oxometal
- ROH S
l\J/::o —» MX + SO
MX + RO,H
o S

Caminho Peroxometal

Esquema 21. Processos heterogéneos: Caminho via oxometal e peroxometal.

E importante enfatizar que muitos metais sdo capazes de formar espécies oxo e
peroxometal ou mesmo catalisar processos de transferéncia de um elétron via radicais
livres. Consequentemente, os diferentes processos podem ser competitivos e sua

extensdo dependera das condicdes reacionais empregadas.**?%

Quando hidroperdxidos
de alquila s&o usados, os caminhos homogéneo e heterogéneo podem ser distinguidos
pelo uso de moléculas sonda, sensiveis & presenca de radicais livres.?*®

O caminho via peroxometal envolve normalmente metais de transicdo com

configuracdo d°, tais como: Ti (IV), V (V), Mo (IV), Nb (V), W (V1) e Re (VII).?°
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Quando o peroxido de hidrogénio (H,0,) € adicionado, ocorre a interacdo com o metal
precursor, e 0 equilibrio é deslocado totalmente para a formacdo da espécie
peroxometal.2%*?% No caso do vanédio, a reacdo pode ocorrer por ambos os caminhos,
ou seja oxo e peroxometal, dependendo do substrato empregado.®® O caminho via
intermediario peroxometal (hidroperoxo, superoxo e peroxo) pode ser associado a
formacdo de um sistema n* hidroperoxo (MO,H), n' superoxo (MO3) ou de um
dioxirano n? peroxo (M032), enquanto que o sistema oxo é descrito por uma ligacdo

dupla M=0 refente a um sistema metalato (Esquema 22).

Q-
/OH 5 / oo
0 — 0
| | \ / I
M M M
n'-hydroperoxo n'-superoxo  n’peroxo 0X0

Esquema 22. Sistemas formados via caminhos peroxo (hidroperoxo, superoxo e

peroxo) ou oxometal (peroxo).'>

O caminho oxometal ocorre com a variacdo do nimero de oxidacdo do metal.
Nesse caso, 0s metais de elevado potencial de oxidagdo como o vanadio sao utilizados e
a reacdo se passa por um mecanismo onde ocorre 0 envolvimento de um grupo metalato

(Esquema 23).

1
ot /.( . OR|H ‘ R
/ O 1‘ ,;‘o ] R ——» /O.y i 0 | — / O\ |||,.O ] + o&

Cl Cl Cl

Esquema 23. Mecanismo oxometal.

Uma analise mais detalhada do mecanismo peroxometal mostra que 0 processo
pode ser subdividido em outros dois caminhos, como descrito no Esquema 24.%%

No caminho 1, o processo de transferéncia do &tomo de oxigénio pode se dar em
uma Unica etapa bimolecular, semelhante ao estabelecido na reacdo de oxidacao por

perdxido ou por peracidos organicos.
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Ja no caminho 2 é sugerido que o mecanismo ocorra com a formacdo inicial de
um intermediario, resultante da coordenacdo do substrato orgdnico com o metal,

consequéncia da existéncia de centros de coordenagdo livre sobre a superficie do

metal 206,207
w%ox 1 M—OX
k;
. ou S — ou
Caminho 1 * + SO
(o]
M:(') n° M=0
N .
(o}
al.q’ Sox n' M—0X
. S k' S
" 2
Caminho 2 o . s ou + SO
O 9
M2 n° M=
170 1 ©
S S

Esquema 24. Mecanismo peroxometal. (X =H ou *).

O processo de oxidagdo via sistema peroxometal do tipo n' e n? pode ser descrito
por um mecanismo concertado, onde a transferéncia do oxigénio deve ser assistida por
um sistema hidroperoxo ou peroxo, respectivamente (Esquema 25).%2%

O efeito catalitico nessas reacdes esta associado a formacao do polioximetalato

na presenca de H,O, como espécie oxidante,*®

0 qual é responsavel pela formacdo da
espécie reativa, onde o metal encontra—se em seu maior estado de oxidagdo. Esse
mecanismo resulta na formacgéo de um epoxido através de uma etapa redox concertada e

envolvendo a transferéncia de dois elétrons (Esquema 25).

hidroperoxo Peroxo

Esquema 25. Mecanismo de formagéo de um epoxido.
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Alguns trabalhos descritos na literatura apontam para a ocorréncia de um
mecanismo radicalar quando se emprega os polioxometalatos no processo oxidativo de

olefinas conjugadas (Esquema 26).2

"0

3
|

[Ox] OoOoM [Ox] N
e amt o
a

©/§0

8o The
s
|

: o)
O [Ox] ~0
c M

|
3
|

Esquema 26. Processo oxidativo de olefinas conjugadas.
1.5 As espécies de oxigénio presentes na superficie dos éxidos.

As espécies de oxigénio presentes na superficie de um Oxido podem ser
divididas em duas classes, isto €, mononuclear e molecular. A espécie mononuclear
presente na superficie pode ser classificada como 0~ e 0%; (IR-ions da rede com baixa
coordenagdo).?®21° Espécies moleculares também sdo formadas na superficie e, como ja
citado anteriormente, diferentes formas de sistemas dioxigenados tem sido propostas,
tais como 03°, 03, 03~ e 03*.?"' Na Tabela 07 estdo apresentados alguns dos
parametros termodinamicos associados a espécies dioxigenadas e sua relacdo com 0s
diferentes estados de oxidacdo. Uma das consequéncias da presenca de diferentes
formas de interacdo O-M sobre a espécie dioxigenada é que a ligagdo torna—se
progressivamente mais longa, indo de O3° para 03~, sendo que este acréscimo é

acompanhado pela diminuicdo na forca da ligacdo da espécie dioxigenada.
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Tabela 07. Entalpia de processos envolvendo espécies dioxigénio em fase gasosa.”***'

Processo AH (kcal/mol}

. 0, + ¢~ =07 —10.15
2.0, + 2¢- =~ 03" 154.5
3. 0; + ¢ =03 164.65
4. 0, +0; + ¢ 278.45
5.0,—+20 118

6. 0, =0 + O 94.37
7. 03 = 20° — 104.06
8. 20; =0, + 0}~ 174.8
9. 0; + ¢ —20° 60.59
10, O, + ¢~ =0 +0 83.02
1. O, + 2¢” =207 50.44
12.0; =0 + O° 153.63
13. 270, = 'A, 0, 22.64
14. 2 0, —~ 'L O, 37.73

Este fato pode ser explicado pela anélise do diagrama de niveis de energia dos
orbitais moleculares (Figura 25). No caso do O, os orbitais ligantes oy € m, estdo
totalmente ocupados e os dois elétrons adicionais permanecem nos orbitais antiligantes
degenerados g, resultando em uma ordem de ligacdo de 2. A remogdo de um elétron a
partir de um orbital antiligante leva ao aumento na ordem de ligacdo para 2,5 e,
consequentemente, a uma diminui¢do no comprimento da ligacdo O-0O. Ja a formacao
das espécies 0,° e 03~ a partir de O, requer que o elétron seja adicionado ao orbital
antiligante, o que leva a uma diminuicdo na ordem de ligacdo e ao alongamento da
ligacdo O—O. N&o existe nenhum dado sobre o diagrama de energia para 037, mas
espera—se que essa especie deva apresentar uma ordem de ligacdo de 0,5 e uma ligacéo

O-0 extremamente fraca.
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Figura 25. Diagrama simplificado dos niveis de energia para as espécies: cation radical

03°, oxigénio molecular O, e ion superoxo 03* no seu estado fundamental.

Na relacdo das espécies reativas de oxigénio apresentada na Tabela 07, os
valores de entalpia de formacdo para as diferentes espécies reativas fornecem uma visdo
geral dos possiveis caminhos para 0s processos oxidativos. O diferente grau de
reatividade dos processos oxidativos depende da escolha adequada do meio reacional,
que devera exercer papel fundamental sobre o mecanismo a ser seguido.?° Como pode
ser observado nessa tabela, o Unico processo que posivelmente leva ao decréscimo na
energia livre para a adsorcdo de oxigénio molecular sobre os oxidos metalicos deve ser
semelhante aquele que leva & formagéo do ion superoxo, 03° (AH = -10,15 kcal/mol,
Tabela 07). Sendo assim, os sistemas do tipo n' séo aqueles esperados como espécies
dioxigenadas formadas sobre a superficie dos 6xidos metalicos, sendo de fato a espéecie
mais estudada tanto em superficie como em sistemas constituintes da parte massica dos
oxidos. Ambas as espécies, 05° e 027, sdo instaveis na fase gasosa, embora possam ser
estabilizadas no estado sélido devido & possibilidade de interacdo couldémbica gerada
pela rede cristalina dos 6xidos metélicos, levando a formacdo de sistemas peroxometal

do tipo nl e nz.

51



1.5.1 O complexo Peroxo/Metal (Nb)

A formacéo de grupos oxigenados conhecidos como peroxo tipo 1% a partir da
interacdo de H,O, com derivados de Nb,Os.nH,O, pode ser caracterizada pelo
deslocamento batocrémico observado no seu espectro de absor¢édo na regido do UV-Vis
proxima a 400 nm, podendo estes grupos atuar como oxidantes estequiométricos.?%#*

A formacéo de peroxo tipo n? exige um periodo de induc&o que pode variar entre

°C.1%0 A acidez do éxido de nidbio diminui

30 e 60 minutos, a uma temperatura de 60
com a formacdo de grupos peroxo tipo 1, uma vez que eles substituem 0s grupos
hidroxilas que caracterizam os sitios acidos de Bronsted, como mostrado no Esquema
27. Os estudos de adsorgéo de piridina demonstraram uma reducgéo de 100 para 25 mEq
na quantidade de sitios acidos de Bronsted (BAS), sendo que foi também constatada
uma diminuicdo nos sitios acidos de Lewis (LAS) quando Nb,Os.nH,O amorfo foi

tratado com H,0,.1%

Sitio acido

de Bronsted Sengha ch gy
Grupo radicalar superficiais “peroxo”
H s
OH Vs o- .
| o o O O
Nb  + H)0, I~|:b | N4
Nb Nb
n'-hidroperoxo n'-superoxo n>-peroxo

Esquema 27. Formagao do grupo peroxo tipo 1.

A formacéo de um sistema peroxometal tipo n? pelo tratamento de Nb,Os.nH,0
com H,0O, pode ser caracterizada por espectroscopia Raman, tendo sido observadas
bandas em 880 cm ™ v(0O-0), 670 cm™ e 549 cm ™ v[Nb(O,)] (Figura 26). A quantidade
de sinais nessa regido dos espectros Raman indica as diferentes estequiometrias
possiveis em relacdo & formacdo dos peroxos mono e dicoordenados.®®13":1%2160.213 A
coordenacdo dos poliedros de peroxos heterolépticos € facilmente prevista,
principalmente no caso daqueles formados com Nb e Ta, sendo que 0s mais comuns

apresentam o niimero de coordenacdo 8 e geometria octaédrica.*>01%%214
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Figura 26. Espectro Raman: (I) Nb,Os.nH,O sem tratamento com H,0O,; e (II)

Nb,0s.nH,0 modificado pelo tratamento com H,0,.%

Como descrito acima, os sistemas peroxometal do tipo n? monoperoxo (n*-
peroxo) e diperoxo (di—n-peroxo) podem ser caracterizados pela presenca de sinais
bem distintos no espectro Raman, sendo que os diperoxos podem apresentar uma
configuracdo cis ou trans (Figura 27). Nos estudos por espectroscopia Raman realizados
por Oliveira e colaboradores,”™® ap6s a deconvolucéo do sinal largo em 880 cm™ foi
revelada a presenca de duas bandas em 875 e 891 cm* v(O-0O), que foram atribuidas ao
estiramento assimétrico do isémero cis do di-n?—peroxo.?*#’ As outras duas bandas
observadas em 670 e 549 cm* ap6s deconvolugio foram assinaladas como aos modos
de estiramento sinmétrico e assimétrico do grupo peroxo v[Nb(O5)], respectivamente,®
0S quais estdo em acordo com valores experimentais de sistemas com estrutura

similar.?’

o—o |* OWO_\-"”

Cl)\\ M/ /(') (I)\\M/ L
S~
o/ \ 0 0 /\ L
0—0 O—0O
o—o [ o—0o |» o-o [
CI)\\M//L L\\M// L\\M//L
o /\L /\ L 7/ \ L
L L 0—0 L L
cis trans

Figura 27. Representacdo esquematica para os modelos de peroxos formados.
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Na regido do infravermelho, o Nb,;Os.nH,O pode ser caracterizado por
apresentar sinais centrados em 627 cm ' e um ombro em 895 cm’, referentes aos
modos de vibragdo Nb-O, enquanto que o sinal (banda larga) em 3140 cm™ foi
atribuido ao estiramento da vibragdo OH devido ao conjunto de hidroxilas do corpo
massico do Nb,Os.nH,0. J& os sinais em 3416 cm* e 1624 cm* foram atribuidos,
respectivamente, ao estiramento da vibracdo e deformacgdo angular das moléculas de

H,O que est&o presentes em sua superficie (Figura 28).1%%#18:219

% Transmitancia
\

\_

3416 \

T T L) T T L] T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm 1)

Figura 28. Espectro na regido do infravermelho (FTIR) do Nb,Os.nH,0.%

Estudos por espectroscopia na regido do infravermelho para o sistema peroxo
tipo 1%, formado entre H,0; e Nb,Os.nH,0, permitiram atribuir os sinais em 867 e 570
cm™' como sendo provenientes dos estiramentos simétrico e assimétrico v(O-O) da

ligag&o do sistema Nb(O), (Figura 29).'%%%1%%
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Figura 29. Espectros na regido do infravermelho (FTIR) para amostras de Nb,Os. (1):
(@) Nb20s.nH0; (b—d) Nb,Os.nH,0 apds tratamento com H,0; (1:1), (1:3) e (5:1). (11):
(@) Nb,0Os.nH,0 apobs tratamento com H,0, (5:1) e (b—d) Nb,Os.nH,O apds tratamento
com H,0, (5:1) seguidas de evacuacdo a temperatura ambiente por 5 min, 5 e 10

horas.?®

A formagéo de grupos peroxometal do tipo n? homolépticos e heterolépticos &
frequentemente sugerida quando a reagdo € feita em solucdo, enquanto que 0S peroxos
obtidos a partir de polioximetalatos sdo formados no estado solido. Essas espécies
cataliticas tém grande habilidade em fornecer oxigénio na forma ativa ao meio
reacional, podendo ser disponibilizados diretamente ou por irradiacdo UV-Vis. Sendo
assim, elas podem ser empregadas como agente oxidante tanto de compostos organicos
quanto de inorganicos, em diferentes condi¢fes, tendo sido associadas aos bons

rendimentos e a boa seletividade reacional.®°
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1.5.2 O complexo Superoxo/Metal (Nb)

De forma geral, estudos empregando espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios—X (XPS) (Figura 30 (a)) indicam que Nb,Os.nH,O produz sinais relativamente
similares quando tratado ou ndo com peroxido de hidrogénio (Figura 30 (b)), indicando
que o tratamento com H,O, ndo muda significativamente a estrutura da espécie de
niébio. Os sinais bem definidos na regido 3d, isto é, 207,1 e 209,8 eV, e que
correspondem a energia da ligacdo Nb—O do Nb,Os.nH,O, mantiveram-se inalterados
sob tratamento com H,O,. Ja a andlise dos espectros de XPS na regido O1s mostra um
sinal em 529,9 eV, atribuido & formagéo da espécie oxigenada n'—hidroperoxo ligada a
rede de nidbio, e em 532,1 eV, atribuido a formacdo de grupos hidroxila sobre a

superficie do niébio. 002242

(D (IT)

Midhio sintético

Grrupo Eidroxily aphs o
tratamento com M0

Niobio sintebicoH O

L T T T T T T 'I'I'I'I'I'l"I'I'I'I'I'I'
13 21T 211 0 09 0B IO OE MS 200 03 536 535 530 533 51 531 530 529 520 51 526 525 5XL 511

Energia de ligacdo (eV)

Figura 30. (I) Espectro de XPS 3d para: (a) Nb,Os.nH,0 ndo tratado e (b) Nb,Os.nH,O
tratado com H,O,. (Il) Espectro de XPS O1s para: (a) Nb,Os.nH,O néo tratado e (b)
Nb;0s.nH.0 tratado com H,0,.7%
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Ja a formagdo de espécies n'—superoxo (Nb—03) foi confirmada empregando
estudos de espectroscopia paramagnética de elétrons (EPR).' 9?22 Os espectros das
Figura 31 (1) e (Il) exibem um sinal rombico com uma estrutura hiperfina, caracteristica
de ®Nb (I = 9/2, 100%), apresentando parametros Hamiltonianos com valores préximos
aos obtidos teoricamente por simulagéo (gx = 2.000, g,y = 2.020, g, = 2.032, |Ayy| = 1
mT). Esses valores sdo intermediarios entre os parametros encontrados para espécies

com caracteristica eletrostatica’®

e espécie ligada covalentemente, 0 que permitiu
confirmar a formagdo de uma espécie n'-superoxo (Nb-03) na superficie do

Nb205.nH20.153

g=1.9874

[2@9 g=2.0048 |
50

= g=2.0027 =
« S
bl
9 9
0] 2]
= _g g=2.0010
oo
) g=2.0025 L d
= = g=2.038
_— = |
\W
g=2.0008
310 320 310 320
mT mT

Figura 31. Espectros de EPR registrados a 77 K. (I) Amostras evacuadas a 723 K, 2 h;
(@ Nb(C)MCM-41-32; e (b) Nb(O)MCM-41-32; (IlI) Nb(O)MCM-41-16; (c)
evacuado a 723 K, 2 h; e (d) ap6s aquecimento a 723 K, 30 min na presenca de

oxigénio.??®

A confirmacdo da participacdo de sistemas n'-superoxo sobre a superficie de
Nb,Os.nH,O pdde ser feita pela observagdo no espectro EPR da presenca de um elétron
desemparelhado no orbital anti-ligante do &omo de oxigénio da espécie Nb-03,
resultando assim em um sistema paramagnético semelhante ao ion radical 03° (Figura
32). No entanto, o espectro na regido do EPR somente pode ser observado quando é

removida a degeneracdo dos dois orbitais do oxigénio, 0 que pode ser alcangado por
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uma perturbacdo externa, tal como um campo elétrico de um sistema idnico em sua

proximidade.
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Figura 32. Esquema dos niveis de energia para o fon superéxido (05*).?

A confirmagdo da participagdo do radical n'-superoxo (Nb-03) sobre a
superficie do Nb,Os.nH,O pelo tratamento com H,0, pode ser feita indiretamente por
estudos na regido do infravermelho (FTIR), pela presenca das bandas de estiramento da
ligacdo {O-O) em 1144 cm™' correspondente ao sistema n'—hidroperoxo formado

sobre a superficie de Nb,Os.nH,O (Figura 33).13%%
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0.154

0.104

Absorbancia, a.u.

0.05+

Nb,Os

"\MMM

0..00 +———————————————————
1200 1180 1160 1140 1120 1100

Numero de onda (cm l)

Figura 33. Espectros in situ de FTIR para Nb,Os.nH,0 apds tratamento com H,0,, a

diversas temperaturas.’>
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1.5.3 O equilibrio entre as espécies Superoxo e Peroxo

Nas reacOes de oxidagdo em que se utiliza H,O, e metais de transicdo, a
atividade catalitica via caminho peroxometal deve ser consequéncia da formacdo de
grupo peroxo do tipo 1%, estavel, que pode estar em equilibrio com espécies radicalares

superoxo do tipo n' (Esquema 25).%+%%

k' mostraram uma estrita

Os estudos realizados recentemente por Ziole
correlagdo de equilibrio existente entre as espécies superoxo n' e peroxo n® no
tratamento de Nb,Os.nH,O com H,0,. Os resultados obtidos por espectroscopia de EPR
e de Raman demonstraram uma forte influéncia do pH sobre a taxa de equilibrio
existente entre as duas espécies (superoxo e peroxo). Em pH baixo, proximo ao seu
ponto isoeletrénico (pHi = 2,9), o NbyOs.nH,O tratado com H,O, esta
predominantemente sob a forma de sistemas superoxo do tipo 1, enquanto que em pH
superiores o equilibrio se desloca para a formacéo de espécie peroxo tipo n?, atingindo

um valor méximo quando em pH =12 (Figura 34 (1) e (I1)).

70000 -

60000

WA 95 ;
n\ / = 50000 -
\\ /.' £ 40000

\b" £ 30000 - pH=7

e —— pH=5

pH=5
H=3
://\\“\/—/_ oy 3
pH=9 - pH=
T NS e | — e,

355 3:"0 3:"5 3.;0 3;5 400 500 600 700 800 900 1000
B/mT Raman / cm-1

Figura 34. (I) Espectros de EPR a 77 K, de Nb,0s.nH,0 tratado com H,O, em varios

pH; e (I1) Espectros de Raman de Nb,Os.nH,0 tratado com H,0, em varios pH.*

As possiveis etapas responsaveis pelo deslocamento do equilibrio em direcdo a
formacdo da espécie peroxo do tipo n?% a partir da formacdo inicial de uma espécie
superoxo do tipo n' resultante da interacdo entre H,0, e Nb,Os.nH,O, podem ser
descritas pela sequéncia de equagdes quimicas mostradas na Esquema 28.
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Inicialmente os grupos hidroxila presentes na superficie de Nb,Os amorfo
interagem com H,0,, gerando HO; (Equacgdo 1). Na etapa de formacdo das espécies
reativas de oxigénio ocorre a transferéncia de proton a partir do HO; quando em
presenca de OH™ e Nb(V), deslocando o equlibrio na formacédo de peroxo Nb(V)03~
(Equacdo 2). Altas concentracbes de HO~ também favorecem a formagdo de HO3
(Equagdo 3)™°.

Posteriormente, o Nb,Os captura as espécies superoxo (0;) e peroxo (037),
(Equacdes 4 e 5) em sua superficie, as quais sdo produzidas em reacdes em fase liquida
eletroproética, o que leva a um deslocamento do equilibrio no sentido de uma maior
producdo dos radicais hidroxila (OH*) (Equacdes 6 e 7).™ Nesses estudos, a formacéo
dos radicais hidroxila (OH*®) e superoxo (03°) em fase liquida foi detectada por
experimentos de EPR com a adicdo simultanea de N-0Oxido-5,5-dimetil-pirrolina

(DMPO), uma espécie que se comporta como uma armadilha para spin.'>*?%

H,0, + Nb — OH - HOj; + Nb — OH} (Eq. 1)
HO, + OH™ + Nb(V) » Nb(V)03~ + H,0 (Eq. 2)
H,0, + OH™ —» HOj + H,0 (Eq. 3)
Ozaq + ND(V)(s) = Nb(V)Oys) (Eq. 4)
O3ag + Nb(V)(s) = Nb(V)03, (Eq. 5)
H;0z0aq) + HOGiq) = OHiagy + O3y + Hz0(aq) (Eq. 6)

Esquema 28. Sequéncia de equacdes quimicas para formacdo de espécies superoxo

(03) e peroxo (027) em fase liquida.™
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2 JUSTIFICATIVA

O fato do Brasil ser o maior produtor e detentor das maiores reservas mundiais
de Nb estimula as pesquisas em diferentes areas onde o nidbio é matéria prima.

No ambito da industria da quimica fina, a grande diversidade polimorfica do
Nb,Os abre uma vasta area de aplicacbes para esse composto devido a presenca de
diferentes sitios cataliticos em sua superficie, o que torna o niébio um excelente
substrato que pode ser empregado como catalisador em diferentes rotas sintéticas.

A agricultura brasileira se destaca mundialmente devido a sua grande extensdo
de terras agriculturaveis, bem como pela sua elevada produtividade. Atualmente o
Brasil tem uma producdo anual (estimada em 2017) de 232 milhGes de toneladas de
grdos que, em sua grande maioria, sdo provenientes de plantas oleaginosas, sendo que a
capacidade brasileira de processamento anual de 6leos vegetais foi estimada, em 2014,
em 64 milhGes de toneladas. No contexto da substituicdo parcial dos derivados do
petrdleo, os Gleos vegetais se destacam como uma fonte limpa e renovavel. Em paralelo
a demanda alimenticia, que é o foco principal da producdo de Oleos e gorduras, a
utilizacdo desses insumos na cadeia produtiva deve ser direcionada na obtencdo de
compostos com alto valor agregado, possibilitando um aumento consideravel na sua
rentabilidade. Nesse sentido, os derivados oriundos de transformacgfes quimicas sobre
os sistemas insaturados dos derivados oleicos, linoleicos e linolénicos de 6leos vegetais
sdo os mais promissores. Os derivados obtidos a partir da oxidacéo total ou parcial de
tais sistemas insaturados tém fornecido intermedidrios sintéticos com aplicacGes em
quimica fina, 0 que torna esses compostos altamente atraentes do ponto de vista

econdmico.?%6:%7
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3 OBJETIVOS

Esta tese de doutorado tem como objetivo estudar a oxidacdo de ésteres
metilicos de &cidos graxos na presenca de peroxido de hidrogénio com catalisadores a
base de nidbio. As reacdes terdo sua cinética acompanhada por CG, sendo os produtos
de oxidagdo, caracterizados por CG-EM, bem como por RMN de 'H e ¥C. Serdo
utilizadas trés classes de oxido de nidbio (V): (HY340, GO e UP), fornecidos pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), que serdo tratados
termicamente nas temperaturas de 400, 500, 700 e 900 °C. Empregando-se
espectroscopia Raman, FTIR-ATR e UV-visivel em modo de reflectancia difusa, sera
realizada uma sequéncia de estudos desses catalisadores na presencga ou ndo de H,O,,
com a finalidade de observar interaces dos possiveis sitios ativos presentes nos 6xidos
tratados termicamente. A avaliacdo catalitica dos materiais sera realizada através do
perfil catalitico em funcdo da maior seletividade e rendimento da reacdo de oxidacéo
dos ésteres metilicos derivados dos acidos oleico, linoleico e linolénico.
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4 MATERIAIS E METODOS

Materiais

Tabela 08. Reagentes utilizados.

SIGLA OU PUREZA E/OU ESPECIFICAQOES FABRICANTE
FORMULA

ACN Acetonitrila — grau HPLC Tedia

CHCl3 Cloroférmio — grau HPLC Tedia

H,O MiliQ UFRRJ

H,O Destilada UFRRJ

H,O, Perdxido de Hidrogénio — 30% Merck

Linoleato de metila 99,99% Aldrich

Linolenato de metila | 99,99% Aldrich

Oleato de metila 99,99% Aldrich

Oxidos de niébio (V)

Os diferentes tipos de Nb,Os utilizado neste trabalho foram fornecidos pela
CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo, Araxa, MG, Brasil) com trés
diferentes graus de pureza: HY 340, Grau Otico (GO) e Ultra Puro (UP).

O HY340, hidrato de 6xido de nidbio (V) € um po branco, ndo soltvel em agua,
possui alta acidez (correspondente a 70% de H,SO,) quando calcinado a temperaturas
relativamente baixas (100-300 °C) e ainda contém alguma agua adsorvida.

O GO, 6xido de nidbio (V), de grau Otico, é um material com grau
espectroscopico, de elevada pureza (> 99,0%), com teor de ferro muito baixo (< 5 ppm),
sendo empregado geralmente na inddstria de material otico (lentes, cameras digitais,
etc.).

O UP, oxido de nidbio (V) de grau ultra puro € um pé branco calcinado de alta
pureza em 6xido de nidbio (mais de 98,5%) e tem estrutura cristalina; é empregado na

producéo de super ligas para uso sob temperaturas elevadas e em ambientes corrosivos.
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EQUIPAMENTOS

Estufa SOLAB SL104/12;
Balanca analitica: Marte AD200;
Mufla.

ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Espectrofotdbmetro na regido do ultravioleta — Shimadzu modelo 2700,
Spectrophotometer UV-Vis—NIR/Lo—Ray-Light, equipado com esfera de integragéo
front face para medidas de reflectancia difusa.

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR-ATR)

Espectrofotémetro na regido do infravermelho Bruker Vertex 70, (ATR)/Nd:
YAG laser/1064 nm, equipado com uma cela ATR platinum. Como padrdo de referéncia,
utilizou-se a absorcdo em 1600 cm™ de um filme de poliestireno fornecido pelo
fabricante.

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Espectrofotdmetro Raman Bruker Optics FT-Raman, MultiRAM [1/Nd: YAG
laser/1064 nm, equipado com um detector CCD e integrado com um microscopio
confocal Leica DMLM. Duas linhas de laser (785 nm e 514 nm) foram utilizadas para
otimizar a qualidade do sinal. Os espectros foram registrados em condigfes ambientes
com a resolucdo de 2 cm™. A luz dispersa Raman foi recolhida com uma objetiva 50x
da Olympus na gama espectral de 100-1500 cm™. Nove varreduras foram coletadas

para assegurar uma boa relagdo sinal/ruido.
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CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA (CG)

Cromatografo a gas modelo Hewlett-Packard HP5910, equipado com um detetor
do tipo FID, utilizando hidrogénio como gas de arraste, com o fluxo na coluna de 1
mL.min*; temperatura do injetor: 270 °C, coluna capilar (30 m x 0,54 mm) com fase
estacionaria AT-WAX (100% polietileno glicol, 1,2 um) e programagio de temperatura
do forno de 80 a 280 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min*. Foram injetadas

aliquotas de 1,0 uL das amostras diluidas.

CROMATOGRAFIA DE GAS ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (CG-EM)

Espectrometria de massas por impacto de elétrons com analisador ion trap (CG—
EM-IE—lon trap): Varian 2100, utilizando hélio como gas de arraste com fluxo na
coluna de 1 mL.min*; temperatura do injetor: 270 °C, razéo de split 1:50; coluna capilar
(15 m x 0,25 mm) com fase estacionaria VF-1ms (100% metilsiloxano 0,25 pm) e
programacao de temperatura do forno de 60 a 200 °C, com taxa de aquecimento de 8 °C
min*, e de 200 a 290 °C com taxa de aquecimento de 15 °C.min*. No Espectrometro de
Massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha de transferéncia foram de 50
°C, 190 °C e 200 °C, respectivamente. Foram injetadas aliquotas de 1,0 pL (injetor
automatico CP—8410) das amostras diluidas na propor¢do de 20 uL em 1,5 mL de

hexano.
RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN He 13C)

'H espectrometro Bruker, AVANCE Ill, ULTRASHIELD PLUS-500 MHz.
Solvente CDCl; (absorgao residual em & 7,27) e TMS (8 0,00) padrao interno. Bc:
mesmo espectrébmetro, operando a 125 MHz. Os deslocamentos quimicos foram
registrados em &, tomando—se como padrdo de referéncia interna o tetrametilsilano
(TMS; & 0,00) ¢ 0 CDCls (5 77,00).
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Metodologia

Sintese das formas polimérficas do Nb,Os (tratamento térmico)

A fim de verificar os tipos de sitios ativos presentes na superficie destes
catalisadores, foram realizados estudos em diferentes condi¢Ges de polimorfismo,
obtidas por tratamento em diferentes faixas de temperatura. Os catalisadores HY340
(HY), Grau Otico (GO) e Ultra Puro (UP) de 6xido de nidbio (V) [CBMM] foram
submetidos a tratamento térmico (em mufla, sem vazédo de gas) por periodos de 24 h, a
400, 500, 700 e 900 °C e resfriados a temperatura ambiente.

Ap0s o tratamento térmico, os catalisadores foram transferidos e mantidos em
um dessecador, contendo em seu interior agente secante (silica desidratada com
indicador de umidade). As amostras foram entdo designadas da seguinte forma: para
aquelas derivadas do HY340-CBMM: HY400, HY500. HY700 e HY900. Ja as
amostras derivadas do Nb,Os Grau Otico como GO400, GO500, GO700 e GO900 e,
por fim, para Nb,Os Ultra Puro como UP400, UP500, UP700 e UP900.

Estudos da superficie do catalisador

Nos estudos cataliticos in situ, as amostras de Nb,Os foram tratadas com
peréxido de hidrogénio a 30% (Merck) para gerar espécies de oxigénio ativo. Este
tratamento foi realizado a temperatura ambiente, por adi¢do gota a gota de peroxido de
hidrogénio ao 6xido metélico, em uma razdo molar de H,O,/Nb = 1:1, com um tempo
de inducdo de 15 minutos antes de cada analise. Esses experimentos visaram a
realizacdo de estudos de interacdo entre as espécies acima citadas, observando 0s sitios
e processos dinamicos in situ (RAMAN e V), tendo sido empregadas também medidas

de espectroscopia UV para um maior entendimento dessas superficies.
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Estudos Espectroscopicos in situ

Os espectros Raman foram obtidos a cada intervalo de 1 min e utilizando 32
varreduras por analise, num total de 20 analises.

Os experimentos de espectroscopia Raman objetivaram avaliar a estabilidade
térmica dos diferentes catalisadores apds o tratamento com H,0, a 60 °C durante 24 h
[nesse periodo de 24 horas, a 60 °C, o suporte e o material foram mantidos em estufa],
sendo analises realizadas a cada 4 horas, num total de 6 analises, com acumulacéo de 32
varreduras por analise.

A anélise por espectroscopia no infravermelho foi realizada a cada intervalo de 1
min, num total de 20 analises, com acumulacao de 32 varreduras por analise.

Os espectros no UV-Vis foram registados utilizando uma razdo de
perdxido/catalisador H,O,/Nb = 1:1 e um tempo de inducdo de 15 minutos antes das

andlises (medido ap6s a adicdo do peroxido de hidrogénio).

Reac6es de oxidacao

As reacOes de oxidagdo dos esteres metilicos foram realizadas em reatores
constituidos por frascos de vidro fechados (10 mL), com tampa de baquelite roscavel e
batogue de teflon, mantidos sob agitacdo constante, utilizando uma barra magnética em
cada reator, imersos em um banho de 6leo, também com agitacdo magnética, a uma
temperatura de 80 °C, empregando uma placa de aquecimento termostatizada, com
controle de variagéo de £ 0,1 °C.

Foram pesados 50 mg de catalisador, transferidos diretamente para cada reator.
Foram entéo adicionados 200 pL de acetonitrila (PA, Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) com
auxilio de micropipetas. Posteriormente, foram adicionados 10 pL do éster (99,99%
Aldrich, Sao Paulo, Brasil) e por fim es 40 uL de peroxido de hidrogénio (Merck, Rio
de Janeiro, Brasil). O reator foi entdo fechado e levado para e aquecimento no banho
termostatizado a 80 °C.

Para cada um dos catalisadores estudados foram realizados testes em branco. No
primeiro caso, foram adicionados ao reator de vidro 50 mg de catalisador, 200 pL de
acetonitrila e 10 puL do éster sem a adicdo dos 40 uL de peroxido de hidrogénio. Um
segundo teste em branco consistiu na adi¢do ao reator de 200 pL de acetonitrila, 10 pL

do éster e 40 uL de peroxido de hidrogénio, sem a adi¢do dos 50 mg de catalisador. Em
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nenhum dos testes em branco, todos submetidos as mesmas condi¢fes de tempo e
temperatura, foi observada a formacg&o de produtos ou consumo do éster.

As reacOes foram realizadas em triplicata e nos tempos de: 5, 10, 20, 30, 40, 50,
60, 80, 100, 120, 140, 160 e 300 minutos, as quais forneceram os dados para a
construcdo das curvas cinéticas. Ap6s o tempo de reacdo decorrido, o reator foi
resfriado em &gua corrente e aberto. O meio reacional foi entdo submetido a extracdo
com a utilizacdo de cloroférmio (3 x 500 pL). Apos a adi¢do de uma fracdo do solvente
de extracdo, a mistura foi agitada com auxilio de agitador mecénico, tendo sido coletado
entdo somente a fase liquida. Em seguida as 3 extracoes, o material foi transferindo para
um eppendorf e centrifugado. Aguardou-se entdo a separacao das fases e foi retirado um
volume de 1 mL. Todas as analises (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, quanto por RMN de *H e **C) foram realizadas apds a amostra ser concentrada
pela passagem de uma corrente de nitrogénio. Os rendimentos obtidos foram calculados

a partir dos cromatogramas correspondentes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise por Espectroscopia Raman
5.1.1 HY340: Antes da adicéo de H,0,

A Figura 35 mostra os espectros Raman para o conjunto de catalisadores
derivados do HY340 por tratamento térmico a 400, 500, 700 e 900 °C. Os resultados
indicam que a amostra original é constituido por um sistema amorfo (Nb,Os.nH;0),
enquanto que HY400 corresponde a uma fase TT-Nb,Os. Esta fase é caracterizada por
um sinal intenso e largo, centrado em 650 cm™ (Figura 35 (a, b)) e que pode ser
atribuido ao estiramento simétrico do grupo O—Nb-O presente nos poliedros distorcidos
de NbOg, NbO; e NbOg. Além disso, observa—se também a presenca de um ombro que
se estende entre 750 e 1000 cm*, consequéncia da presenca de defeitos constitucionais
que estéo correlacionados com as hidroxilas superficiais.****

Os estudos por espectroscopia Raman para os catalisadores HY500 e HY700
mostram que eles podem ser descritos como uma fase T-Nb,Os, que é caracterizada
pela presenca de sinais bem definidos em 700 e 688 cm™ (Figura 35 (c, d)),
respectivamente, e atribuidos aos modos vibracionais simétricos do grupo O-Nb-O
contido nos poliedros NbOg e NbO+ e que estdo presentes na estrutura mais cristalina da
fase T-NDb,Os. Nesse caso, nenhum sinal “ombro” foi observado na regido
compreendida entre 750 e 1000 cm, indicando uma reducdo dos defeitos
constitucionais relacionados com as hidroxilas superficiais dispostas na superficie do
catalisador. 4%

Os resultados obtidos para o HY900 (Figura 35 (e)) permitem concluir que este
catalisador é formado pela fase H-Nb,Os, caracterizada pelos sinais em 993 e 900 cm ™,
atribuidos aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo Nb=0O do sistema 0xo,
respectivamente, além de um sinal em 840 cm ™ para o estiramento coaxial assimétrico
do grupo Nb-O-Nb. Podem também ser observados sinais em 630 e 670 cm*
correspondentes aos estiramentos simétricos do grupo O-Nb-O, presentes nos
diferentes tipos de octaedros distorcidos de NbOs. A regido que varia de 40 a 450 cm ™,
e que corresponde a deformacdo angular dos grupos O—Nb—O, mostra a mudanca de um

sinal largo para sinais bem definidos como uma fungéo do aumento da temperatura de
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tratamento do catalisador, 0 que, provavelmente, € uma consequéncia direta da presenca

de estruturas com alta cristalinidade e menor nimero de defeitos (Figura 35 (a—e))."****’

O]

(d)

(©)

(b)

Intensidade Normalizada / (U.A)

(€Y
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Deslocamento Raman / cm™

Figura 35. Espectros Raman para as amostras de HY340 e de seus derivados ap0s
tratamento térmico: (a) HY340; (b) HY400; (c) HY500; (d) HY700; e (e) HY900.

5.1.2 HY340: Apos a adicao de H,0O,

A interagdo dos catalisadores HY 340, HY 400, HY500, HY700 e HY900 com
peréxido de hidrogénio foi estudada por espectroscopia Raman usando uma sequéncia
de analises com intervalos de tempo de 1 minuto entre cada medida (280 mW e 32
varreduras) (Figura 36 (I, 111-V1)). Por outro lado, um estudo de estabilidade térmica a
60 °C, por um periodo de tempo de 24 horas, foi realizado para o HY340 (Figura 36
(11). O perfil espectral para HY340 (Nb,Os.nH,0) (Figura 36 (I (a))) é claramente
alterado apds o tratamento com peroxido de hidrogénio, resultando no aparecimento de
um sinal a 878 cm*, que foi atribuido ao estiramento simétrico v(O—-O) do grupo n’—

peroxo Nb(O,?). Este sinal aumenta com o tempo (Figura 36 (I (c—d))), sendo
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observado no decorrer da analise o aparecimento de um novo sinal em 892 cm ™, que se
torna mais intenso que o primeiro (Figura 36 (I (f))), e que foi atribuido ao estiramento
simétrico v(O-0) do sistema di-n’—peroxo Nb(O.*), de configuracdo cis lateral
(Figura 27). Outros sinais que aparecem inicialmente como ombros em 590 e 540 cm™*
(Figura 36 (I (b—f))) foram atribuidos aos estiramentos metal—peroxo v[Nb(O,?)] e
v[Nb(O,%),], pertencentes aos sistemas n°—peroxo e di-—n>—peroxo, respectivamente.

O valor maximo entre as intensidades relativas para as bandas em 892 e 878
cm ! é alcancado ap6s cinco minutos de anélise (Figura 36 (I (f))), o qual pode ser
atribuido & sequéncia cinética de formacdo dos sistemas peroxometalicos do tipo 1.
Inicialmente, o sistema n’-peroxo é formado e, com o progresso da reacdo entre
Nb,0s.nH,O e H,0,, ocorre a adicdo de uma segunda molécula de H,0,, levando a
formacdo do sistema di-—n?—peroxo que atinge um valor maximo como observado na
(Figura 36 (I (f))), sendo que ambos os sistemas sdo decompostos durante tratamento
térmico a 60 °C (Figura 36 (l1)).

O estudo da estabilidade térmica do sistema HY340/H,0, realizado a 60 °C, em
condicdes atmosféricas (sistema aberto), mostra que os sinais em 540, 590, 878 e 892
cm ! (Figura 36 (11 (b—d))) foram gradualmente suprimidos com o tempo (Figura 36 (Il
(c—d))), sendo que, apbs o periodo de 20 horas (Figura 36 (11 ())), o perfil espectral da
amostra HY340 tratada com H,0, apresenta uma grande semelhanca com o do
composto HY340 ndo tratado (Figura 36 (Il (a))). Isso indica que as mudancas
estruturais causadas pela interacdo do peroxido de hidrogénio com o HY340 sdo

reversiveis, sendo favorecidas inicialmente pela alta concentracdo de H,O; superficial.

5.1.3 Amostras derivadas de HY340: Comparacao entre os espectros Raman antes

e apos a adigdo de H,0;

Os resultados obtidos para anélise in situ no estudo por espectroscopia Raman,
tanto para a amostra HY400 néo tratada (Figura 36 (I11 (a)) quando apos tratamento com
peroxido de hidrogénio (Figura 36 (Il (b))), mostram uma reducdo inicial da
intensidade do sinal em 878 cm™* quando comparado com a amostra do HY340 no

mesmo periodo de tempo de analise (Figura 36 (I (b))). No decorrer do experimento,
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pode ser observado que, de maneira semelhante ao resultado obtido para HY 340, ocorre
0 aparecimento de um segundo sinal a 892 cm™", referente ao sistema di—n>-peroxo
(Figura 36 (I1l (c—e))). Entretanto, neste caso, em nenhum momento a intensidade da
absorcéo a 892 cm ™ ultrapassa a intensidade do sinal em 878 cm ™, diferentemento do
comportamento observado para HY 340 (Figura 36 (I (f))). Além disso, ambos 0s sinais
a 878 e 892 cm™* (Figura 36 (I11 ())) apresentam a sua intensidade diminuida quando
comparados aos resultados obtidos no estudo em menor intervalo de tempo de analise
(Figura 36 (111 (d))). Observacdes semelhantes podem ser aplicadas aos sinais a 540 e
590 cm* (Figura 36 (111 (b—f))).

J& os resultados observados para a amostra HY400 sdo provavelmente
consequéncia do estado de cristalinidade no qual se encontra esta amostra, sendo que a
temperatura de tratamento a qual foi submetida, ou seja 400 °C, possivelmente coincide
com o inicio da transicdo de fase do Nb,Os.nH,O para a fase TT-Nb,Os. Para 0s
catalisadores HY340 e HY400 foi possivel observar a presenca dos sistemas n’—peroxo
e di-n’—peroxo associados aos sitios NbO; e NbOg, que sdo caracterizados pelo sinal a
878 e 892 cm ™. No transcorrer da anélise, a diferenca de intensidade entre os sinais nos
espectros Raman para os catalisadores HY 340 e HY 400 (Figura 36 (I (e-f)) e (1l (e-f))),
com um sinal mais intenso a 892 cm* para HY340 quando comparado a HY400 (Figura
36 (111 (e-f))), indica que um numero menor de sitios do tipo NbOg esta presente no
HY400. Como ja dito acima, isso pode ser consequéncia da menor quantidade de
sistemas di-n’-peroxo quando o catalisador é tratado a uma temperatura mais alta,
quando ent&o apresenta uma maior cristalinidade.

Outro fator que também sugere uma menor quantidade de sitios do tipo NbO- e

NbOQg, € a rapida eliminacdo desses sinais durante o experimento in situ.
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(V) HY700/H O
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Figura 36. Espectros Raman in situ antes do tratamento com H,0,: (I (a)) e (Il (a))
HY340; (111 (a)) HY400; (IV (a)) HY500; (V (a)) HY700; e (VI (a)) HY900. Apo6s a
adicdo de peroxido de hidrogénio: (I (b—f)): HY340/H,0,, tomados apos intervalos de
tempo de 1 min entre os espectros; (Il (b—f)): HY340/H,0,, tomados apds 4 h de
intervalo a 60 °C; (lIl (b—f)) HY400/H,O,; (IV (b—f)) HY500/H,O2; (V (b))
HY700/H,0,; e (VI (b—f)) HY900/H,0,, todos tomados apos intervalos de 1 min.
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Ap0s o tratamento com peroxido de hidrogénio, o catalisador HY500 (Figura 36
(IV (a))), mostrou uma maior reducdo na intensidade relativa do sinal em 878 cm™
(Figura 36 (1V (b))), quando comparado com HY340 e HY400 (Figura 36 (11 (b)) e (Il
(b))), ndo tendo sido possivel observar mudangas significativas na regido de 892 cm™
(Figura 36 (1V (c-e))). A menor relacéo observada entre as bandas em 892 e 878 cm™
(Figura 36 (IV (c—))), comparado com os catalisadores HY 340 e HY400 (Figura 36 (I
(b)) e (11l (b-f))), € um indicativo claro da pequena quantidade de defeitos do tipo
NbO- e, principalmente NbOg, sobre a superficie de HY500. Isso pode ser consequéncia
de uma cristalinidade ainda maior para HY500, que deve conter uma maior propor¢do
de sistemas NbOg em sua superficie.

Por outro lado, os estudos com HY700 néo tratado revelam um espectro Raman
consistente com uma fase mais cristalina do que T-Nb,Os (Figura 36 (V (2))). Esse
catalisador (HY700), quando tratado com H,0,, mostra a formacdo de um Gnico sinal
em 878 cm™* (Figura 36 (V (b—f))) 0 que é uma indicagdo clara da pesenca apenas de
n’—peroxo. Nesse caso, 0s sitios ativos podem estar associados principalmente &
existéncia de sistemas do tipo NbOg € NbO; na superficie do HY700.

Finalmente, os espectros Raman para o0 HY900 ndo tratado mostraram um
espectro muito caracteristico de fase H-Nb,Os, com sinais em 993, 900 840 670 e 630
cm* (Figura 36 (VI (a))). Ap6s o tratamento de HY900 com peréxido de hidrogénio
(Figura 36 (VI (b))), pode ser observado um sinal residual em 878 cm™, referente ao
sistema n?—peroxo, indicando um ndmero pequeno de defeitos relacionados ao sistema
NbO7 que ainda podem estar presentes na superficie do catalisador. Em paralelo, pode—
se sugerir a presenca de sistemas octaedros do tipo NbOg contendo em sua estrutura
atomos de Nb ligados a dois grupos hidroxila. Em nenhum dos experimentos (Figura 36
(VI (c—f))) observou-se a presenca de um sinal em 892 cm™, indicativo de alta
cristalinidade, e possivelmente a auséncia por completo de sistemas do tipo NbOs.

Em geral, a pequena mudanca nas outras regides do espectro Raman na regido
compreendida entre 50 a 450 cm ™ (Figura 36 (I-VI)) indica que a interacdo dos
catalisadores com H,O, ocorre especificamente nos defeitos associados aos sistemas
NbO-; e NbOg. E importante notar que para HY900 a intensidade do sinal em 993 cm™,
referente ao sistema oxo (Nb=0O), permaneceu constante, sugerindo a sua estabilidade
mesmo apos a adi¢do de peroxido de hidrogénio. A regido compreendida entre 50 a 450
cm ™, caracteristica da flexdo angular do grupo O—Nb—O, n&o é muito informativa sobre

as mudancas estruturais que ocorrem na superficie do Nb,Os.*3**%
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5.1.4 GO antes da adicéo de H,0,

Estudos por espectroscopia Raman para @ Nb,Os Grau Otico (GO) (Figura 37 (I
(@))), apos o tratamento térmico realizado a 400 °C (GO400), 500 °C (GO500), 700 °C
(GO700) e 900 °C (G0O900) (Figura 37 (I (b—e))), indicam uma pequena diferenca na
cristalinidade para GO900 em relacdo as demais amostras estudadas, como pode ser
visto nos espectros da Figura 37 (I (b—d)). Essas amostras apresentaram o mesmo perfil
quando comparadas com o catalisador GO (Figura 37 (I (a))), ou seja, sinais em 993,
670 e 630 cm, caracteristicos da fase cristalina H-Nb,Os. Para o catalisador GO900
(Figura 37 (I (e))), podem ser observados, além dos sinais em 993, 670 e 630 cm *, um
sinal em 840 cm™ para a vibracdo coaxial do grupo Nb—O-Nb, além do sinal de
estiramento simétrico em 900 cm ™ para o sistema Nb=0, sugerindo que o catalisador

GO900 apresenta um espectro tipico da fase H-NbyOs.****’

(I) (a) GO; (b) GOL00; (c) GO500; (d) GOT00 e () GOI00
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(VI) GO900/H, O,
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Figura 37. (I) Espectros Raman para os catalisadores GO tratados a diferentes
temperaturas, antes da adicdo de peroxido de hidrogénio (nédo tratado, 400 °C, 500 °C,
700 °C e 900 °C): (a) GO; (b) GO400; (c) GO500; (d) GO700; e (e) GO00. Espectros
Raman in situ para os catalisadores GO antes da adi¢do de perdxido de hidrogénio (Il
(@)) GO; (111 (a)) GO400; (IV (a)) GO500; (V (a)) GO700; e (VI (a)) GO900; e apos a
adicdo de peroxido de hidrogénio: (Il (b—f)) GO; (Il (b—f)) GO400; (IV (b—f)) GO500;
(V (b-f)) GO700; e (VI (b—f)) GO900 em intervalos de tempo de 1 min entre as

varreduras, para um total de 32 varreduras.
5.1.5 Amostras de GO: Apos a adicdo de H,0,

Ap0s o tratamento com perdxido de hidrogénio, os espectros Raman para GO,
G0400, GO500 e GO700 (Figura 37 (11-V)) mostram o surgimento de um Unico sinal
em 878 cm, que pode ser atribuido ao sistema nz—peroxo, sugerindo que esses
catalisadores apresentam estruturas muito semelhantes (Figura 37 (11-V)). Esse efeito
indica também que a quantidade de defeitos relacionados aos sistemas NbOg e NbO; € a
mesma em todos 0s casos. A auséncia do sinal em 892 cm™ permite descartar a
existéncia da espécie NbOg na superficie desses catalisadores. A analise global desses
resultados indica que o tratamento térmico ao qual GO foi submetido (400, 500 e 700
°C) ndo promoveu a alteracdo na estrutura desses sistemas, indicando que o modo de

preparo do GO passa por uma etapa térmica com temperarura superior a 700 °C,
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levando a uma alta cristalinidade (Figura 37 (11-V)). E interessante ressaltar que nas
demais regides dos espectros Raman para as amostras GO, GO400, GO500, GO700, ou
seja, para os sinais em 993, 670 e 630 cm* (Figura 37 (11-V1)), ndo foram observadas
mudancas siginificativas provocadas pelo tratamento com o H,O,, indicando que a
interacdo entre esses catalisadores com H,O, ocorre sobre os defeitos relacionados aos
sistemas NbOg e NbO-, responsaveis pela presenca de no minimo dois grupos hidroxila

ligados ao mesmo atomo de Nb.
5.1.6 Amostras de GO900: Antes e apo6s a adi¢do de H,0O;

Os resultados para o catalisador GO900 néo tratado (Figura 37 (VI (a)) e tratado
com peroxido de hidrogénio (Figura 37 (VI (b—f)) mostram a presenca de um sinal em
878 cm* de menor intensidade quando comparado aos catalisadores GO, GO400,
GO500 e GO700 (Figura 37 (11-V)), indicando uma reducdo na quantidade de sistemas
NbO; em sua superficie. 1sso sugere que a temperatura de tratamento térmico de 900 °C,
a qual a amostra foi submetida, promove mudancas na estrutura do catalisador GO, 0
que indica que na sua forma de preparo foi utilizada temperatura inferior a 900 °C.

Assim, como visto anteriormente para os catalisadores GO, GO400, GO500 e
GO700, a manutencao dos sinais em 993, 900, 840, 670 e 630 cm * para GO900 antes e
apos o tratamento com H,O,, indica que a interacdo do H,O, sobre a superficie do
GO900 ocorre com a participacdo dos sistemas NbOg e NbO7, que possuem em sua
estrutura dois grupos hidroxila ligados ao mesmo atomo de Nb.

Uma comparacao entre os espectros Raman para os catalisadores HY900 (Figura
36 (V1)) e GO900 (Figura 37 (V1)) mostra que a intensidade do sinal em 878 cm™ é
maior para GO900, indicando um maior nimero de defeitos para este sistema. No
entanto, comparando—se 0s espectros para HY900 e GO900 (Figura 36 (VI (a)) e 37 (VI
(@))), é possivel constatar que ambos os catalisadores apresentam uma estrutura muito
semelhante, correspondente a fase H-Nb,Os, com sinais em 993, 900, 840, 670 e 630
cm™, que possivelmente contém em sua estrutura somente sistemas NbO, e NbOe.
Nesse caso, mesmo uma fase caracterizada como sendo H-Nb,Os (Figura 36 (VI (a)) e
Figura 37 (V1 (a))) pode conter em sua superficie defeitos estruturais correlacionados
com a presenca de grupos hidroxila caracteristicos de sitios acidos de Bronsted. Se
considerarmos que na fase H-Nb,Os somente estdo presentes os sistemas NbO4 e NbOg,

sendo que o primeiro (NbO,) ndo participa da interacdo com H,O, para a formagéo dos
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sistemas n°—peroxo, torna-se necessario entdo que NbOg contenha defeitos com no
minimo dois grupos hidroxila ligados ao mesmo atomo de nidbio, os quais serdo

responséveis pela formago do sistema n°—peroxo.

5.1.7 Amostras de UP: Antes da adicéo de H,0O,

Espectros Raman para Nb,Os Ultra Puro (UP) e ap6s o tratamento térmico a 400
°C (UP400), 500 °C (UP500), 700 °C (UP700) e 900 °C (UP900) (Figura 38 (I (a—¢)))
indicam que ndo ocorreram mudangas estruturais nessas amostras provocadas pelo
tratamento térmico, bem como nas intensidades relativas entre as bandas em 993, 900,
840, 690 e 640 cm*, caracteristicas de uma fase H-Nb,Os, quando comparadas com a

amostra UP (sem tratamento térmico) (Figura 38 (I (a))).*****’

5.1.8 Amostras de UP: Apos a adicéo de H,0,

Da mesma forma que para os catalisadores ndo tratados (Figura 38 (1)), os
espectros Raman para os catalisadores UP, UP400, UP500, UP700 e UP900 apds o
tratamento com perdxido de hidrogénio (Figura 38 (Il (a—€))) ndo apresentaram
nenhuma mudanca. Apo6s tratamento com H;O, ndo foi possivel observar o
aparecimento de sinais em 878 e 892 cm*, o que indica claramente a auséncia de
defeitos estruturais correlacionado a sistemas NbO; e NbOg, bem como de algum NbOg
que possa conter dois grupos hidroxila ligados ao mesmo atomo de niobio, o que ndo
permite a formago de um sistema n?—peroxo em sua superficie (Figura 38 (11 (a—e))).

Os estudos por espectroscopia Raman deixaram claro que o catalisador UP
apresenta uma elevada cristalinidade e baixa quantidade de defeitos correlacionados
com a presenca de grupos hidroxila em sua superficie. Esse fato provavelmente é
resultado do tratamento térmico, indicando que este composto foi inicialmente
produzido em temperatura igual ou superior a 900 °C, e que seu elevado grau de pureza
(“cristalinidade”) diminui a quantidade de sistemas relacionados a presenca de grupos

hidroxila superficiais.
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(D) (a) UP; (b) UP400; (c) UP500; (d) UP700 e (¢) UP900
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Figura 38. (1) Espectros Raman para os catalisadores: (I (a)) UP; (I (b)) UP400; (I (c))
UP500; (I (d)) UP700; e (I (e)) UP900. (Il). Espectros Raman in situ para 0s
catalisadores UP tratados por adi¢cdo de peroxido de hidrogénio: (Il (a)) UP; (Il (b))
UP400; (11 (c)) UP500; (11 (d)) UP700; e (11 (e)) UP900.
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5.2 Estudos espectroscopicos na regido do infravermelho — FTIR-ATR — para 0s
catalisadores HY 340, GO, UP e seus derivados tratados nas temperaturas de 400,
500, 700 e 900 °C

5.2.1 Amostras de HY340: Apo6s a adicao de H,0O,

Nos estudos na regido do infravermelho in situ (FTIR-ATR) para HY 340 e seus
derivados HY400, HY500, HY700 e HY900 (Figura 39 (I (a—¢))), apds o tratamento
com H,0, foi possivel se observar a presenca de sinais em 2839 e 1390 cm™,
atribuidos, respectivamente, ao estiramento e deformacdo angular da ligacdo O-H do
grupo hidroperéxido adsorvido em sua superficie.”®® Esses sinais apresentam uma
diminuicéo significativa em sua intensidade com o tempo de analise, bem como com a
temperatura de tratamento (400 a 900 °C) a que os catalisadores foram submetidos. Para
HY340, HY400 e HY500 pode—se observar um comportamento constante para o perfil
de decomposicdo do H,0, (2839 e 1390 cm %), com a intensidade do sinal diminuindo
rapidamente ao longo do experimento, enquanto que para os catalisadores HY700 e
HY900 esses mesmos sinais (2839 e 1390 cm ') apresentam uma diminuicdo muito
menor em sua intensidade.

Esse comportamento em relacdo a persisténcia dos sinais em 2839 e 1390 cm ™
durante a realizagdo da analise in situ indica que os catalisadores HY340, HY400 e
HY500, caracterizados por apresentar um maior nimero de sistemas do tipo NbO; e
NbOg quando comparados a HY700 e HY 900, promovem a decomposic¢ao do H,O, com
maior velocidade, (itens 5.1.2 e 5.1.3). Esses resultados indicam que a decomposic&o do
H,O, adsorvido sobre a superficie dos catalisadores estudados (Figura 39 (I)) é
favorecida pela formacdo de sistemas do tipo n?-peroxo e di-n>-peroxo sobre a
superficie do HY340, HY400 e HY500, diferentemente de HY700 e HY900 que
apresentam uma capacidade reduzida de formar os sistemas nz_ Uma analise mais
minunciosa do conjunto de catalisadores HY 340, HY400 e HY500 também revela que a
velocidadede de decomposicdo do H,O, diminui na sequéncia HY340 > HY400 >
HY500, como consequéncia da reducdo paulatina dos sistemas NbO; e NbOg
responsaveis pela formagdo do peroxo tipo nz, como observado nos experimentos de

espectroscopia Raman (Figura 36 (I, Il e 1V)).
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Figura 39. Espectros de FTIR-ATR in situ para os catalisadores tratados por adi¢do de

perdxido de hidrogénio, registrados com intervalos de 1 min, com 32 varreduras e total

de 18 analises por amostra: (1) (a) HY340; (b) HY400; (c) HY500; (d) HY700; e (e)

HY900. (11) (a) GO; (b) GO400; (c) GO500; (d) GO700; e () GO900. (111 (a) UP; (b)

UP400; (c) UP500; (d) UP700; e (e) UP900.

5.2.2 Amostras de GO: Apos a adicdo de H,0,

Os espectros na reagido do infravermelho (FTIR-ATR) para Nb,Os grau 6tico,
GO, e seus derivados GO400, GO500 e GO700 (Figura 39 (Il (a—d))), quando tratados
com peroxido de hidrogénio, indicam que a velocidade de decomposi¢do do H,0,
(sinais em 2839 e 1390 cm %) adsorvido sobre a superficie desses catalisadores é muito
semelhante aquela observada para HY 340, HY400, HY500 e HY700. Pode-se concluir,
entdo, que ambos os tipos de catalisador apresentam possivelmente a mesma quantidade
de sistemas NbO; em sua estrutura, como observado pelos experimentos empregando
espectroscopia Raman (item 5.1.5), podendo assim promover uma rapida decomposicéo
de H,0, via formacéo do sistema n?—peroxo.

Ao analisar o perfil de decomposicdo do H,O, sobre a superficie do GO900,
podemos observar uma rapida decomposicdo de H,O, via formacéo do sistema n’—
peroxo, que apresenta uma cinética relativamente mais lenta (Figura 39 (11 (e))), quando
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comparada aos demais catalisadores estudados (Figura 39 (Il (a—d))), pode—se atribuir
este efeito a um menor nimero de sistemas NbO; presentes em sua estrutura, como
demonstrado pelos estudos de espectroscopia Raman (item 5.1.6).

Uma comparacdo entre os resultados obtidos para a decomposi¢do do H,O,
adsorvido sobre os catalisadores HY900 e GO900, que apresentam um espectro Raman
caracteristico de fase H-Nb,Os (Figura 36 (VI (a)) e Figura 37 (VI (a),
respectivamente), foi possivel constatar que HY900 (Figura 39 (I (e))) apresenta uma
velocidade de decomposicdo do H,O, menor que GO900 (Figura 39 (Il (¢))), indicando
assim um menor nimero de sistemas NbO; que leva & formacao de espécies do tipo n>—

PEroxo.

5.2.3 Amostras de UP: Apds a adicédo de H,0,

Finalmente, os espectros na regido do infravermelho para UP e seus derivados
UP400, UP500, UP700 e UP900, quando tratados com perdéxido de hidrogénio (Figura
39 (Il (a—€))) mostraram resultados semelhantes. Assim, foi observada uma cinética
mais lenta para o processo de diminuicdo dos sinais em 2830 e 1390 cm™*, quando
comparado com os catalisadores HY340 e GO (Figura 39 (I (a) e (Il (a)),
respectivamente), o que pode estar associado a auséncia de sistemas NbO; e NbQg,
como indicado pelo estudo por espectroscopia Raman (item 5.1.8).

De forma geral, os espectros de FTIR-ATR para os catalisadores HY340, GO e
UP, bem como para 0s que sofreram tratamento térmico a 400, 500, 700 e 900 °C,
indicam que a interacdo do peroxido de hidrogénio é extremamente sensivel a presenca
de defeitos constitucionais decorrentes da presenca de NbOg, NbO; e NbOg. Alguns
catalisadores podem apresentar uma maior quantidade de sitios capazes de levar a
formacdo do peroxometal do tipo n%, como no caso do HY340, HY400, HY500, GO,
G0O400, GO500, GO700, mostrando assim velocidade de decomposicdo do H,O,
acelerada. Por outro lado, aqueles que apresentam uma quantidade reduzida de defeitos
superficiais levam a uma menor taxa de decomposic¢do do H,O,, como observado para o
HY900, UP, UP400, UP500, UP700 e UP900, sendo o comportamento de GO900

intermediario entre 0s dois grupos.
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E interessante notar que os resultados obtidos por espectroscopia Raman para o
catalisador HY500, apds o tratamento com perdxido de hidrogénio (Figura 36 (V (a—
f))), indicam uma maior cristalinidade quando comparado a HY400 (Figura 36 (IV (a—
f))). No entanto, os espectros de FTIR-ATR para HY500 tratado com perdxido de
hidrogénio (Figura 39 (I (c))) demonstram um comportamento semelhante ao
encontrado para o catalisador HY400 (Figura 39 (I (b))). Essa discrepancia no
comportamento desses catalisadores, verificada pela comparacdo entre ambos 0s
experimentos, origina—se nos diferentes fendmenos fisicos observados nos dois casos.
Enquanto a espectroscopia Raman € sensivel a deteccdo de modos vibracionais de
ligagbes Nb-O, a espectroscopia FTIR-ATR é sensivel a modos vibracionais de
ligacbes OH. Assim, pode—se concluir que o catalisador HY500 tem, possivelmente,
uma cristalinidade que se encontra entre HY400 e HY700, apresentando uma série de
defeitos correlacionados aos grupos OH de superficie, os quais se assemelham aos
encontrados para HY400. Por outro lado, considerando os sinais referentes aos sistemas
n?—peroxo, HY500 tem mais semelhanga com HY700, mostrando um dnico sinal a 878

cm ! e com uma estrutura cristalina muito mais definida (Figura 36 (V (b—f))).

5.3 Espectroscopia UV-Visivel

5.3.1 Amostras de HY340: Antes e ap6s a adi¢cdo de H,O;

O estudo dos catalisadores HY340, HY400, HY500, HY700 e HY900 por
espectroscopia na regido do Ultravioleta—visivel em modo de reflectancia difusa (UV—
Vis), na regido entre 200 a 600 nm (Figura 40 (I (a—e))), indica que o aumento da
temperatura de tratamento (400 a 900 °C) leva a um deslocamento batocrémico de até
25 nm na banda de absor¢do com maximo a cerca de 290 nm para HY 340 (Figura 40 (I
(@))). Isso pode ser interpretado como consequéncia da reducdo da area especifica
desses catalisadores com o aumento da temperatura de calcinacdo, o que leva ao
aumento da densidade superficial dos sistemas NbO,4, como observado para HY900

(Figura 40 (I (e))). Esse sistema, quando estudado por espectroscopia Raman
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caracterizou-se por apresentar um sinal bem definido em 993 cm™, referente ao
estiramento assimétrico da ligagdo Nb=0 do sistema oxo (Figura 35 (e))***%%,

Para os catalisadores HY340 e HY900, apds o tatamento com H,0, (Figura 40
(1)), foi possivel observar um deslocamento batocrdmico na regido entre 400 a 500 nm
(Figura 40 (1)), o qual foi mais pronunciado para HY340 do que para HY900. Nos
espectros UV-Vis para HY340 (Figura 40 (Il (al-a3))) pode ser observado que o
méaximo de deslocamento batocrémico ocorre imediatamente apés o tatamento com
H.O, (Figura 40 (Il (a2))), sendo que este efeito é reduzido quando HY340/H,0, é
submetido a um tratamento térmico a 60 °C, por um periodo de 12 horas (Figura 40 (Il
(@3))). Ao se analisar os efeitos do tratamento com H,O, para HY900 (Figura 40 (Il
(e1l-e3))), pode—se verificar que as mudangas espectrais sdo bem reduzidas quando
comparadas aquelas observadas para HY340. Assim, somente é possivel observar uma
pequena mudanca para o espectro obtido imediatamente apds o tramento do HY900
com o H,0; (Figura 40 (1l (€2))), sendo que ap6s o tratamento térmico por um periodo
de 12 horas, a 60 °C, HY900/H,0, (Figura 40 (11 (e3))) apresenta um espectro idéntico
ao composto HY900 ndo tratado (Figura 40 (11 (al))). A diferenca observada nos
espectros na regido do UV-Vis para os catalisadores HY340 e HY900, apdés o
tratamento com H,O,, indica que a maior quantidade relativa de sistemas NbO; e NbOg
presentes na estrutura do HY340 acarreta um maior efeito batocromico sobre o seu
espectro de absorcdo. Esses sistemas permitem a formacdo de um sistema peroxometal
do tipo n?, responsavel direto pelo processo de absorcdo do HY340 em maiores
comprimento de onda.

No caso do estudo por espectroscopia de UV—Vis para 0 HY900 em presenca de
H.0, (Figura 40 (11 (e1-e3))), o pequeno deslocamento batocrdmico observado sugere a
formacdo de um complexo de transferéncia de carga, que pode estar associado a
formacdo de um peroxo metal do tipo n% Nesse caso, a interacdo de H.O, com a
superficie do HY900 ndo deve ocorrer com os sistemas do tipo oxo (Nb=0), presentes
nos poliedros NbO,. Caso isso fosse possivel, deveria se esperar uma diminuicdo na
guantidade de sistemas NbO, sobre a superficie do catalisador, 0 que deveria resultar
em um deslocamento hipsocromico para HY900/H,O, quando comparado a HY900

devido a formagdo do n?-peroxo em substituic&o ao sistema oxo (Esquema 29).
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Esquema 29. Interacdo de H,O, em sistemas NbO, sobre a superficie do catalisador.

Esses resultados indicam que o numero de defeitos na superficie do 6xido de
nidbio correlacionados aos sistemas NbO; e NbOg, diminui com a temperatura,
conforme observado pelas mudangas espectrais encontradas para HY340 (Figura 40 (11
(al-a2))) e HY900 (Figura 40 (Il (e1—e2))).***??® Em termos comparativos, os estudos
por espectroscopia Raman para o HY900, antes e depois da adicdo de H,O, (Figura 36
(V1)), mostram apenas uma pequena intensidade para o sinal a 878 cm™, atribuido ao
sitema n’—peroxo, o que esta de acordo com os efeitos observados nos espectros UV—
Vis (Figura 40 (1)), onde HY340 apresenta uma colora¢do amarelo intenso, enquanto
que HY900 torna-se apenas levemente amarelado apds o tratamento com o H,O..
Ambos resultados, Raman e UV-Vis, confirmam a possibilidade de formagdo de um
complexo do tipo n?—peroxo em pequenas quantidades sobre a superficie de HY900,
enquanto que para HY340 é possivel a formacao de sistemas n’—peroxo e di—n>-peroxo

apos o tratamento com perdxido de hidrogénio.
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Figura 40. Espectros de reflectancia difusa no UV-Vis. (I) Antes do tratamento com
peréxido de hidrogénio: (a) HY340; (b) HY400; (c) HY500; (d) HY700; e (e) HY900.
(1) Apds o tratamento com peroxido de hidrogénio: (a;) HY340; (a;) HY340/H,0; (as)
HY340/H,0, 12 h a 60 °C; (e1) HY900; (e,) HY900/H,0;; e (es) HY900/H,0,/12 h a
60 °C. (111) (a) GO; (b) GO400; (c) GO500; (d) GO700; e (e) GO900. (V) (a) UP; (b)
UP400; (c) UP500; (d) UP700; e (e) UP900.
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5.3.2 Amostras de GO

Os catalisadores GO400, GO500 e GO700, preparados a partir do 6xido de
niobio GO, ndo mostraram alteracdes nos seus espectros de absorcdo na regido do UV-
Vis (Figura 40 (111 (a—d))), indicando que a temperatura de tratamento ndo alterou
significativamente a sua estrutura. No entanto, o leve deslocamento batocrémico de 300
para 314 nm observado para a amostra GO900 pode ser uma consequéncia das
mudancas estruturais promovidas pelo tratamento térmico, levando a uma diminuicéo
da area especifica e consequentemente uma maior densidade de sitemas oxo Nb=0O em

sua superficie (Figura 40 (111 (e))).

5.3.3 Amostras de UP

Para o catalisador UP e seus derivados UP400, UP500, UP700 e UP900 (Figura
40 (IV (a—e))) ndo foram observados efeitos significativos em sua banda de absorcdo a
315 nm, indicando que estes catalisadores ndo apresentam alteracdo em sua estrutura
apos tratamento térmico, o que possivelmente pode ser consequéncia da alta
cristalinidade inicial devido ao seu modo de preparo.®"??

Dos resultados apresentados nos ltens 5.3.2 e 5.3.3 pode—se concluir que 0s
espectros na regido do UV-Visivel em modo de reflectancia difusa mostram uma
dependéncia da temperatura para os catalisadores HY 340, HY400, HY500, HY700 e
HY900, enquanto os espectros dos conjuntos GO (exceto GO900) e UP sdo
independentes da temperatura. Esse comportamento pode estar associado a uma reducéao
da area especifica dos catalisadores. O aumento da cristalinidade pode levar a um
aumento relativo da concentracdo superficial dos sistemas NbO,, caracterizados pela
presenca do grupo niobato (Nb=0), o que resultaria no deslocamento batocromico
observado nos espectros de absorcdo.’**!*® O tratamento térmico dos catalisadores
HY340 nas temperaturas entre 400 e 900 °C, possivelmente leva a mudancas estruturais
significativas, com reducdo na area especifica, seguida de aumento de sua cristalinidade.
Os catalisadores GO, GO400, GO500 e GO700 mostraram espectros de absorgédo UV—

Vis semelhantes, apresentando cristalinidade intermediaria. Entretanto GO900 mostra
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mudancas significativas nos seus espectros de Raman e de absorcdo UV-Vis apds
tratamento térmico, o que resulta em um aumento da cristalinidade. Finalmente, os
catalisadores da série UP provavelmente apresentam uma elevada cristalinidade com o

tratamento térmico, nao resultando em nenhuma modificacdo na sua estrutura.

5.4 Reacgao de oxidacao

Com base nos resultados experimentais obtidos anteriormente por
espectroscopia Raman, FTIR-ATR e UV-Vis, foram escolhidos os catalisadores
HY340, HY900, GO e UP para estudar a influéncia da cristalinidade e da presenca dos
diferentes tipos de sistemas NbO,4, NbOg, NbO7, NbOg sobre a atividade do processo de
oxidacdo de ésteres metilicos insaturados na presenca de perdxido de hidrogénio. A
escolha destes 4 catalisadores teve como base inicial os resultados apresentados na
literatra para 0 HY340 Nb,Os.nH,0, o qual é capaz de levar a formacdo de sistemas
peroxometal do tipo n' e n?, alterando fortemente a estrutura do catalisador,™’ bem
como os resultados de espectroscopia Raman, antes e ap6s a adicdo de H,0,
apresentados acima (item 5.1.3. Assim, os catalisadores GO e HY900 foram
selecionados com base nos estudos por espectroscopia Raman que indicam diferencas
estruturais entre os dois compostos, com destaque para HY900 que deve possuir uma
estrutura caracteristica de uma fase H-Nb,Os, enquanto que GO apresentou uma
estrutura menos cristalina (Figuras 36 (VI (a)) e 37 (VI (2))). Entretanto, para ambos 0s
catalisadores foi observada uma interacdo com perdxido de hidrogénio, levando a
formgdo de uma pequena quantidade de sistema n’°—peroxo (itens 5.1.3 e 5.1.6). Por fim,
o catalisador UP foi escolhido por sua caracteristica altamente cristalina, semelhante ao
H-Nb,Os (Figura 38 (I (a))), na superficie do qual ndo ocorre a formagdo de
peroxometal do tipo n° em sua superficie quando tratado com H,0, (item 5.1.8 acima),
ao contrario de HY900 e GO.
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5.4.1 Reacdo do éster metilico do acido oleico catalisada por diferentes tipos de
oxido de niébio (Nb,Os)

Nas condicBes reacionais descritas acima e usando HY340, HY900, GO e UP
como catalisadores em presenca de H,O,, foram realizados estudos de reatividade com
oleato de metila, que ndo forneceram uma quantidade significativa de produtos (< 1%)
(Figura 41).%
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Figura 41. Espectros de RMN de *H (500 MHz) para os produtos da reacéo de oxidacdo

o]

do oleato de metila com peroxido de hidrogénio, catalisada por: (1) HY340; (11) HY900;
(1) GO; e (V) UP, apbs 60 minutos de rea¢do, em CDCl3 e TMS como padrao interno.
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5.4.2 Reacdo do ester metilico do acido linoleico catalisada por diferentes tipos de
oxido de nidbio (Nb,Os)

O estudo da atividade catalitica para esses quatro catalisadores, isto é, HY 340,
HY900, GO e UP, em relacdo a eficiéncia do processo de oxidacdo do linoleato de
metila na presenca de H,O, foi acompanhada por cromatografia com fase gasosa
utilizando um detector por ionizagcdo de chama (CG-FID), sendo a composi¢cdo dos
produtos reacionais posteriormente elucidada por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) e Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e
de carbono 13 (RMN 'H e *3C). Para todos os catalisadores empregados os produtos
principais formados foram e 9—oxo—nonanoato de metila (2), n—hexanal (3), non-3—enal
(4) e 12—-oxo—-dodec—9-enoato de metila (5) (Esquema 30). Os produtos secundarios (6),
(7) e (8), observados por cromatografia gasosa, tiveram a sua massa computada nos
calculos de rendimento, ndo tendo sido possivel, entretanto, a elucidacdo da sua formula

estrutural.

o

/\/\/_\/W\)LOCH

1

3

l Nb,04/H,0,

o o o

)WL + /\/\M— +
H OCH, 4 H
2
(o] (o] 0]
+ w + )kﬁ —M
H H OCH,
3 5

Esquema 30. Principais produtos obtidos da oxidacéo do linoleato de metila.

Nas Figuras 42 a 45 estdo apresentados os cromatogramas obtidos por CG—EM
para a reacdo de oxidacdo do linoleato de metila por perdxido de hidrogénio catalisada
por HY 340, HY900, GO e UP, a 80 °C.
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Figura 42. CG-EM para a oxidagéo do linoleato de metila com HY340/H,0;, a 80 °C
apos 60 minutos de reacdo: (1) linoleato de metila; (2) 9-oxo—nonanoato de metila; (3)
n—hexanal; (4) non—-3-enal; (5) 12—oxo—dodec-9-enoato de metila; [(6); (7) e (8) sinais

referentes aos subprodutos secundarios, ndo identificados].
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Figura 43. CG-EM para a oxidagédo do linoleato de metila com HY900/H,0, a 80 °C

apos 60 minutos de reacdo: (1) linoleato de metila; (2) 9—oxo—nonanoato de metil; (3)
n—hexanal; (4) non-3-enal; (5) 12—oxo—dodec-9-enoato de metila; [(6); (7) e (8) sinais

referentes aos subprodutos secundarios, nao identificados].
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Figura 44. CG-EM para a oxidagdo do linoleato de metila com GO/H,0, a 80 °C ap0s

60 minutos de reacdo: (1) linoleato de metila; (2) 9—oxo—nonanoato de metila; (3) n—
hexanal; (4) non—-3-enal; (5) 12—oxo—dodec—9-enoato de metila; [(6); (7) e (8) sinais
referentes aos subprodutos secundarios, ndo identificados].
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Figura 45. CG-EM para a oxidacéo do linoleato de metila com UP/H,0, a 80 °C ap0s
60 minutos de reacdo: (1) linoleato de metila; (2) 9—oxo—nonanoato de metila; (3) n—
hexanal; (4) non—-3—enal; (5) 12—oxo—dodec—9—-enoato de metila; [(6); (7) e (8) sinais

referentes aos subprodutos secundarios, ndo identificados].

Nas Figuras 46 (a) e (b) estdo representados os fragmentogramas de massas para
a reacdo de oxidacdo do linoleato de metila (1) catalisada por HY340/H,0,, onde
podemos destacar a formacdo como produtos principais de 9—oxo—nonanoato de metila
(2), n—hexanal (3), non—-3—enal (4) e 12-oxo—-dodec—9-enoato de metila (5), e sinais

referentes aos subprodutos secundarios (6), (7) e (8).
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Figura 46 (a). Fragmentos de massa para 0os produtos da reacdo de oxidagdo do
linoleato de metila catalisada por HY900: (1) linoleato de metila; (2) 9—0xo—nhonanoato

de metila; (3) n—hexanal; (4) non—-3—enal; e (5) 12—oxododec—9—enoato de metila.
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Figura 46 (b). Fragmentos de massa para os produtos da reacdo de oxidacdo do
linoleato de metila catalisada por HY900: (6), (7) e (8) sinais referentes aos subprodutos
secundarios.

A Tabela 09 mostra os dados da composicao percentual relativa (%) em funcéo
do tempo de reacdo para a reacdo de oxidacdo do linoleato de metila com perdxido de
hidrogénio na presenca dos catalisadores HY340, HY900, GO e UP, com o
acompanhamento da reacdo tendo sido feito por cromatografia de gas (detetor FID). A
partir desses dados foram construidos os graficos apresentados na Figura 47, sendo
possivel observar a partir deles que os melhores catalisadores para a producao de metil—
9-oxo—nonanoato (2) e n-hexanal (3) foram HY900 e GO (Figura 47 (11 e 1)),
enquanto HY340 e UP mostraram—se menos ativos (Figura 47 (I e 1V)).
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Tabela 09. Composicao percentual relativa (%) para a reacdo de oxidacao do linoleato de
metila com peroxido de hidrogénio na presenca dos catalisadores HY 340, HY900, GO e
UP.

Produtos / Tempo (min) 0 10 20 30 40 60 80 100 120
HY340

n-hexanal 0 0,0 7.4 94 121 169 156 21,3 193

non-3-enal 0 1,1 0,7 3,4 35 4,0 4,6 24 40

metil 9-ox0-nonanoato 0 27 125 213 248 285 332 337 362

0 0,0 1,9 2,8 1,9 3,1 35 32 25

metil 12-oxo-dodec-9-enoato
linoleato de metila 100 922 69,7 487 423 319 274 222 185

0 3.9 79 14,4 154 155 158 17,2 195

Outros
HY900
n-hexanal 0O 00 85 147 178 200 207 21,6 225
non-3-enal 0 14 2.4 2,9 3,6 39 32 32 35
metil 9-0x0-nonanoato 0 4.4 16,2 284 323 354 432 449 451
metil 12-oxo-dodec-9-enoato 0 o9 18 2L 28 30 32 30 34
linoleato de metila 100 892 627 404 281 168 94 73 40
OUtros 0o 41 83 114 154 210 203 200 215
GO
n-hexanal 0 3,5 9,9 144 183 219 257 254 240
non-3-enal 0 3,9 6,3 51 51 41 50 54 47
metil 9-oxo-nonanoato 0 7,4 182 281 353 404 416 416 40,2
metil 12-oxo-dodec-9-encato 0 3,4 5,2 6,1 5,7 5,0 3,9 4,0 3,8
linoleato de metila 100 757 500 309 191 52 4,3 2,4 1,0
Outros 0 6,1 105 154 165 233 195 213 26,3
UP

n-hexanal 0 4,9 7,5 100 103 149 173 198 17,0
non-3-enal 0 1,4 1,8 3,4 2,6 7,0 31 3,8 3,8
metil 9-oxo-nonanoato 0 4,9 126 16,7 21,3 248 289 346 389
metil 12-oxo-dodec-9-encato 0 1,9 11 0,0 3,2 57 0,8 3,2 3,5
linoleato de metila 100 831 71,2 61,7 520 303 222 183 173
Outros 0 3,8 5,9 8,2 106 172 27,7 20,3 19,6
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Figura 47. Gréficos da composicao relativa (%) x tempo de reacédo (0, 10, 20, 40, 60 e
120 minutos), para a reacdo de oxidacdo do linoleato de metila com perdxido de
hidrogénio na presenca dos catalisadores: (1) HY340; (11) HY900; (111) GO; e (1V) UP.

Uma andlise sistematica dos dados apresentados na Tabela 09 e Figura 47
permite correlacionar a atividade observada para o processo de oxidacao do linoleato de
metila com os diferentes catalisadores, aos diferentes tipos de sitios reacionais presentes
na superficie do Nb,Os (HY340, HY900, GO e UP) quando tratado com H,O,,
responsaveis pela geracao da espécie ativa.

De acordo com os resultados apresentados do estudo espectroscopico da
superficie dos catalisadores derivados do Nb,Os, o0 catalisador HY340 (Figura 47 (1))
deve apresentar diversos sitios reacionais em sua superficie. A grande quantidade de
defeitos constitucionais do tipo OH na superficie, oriundos dos sistemas do tipo NbOg,
NbO; e NbOg (item 5.1.3), deveria torna—lo entdo o catalisador mais reativo, o que néo
foi observado. Em termos comparativos, HY340 possui a mesma atividade que a

encontrada para Nb,Os—UP (Figura 47 (IV)), sendo que para este catalisador ndo foi
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observada a formacdo do sistema peroxometal do tipo n? sobre a sua superficie (item
5.1.8). Esses resultados indicam que a atividade do catalisador para a oxidagdo do
linoleato ndo esta ligada & formacdo de sistemas do tipo n’. E interessante notar que a
auséncia do sinal referente ao n’~peroxo quando UP foi tratado com H,0, (Figura 38 (Il
(@))) indica que o processo oxidativo observado para esse catalisador deve ocorrer por
um outro tipo de sitio reacional, que pode estar ligado a formacdo de sistemas do tipo
peroxo 1 em sua estrutura.

Os resultados apresentados na Tabela 09 e na Figura 47 descrevem um
comportamento semelhante para os catalisadores mais ativos HY900 e GO, indicando
que eles devem apresentar em sua superficie provavelmente a mesma quantidade de
sitios ativos responsaveis pelo processo oxidativo do linoleato de metila na presenca de
H.0,. Nos estudos descritos acima por espectroscopia Raman foi demonstrado que,
apesar desses dois catalisadores possuirem estruturas distintas, com o GO apresentando
uma menor cristalinidade quando comparado ao HY900, ambos sdo capazes de formar
uma pequena quantidade do sistema n?—peroxo (878 cm™) quando tratados com H,0.
(Figura 36 (V1 (b)) e Figura 37 (VI (b))). Isso indica a existéncia sobre a sua superficie
de um numero consideravel de defeitos correlacionados a presenca de grupos OH,
principalmente aqueles que podem estar ligados ao sistema NbOs.

Uma das hipo6teses mais provaveis que pode justificar os resultados obtidos para a
reacdo de oxidacdo do linoleato de metila (Figura 47 (I1-1V)) esta relacionada a
formacdo dos sitemas peroxometal do tipo n' (n'-superoxo e n'-hidroperoxo) como
espécie ativa quando os catalisadores HY340, HY900, GO e UP sdo tratados com o
H,O,. Esses sistemas sdo extremamente dificeis de serem detectados por técnicas
espectroscopicas comum tais como FTIR-ATR ou Raman, somente sendo possivel a
confirmagdo do seu envolvimento por técnicas de EPR em condicbes de temperatura
extremamente baixas ou por trapping de radicais para sistemas n'—superoxo,** ou
empregando a técnica de XPS para n'-hidroperoxo.?”® E interessante ressaltar ainda o
fato de que os sistemas do tipo n' necessitam da presenca de no minimo um defeito do
tipo OH sobre a superficie do catalisador para que ocorra a sua formagao.

A maior atividade de HY900/H,0O, quando comparado com HY340/H,0, indica
que o processo oxidativo provavelmente esteja ligado a defeitos que levam a formacéo
de sistemas n'-hidroperoxo, uma vez que se os sistemas do tipo n? fossem o0s
responsaveis pelo processo oxidativo o catalisador HY340 seria 0 mais reativo. Uma

interpretacdo desses resutados pode estar no mecanismo com que ocorre 0 processo de
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interacdo entre o H,O, e 0 HY340. A existéncia de um equilibrio entre os diferentes
sistemas ativos n'—hidropreroxo, n'-—superoxo, n’-peroxo e di-n’-peroxo deve ser o
fator responséavel pela atividade apresentada por essas espécies (Figura 43). A maior
quantidade de sistemas NbO; e NbOg presentes sobre a superficie do HY 340 desloca o
equilibrio, no processo de interagdo com o H,0, na direcdo da formagao de sistemas n’—
peroxo e di-n’—peroxo. Consequentemente, h4& uma diminuicdo significativa na
concentracdo de sistemas n'—hidroperoxo, o que se reflete na menor atividade do
HY340 quando comparado ao HY900. O grau de desidratacdo provocado pelo processo
de tratamento térmico para a obtencdo do HY900 diminui consideravelmente a
quantidade de defeitos do tipo NbO; e NbOg restando ainda, entretanto, um numero
significativo de defeitos que sustentam apenas um grupo hidroxila ligado ao atomo de
Nb. A presenca desse grupo hidroxila pode deslocar o equilibrio da interacdo entre o
HY900 e H,0, para uma posicdo onde a formacdo de sistemas n'-—superoxo seja
predominante, justificando assim a maior atividade para o HY900.

Os resultados aqui apresentados segundo a atividade dos catalisadores HY 340,
HY900, GO e UP sugerem que o sistema n'—hidroperoxo é a espécie ativa no processo
de oxidacdo do linoleato de metila. A distribuicdo dos produtos, muito semelhante em
todos os casos estudados (HY340, HY900, GO e UP), indica a possibilidade de que um
Unico mecanismo reacional esteja operando nessa reacdo de oxidagdo. Dessa forma,
pode-se explicar a diferenca de atividade como sendo consequéncia do grau de
cristalinidade que determina o nimero de hidroxilas livres sobre a superficie do Nb,Os.
Espera—se entdo que, para catalisadores como o HY340, que possui em sua superficie
um ndmero suficiente de hidroxilas, permitindo assim a formacéo dos sistemas n’—
peroxo e di—n?—peroxo, tenha pequena atividade. Com a eliminacio de uma quatidade
significativa dessas hidroxilas livres, como no caso de HY900 e GO, ocorre um
aumento na conversdo do reagente em aldeido (composto 2, Figura 43), quando a reacédo
¢ comparada a HY340. A maior reatividade para HY900 e GO deve entdo estar
associadoa ao fato de que, nesses dois casos, a formacao de sistemas n'-hidroperoxo se
torna mais favoravel.

Ja no caso do catalisador UP foi observado um comportamento oposto, ou seja,
uma baixa atividade devido a sua elevada cristalinidade, apresentando um numero
reduzido de hidroxilas responsaveis pelos defeitos estruturais €, por consequéncia, um

reduzido nimero de sistemas do tipo n* e, possivelmente, nenhum sistema do tipo n°.
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Considerando que o catalisador HY900 apresenta uma alta atividade para a reacéo
do linoleato de metila com H,0,, foram realizados estudos acerca da formagédo dos
produtos como uma funcdo do tempo, empregando a técnica de RMN de *H e **C. O
espectro de RMN de *H do linoleato de metila (Figura 48 (a)) mostra sinais para: CH
olefinico em C9, C10, C12 e C13, 4 5,3-5,4 (m, 4H); CH30, 64 3,65 (s, 3H); CH, bis—
alilico, o4 2,80 (m, 2H); CH, em C2, 64 2,5 (t, 2H); CH, em C8 e C14, &4 2,3 (m, 4H);
CH, em C3, 64 1,60 (m, 2H); CH; em C4-C7 e C15-C17, 64 1,25 (m, 14H); e CHz em
C18, 64 0,87 (t, 3H). Apos 10 minutos de reacdo, novos sinais foram observados (Figura
43 (b)) entre &y 5,40 e 6,70, os quais estdo acoplados a0 RMN de *C em ¢ 123-140
(Figura 48) sendo, portanto, atribuidos a hidrogénios olefinicos. No campo baixo
(Figura 48 (b)), podem ser observados os sinais caracteristicos de hidrogénio para um
hidroperéxido (ROOH) em 7,9-8,0, assim como um sinal a éy 4,35 (m), atribuido ao
préton de grupo metinico unido ao grupo COOH (hidroperoxido). Este préton é
acoplado ao carbono em 6c 86,40, o que indica claramente a formacéo inicial de

hidroperéxido(s) no processo de oxidagao (Figura 49).2%%2%
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Figura 48. Espectros de RMN de *H (500 MHz) para os produtos da reacio de oxidagdo

do linoleato de metila com perédxido de hidrogénio, catalisada por HY900, a diferentes
tempos de reacdo: (a) zero; (b) 10; (c) 30; (d) 60; e (e) 120 min, em CDCl3 e TMS como

padrdo interno.
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Figura 49. Espectro de HSQC (500 MHz) para os produtos formados apés a reacéo de
oxidacgéo do linoleato de metila catalisada por HY900/H,0, no tempo de reacdo de 30

min, em CDCI3; e TMS como padrdo interno.

Apo6s 30 min de reacdo (Figura 48 (c)), pode-se observar o aparecimento de
sinais na regido oy 9,4-9,8, que estdo diretamente acoplados ao sinal de carbono
carbonilico em 8¢ 194 (Figura 49), sinal esse que é caracteristico de grupo carbonila em
aldeidos.?*® Apés 60 min (Figura 48 (d)), os sinais em 8y 4.45 (H-COOH) e &4 7,9-8,0
(ROOH) sdo relativamente pequenos e um aumento nos sinais em &y 9,4-9,82 ¢
claramente observado. A 120 min (Figura 48 (e)), os sinais em oy 9,4-9,82 sdo
relativamente intensos e pode-se observar um desaparecimento quase completo dos
sinais para os hidrogénios olefinicos que pertencem ao linoleato de metila em &y 5,3—
5,4. Ao mesmo tempo, os sinais atribuidos aos hidroperoxidos do linoleato de metila a
oy 7,9-8,0 (ROOH) e ao hidrogénio metinico a oy 4,35 (HCOOH) também
desaparecem. A anélise de RMN de *H para a oxidac&o do linoleato de metila utilizando
os catalisadores HY340, GO e UP e 60 min de tempo de reacdo levou a resultados

semelhantes, como mostrado na Figura 50.
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Figura 50. Espectros de RMN de *H (500 MHz) para os produtos da reacio de oxidagéo
do linoleato de metila com peroxido de hidrogénio, catalisada por: (I) HY340; (II)
HY900; (I1l) GO; e (IV) UP apds 60 minutos de tempo de reacdo, em CDCl; e TMS

como padréo interno.

Os resultados obtidos a partir de estudos de RMN de *H e de *C para a reacao
de oxidacdo do linoleato de metila por peroxido de hidrogénio e catalisada por HY900

indicam que a oxidacdo inicial conduz a formacdo de um hidroperéxido conjugado
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designado como i3, resultante da formacéo inicial de um radical peroxila i2, (Esquema
31) que é um intermediério proposto em muitos processos oxidativos envolvendo &cidos
graxos insaturados e seus derivados.>*?%3%

A presenga do sinal caracteristico para o hidroperoxido (ROOH) a 6y 4,35 (m) €

uma indicacdo clara da formacdo do intermediario i224%%?

no Esquema 31. A auséncia
de hidroperoxidos nas posicOes alilicas simples C8 e C14, bem como a falta de
reatividade para o oleato de metila, sugere um mecanismo iniciado por radicais
hidroperoxila formados a partir da interacdo entre Nb,Os e H,0,.%*° Essas espécies s&o
menos reativas do que o radical hidroxila envolvido na auto—oxidacédo de lipidios e sdo
capazes de abstrair seletivamente um &tomo de hidrogénio na posicdo bis-alilica,
levando a formacdo do intermediario radical i1 (Esquema 31). Por outro lado, peréxido
de hidrogénio na presenca de ions de metais de transicdo pode gerar eficientemente
oxigénio molecular sem o envolvimento de radicais hidroxila extremamente
reativos.”**?*® O radical bis-alila il reage com oxigénio preferencialmente em C9 e
C13, formando os radicais peroxila i2(a) e i2(b) conjugados e mais estaveis (Esquema
31). Estes radicais abstraem um atomo de hidrogénio de C11 em (I), regenerando il e
formando os hidroperéxidos i3(a) e i3(b), que sofrem um rearranjo de tipo Hock®*’
catalisado pela acidez do Nb,Os. Esse rearranjo ocorre com a eliminacdo da agua
através de um deslocamento 1,2-suprafacial, formando como intermediérios céations
estabilizados pela presenca de oxigénio, 0s quais reagem com agua e geram hemiacetais

protonados, que podem entdo se fragmentar nos dois possiveis aldeidos.

HOO 1
Rz/:\/_\R‘ s mm xf':\/_<\, —_—
1 il i2(a): X=R! Y=RZ i2(b): X=R? Y=R!
R! = (CH,),CO,CH,; R? = (CH,),CH,

w /“0 —OH, 10
— i1 + W_< MY —_—

i3(a): X=R!, Y=RZ i3(b): X=R2, Y=R!

@L H o 4: X=R? 2: Y=R!
Y R 3 Y=R?
H

Esquema 31. Reacdo do sistema bis—alilico levando a formacéo de aldeidos.
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A baixa concentracdo observada para os aldeidos insaturados 4 e 5 (Figuras 48 e
49) deve—se ao fato de que esses compostos contém ligacGes CH labeis, ou seja, alilicas
e o a uma carbonila de aldeido (energia de dissociagdo da ligagdo ~ 82,5 kcal/mol),*®
que sofrem um segundo processo oxidativo produzindo malonaldeido (que nédo €
detectado nas condicgdes analiticas empregadas nesse trabalho) e formacéo adicional de
3 a partir de 4 e de 2 a partir de 5 (Esquema 30).

A auséncia nos espectros de RMN de *H (Figura 44 (b—e)) dos sinais relativos a
CH carbindlico de didis a 8y 3,42-3,85 € 0 CH de oxiranos a &y 2,98-3,10%%24%24
exclui um processo oxidativo que ocorre através de mecanismos 1,3 e 2,3 dipolares e
envolvendo uma transferéncia concertada de dois elétrons.”®?® Esses resultados nos
levam a concluir que ndo ha participacdo do complexo do tipo n?—peroxo (NbO,) no
processo oxidativo, o que levaria a formacao inicial de um epoxido e posteriormente de
didis, cetonas ou acidos carboxilicos.!*?%%0%1 Algm disso, o alto grau de oxidacdo do
Nb,Os também deve impedir que processos semelhantes a reacdo de Fenton envolvam a
formacéo de radicais hidroxila como espécies reativas.>> O envolvimento de radicais
hidroxila pode ser inequivocamente descartado pela auséncia no espectro de RMN de
'H (Figura 44) de sinais que poderiam ser atribuidos a outros produtos gerados pela
reacdo entre radicais hidroxila e linoleato de metila, tais como aqueles resultantes da
reacdo de adicdo a ligacGes duplas levando a formacdo de diol ou da abstracdo de
hidrogénio ligados a carbono diferente daquele da posicéo bis—alilica.?

Na Tabela 10 estdo dispostos os principais sinais observados no estudo por
espectroscopia Raman para os catalisadores HY 340, GO, UP, tratados nas temperaturas
de, 400, 500, 700 e 900 °C.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos principais sinais de RMN 'H e '°C, para a

reacdo de oxidacdo do linoleato de metila.

110



5.4.3 Reacdo do éster metilico do acido linolénico catalisada por diferentes tipos de
oxido de nidbio (Nb,Os)

O estudo da atividade catalitica para o linolenato de metila foi realizado com o
HY900, o qual se mostrou como o melhor catalisador para o linoleato de metila, um
sistema bis-alilico semelhante. As mesmas condi¢fes reacionais empregadas para o
linoleato de metila foram utilizadas nesse caso com a reacdo sendo realizada em um
tempo de 60 minutos. Uma mistura complexa de produtos de oxidacao foi formada, ndo
tendo sido possivel determinar nem a natureza dos produtos e nem a sua quantidade. A
reacdo foi posteriormente realizada em um tempo menor (30 minutos), tendo sido
observado o consumo do reagente e a formacdo de uma mistura muito complexa de

produtos, o que inviabilizou o seu estudo.

111



Tabela 10. Resumo dos principais sinais observados no estudo por espectroscopia

Raman para os catalisadores HY340, GO, UP, nas respectivas temperaturas de
tratamento, 400, 500, 700 e 900 °C.

HY340 Amorfo

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) centrado em
640;

- Ombro largo em (750-
1000);

HY340 400°C

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-O) centrado em
650;

- Ombro largo em (750-
1000);

HY340 500°

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) centrado em
700;

- Observado uma
melhora na definicdao
dos sinais em 40-400;

HY340 700°C

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) centrado em
688;

- Observado uma
melhora na defini¢ao
dos sinais em 40-400;

HY340 900°C

- Sinal intenso em 993,
sinal pg. 900 (Nb=0);

- 840 Nb-O-Nbj;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 e 670;

- Observado uma
melhora na definigao
dos sinais em 40-400;

Com H,0,: Amorfo

- Ombros em 540 e 590
(Metal-peroxo);

- 878 n*-peroxo;

- 892 di-n*-peroxo;

Com H,0,: 400°C

- Ombros em 540 e 590
(Metal-peroxo);

- 878 n2-peroxol;

- 892 di-n-peroxoy;

Com H,0,: 500°

- Ombros em 540 e 590
(Metal-peroxo);

- 878 n2-peroxod-d:

- 892 di-n2-peroxold;

Com H,0,: 700°C

- Ombros em 540 e 590
(Metal-peroxo);

- 878 n2-peroxoddi;

- 892 (ausente);

Com H,0,: 900°C

- Sinais em: 630, 670,
840, 900 e 993 oxo

- 878 T]ZJ-peroxol«l«H«l«;

- 892 (ausente);

GO

- Sinal intenso em 993
(Nb=0);

- 840 Nb-O-Nb;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 ¢ 670;

GO 400°C

- Sinal intenso em 993
(Nb=0);

- 840 Nb-O-Nb;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 e 670;

GO 500°

- Sinal intenso em 993
(Nb=0);

- 840 Nb-O-Nb;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 e 670;

GO 700°C

- Sinal intenso em 993
(Nb=0);

- 840 Nb-O-Nb;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 e 670,

GO 900°C

- Sinal intenso em 993,
sinal pg. 900 (Nb=0);

- 840 Nb-O-Nb;

- Sinal intenso e largo
(O-Nb-0) 630 e 670;

GO

- 878 n*-peroxo, inico
sinal;

- Sinais 630, 670 e 993
inalterados;

GO 400°C

- 878 n2-peroxo, inico
sinal;

- Sinais 630, 670 e 993
inalterados;

GO 500°

- 878 n-peroxo, tnico
sinal;

- Sinais 630, 670 e 993
inalterados;

GO 700°C

- 878 n?-peroxo, tmico
sinal;

- Sinais 630, 670 e 993
inalterados;

GO 900°C

- 878 n2-peroxo, inico
sinaly;

- Sinais 993, 900, 840,
670 e 630 inalterados;

UP sem alteragdes

UP sem alteragdes

UP sem alteragoes

UP sem alteragdes

H-Nb,0,

* (J indica a diminuicdo do sinal correspondente)
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Tabela 11. Principais sinais de RMN 'H e 'C, deslocamento quimico (ppm),

multiplicidade/n° de hidrogénios, para a reacdo de oxidacdo do linoleato de metila, nos

tempos 0, 10, 30 e 60 minutos.

Sinais de RMN 'H e 1*C

Deslocamento quimico (ppm)

Multiplicidade/
n° de hidrogénios

CH olefinico em C9, C10, C12 ¢ C13, on 5,3-5.4 (m, 4H)
CH;0 Oy 3,65 (s, 3H)
CH, bis—alilico, ou 2,80 (m, 2H)
CH; em C2 On 2,5 (t, 2H)
CH; em C8e Cl14 on 2.3 (m, 4H)
CH; em C3 oy 1,60 (m, 2H)
CH; em C4-C7 ¢ C15-C17 ou 1,25 (m, 14H)
CH; em C18 oy 0,87 (¢, 3H)

Ap6s 10 minutos de rea¢do, novos sinais foram observados nos espectros.

. 13 0u 5,40¢ 6,70
CH olefinico acoplado “C Sc 123140 -
H (ROOH) on 7,9-8,0

H-COOH (hidroperéxido) acoplado °C

On 4,35 e 6¢ 86,40

811 4,35 (m)

Apo6s 30 min de reacdo, novos sinais foram observados nos espectros.

H aldeido acoplado C carbonilico

| 51 9,4-9,82 ¢ 8¢ 194

Apds 60 min de rea¢do observou-se:

Desaparecimento dos sinais

31 4.45 (H-COOH)
81 7,9-8,0 (ROOH)

Aumento dos sinais

dn 9,4-9,82
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6 CONCLUSOES

Os estudos por espectroscopia Raman para os diversos 6xidos de nidbio
empregados indicaram a presenca de sinais em 878 e 892 cm’, relacionados a

existéncia de defeitos estruturais na superficie dos catalisadores.

Esses defeitos sdo capazes de originar sistemas do tipo n°—peroxo e cis—di-n’—
peroxo que dependem da presenca de estruturas NbO; e NbOg, sendo o HY 340 amorfo
o catalisador com o maior numero desses tipos de defeitos.

Diferentes catalisadores como HY900 e GO, que mostram um elevado grau de
cristalinidade e um pequeno nimero de defeitos, apresentam uma menor capacidade de

gerar um sistema n’—peroxo.

Para o catalisador UP, a auséncia de sinais referentes ao sistema do tipo nz—
peroxo também pode estar associada ao numero reduzido de defeitos, os quais poderiam

estar relacionados a sua maior cristalinidade.

Os estudos por espectroscopia FTIR-ATR para os diferentes catalisadores
mostram que a decomposi¢do do perdoxido de hidrogénio sobre a sua superficie depende

diretamente dos defeitos presentes em sua estrutura.

Os dados obtidos nos permitem concluir que para a formacéao de sistemas do tipo

n?—peroxo é necesséria a existéncia de defeitos estruturais do tipo NbO; e NbOs.

A menor taxa de decomposicdo do peroxido de hidrogénio — devido a auséncia
de defeitos de superficie — observada nos espectros FTIR-ATR para os catalisadores
HY900 e UP permite a formagdo de espécies do tipo n' (superéxido ou hidroperoxo),
responsaveis pela seletividade da reacdo observada na reacdo de oxidacdo do linoleato

de metila.

O aumento na absorcdo observada na regido 400-500 nm do espectro UV-Vis
para o catalisador HY340 ap0s a adi¢do de H,O, pode ser uma consequéncia direta da
associacdo entre os defeitos de NbO; e NbOg presentes e a formagdo dos sistemas do

tipo 1°—peroxo e cis—di—n’—peroxo.
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O oleato de metila, mostrou-se ndo reativo nas condicdes cataliticas utilizadas,,
provavelmente por possuir uma unica instauragdo (maior energia para a ligacdo do H-

alilico).

A alta atividade observada para a formagéo oxidativa de 9—oxo—nonanoato de
metila a partir de linoleato de metila, para os catalisadores HY900 e GO em comparacao
com HY340, e a auséncia de produtos do tipo diol ou epoxido, nos permite concluir que
os sistemas do tipo n’—peroxo ndo participam como espécies oxidantes na reacéo de

linoleato de metila com o perdxido de hidrogénio catalisado por HY900.

O linolenato de metila, devido a complexidade dos compostos formados, mostra-
se um sistema mais sensivel para esta rea¢do, sendo muito reativo, o que provavelmente
se deve-se a0 maior numero de insaturagcdes, formando dois sistemas bis-alilicos,

aumentando assim a presenca de outros centros reacionais.

O catalisador HY900 é mais ativo quando comparado com o UP, ambos
mostram cristalinidade muito semelhante, e a presenca de um sinal no espectro Raman a
993 cm™, caracteristica dos sistemas do tipo NbO,, sugere que a presenca desses

sistemas ndo tem efeito sobre a atividade observada no processo oxidativo.

O mecanismo proposto, que leva a formacdo inicial de um hidroperéxido na
reacdo de oxidacdo do linoleato de metila pelo 6xido de nidbio (V)/H,0,, sugere que a
atividade catalitica observada deve estar associada a formacdo de espécies radicalares,
de baixo potencial oxidativo, como um radical hidroperoxila ou um complexo do tipo
n' superoxo, o que entdo poderia justificar tanto a atividade como a seletividade

apresentadas por esta reacéo.
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Figura 51. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 10 min a 80

°C, catalisada por HY340.
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Figura 52. Cromatograma da reagdo de oxidacédo do linoleato de metila por 20 min a 80

°C, catalisada por HY340.
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Figura 53. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 30 min a 80
°C, catalisada por HY340.
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Figura 54. Cromatograma da reagédo de oxidagéo do linoleato de metila por 40 min a 80
°C, catalisada por HY340.
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Figura 55. Cromatograma da reacdo de oxidacé&o do linoleato de metila por 60 min a 80
°C, catalisada por HY340.
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Figura 56. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 80 min a 80
°C, catalisada por HY340.
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Figura 57. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 100 min a
80 °C, catalisada por HY 340.
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Figura 58. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 120 min a
80 °C, catalisada por HY 340.
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Figura 59. Cromatograma da reacdo de oxidacdo do linoleato de metila por 10 min a 80
°C, catalisada por HY900.
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Figura 60. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 20 min a 80
°C, catalisada por HY900.
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Figura 61. Cromatograma da reagéo de oxidacédo do linoleato de metila por 30 min a 80
°C, catalisada por HY900.

Chromategram (HYS00-40. crg)
110

100] |

Voltage(mv)

Timelrmm)

Figura 62. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 40 min a 80
°C, catalisada por HY900.
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Figura 63. Cromatograma da reagdo de oxidacédo do linoleato de metila por 60 min a 80
°C, catalisada por HY900.
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Figura 64. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 80 min a 80
°C, catalisada por HY900.
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Figura 65. Cromatograma da reacdo de oxidacé&o do linoleato de metila por 100 min a
80 °C, catalisada por HY900.
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Figura 66. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 120 min a
80 °C, catalisada por HY900.
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Figura 67. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 10 min a 80
°C, catalisada por GO.

Voltage(myv)

140
130
120
110
100
a0
@l
70

&0 |

50
40
0
20

10

Chromatogram (0-20. org)

Time{min}

Figura 68. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 20 min a 80
°C, catalisada por GO.
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Figura 69. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 30 min a 80

°C, catalisada por GO.
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Figura 70. Cromatograma da reagédo de oxidagéo do linoleato de metila por 40 min a 80

°C, catalisada por GO.
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Figura 71. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 60 min a 80
°C, catalisada por GO.
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Figura 72. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 80 min a 80
°C, catalisada por GO.
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Figura 73. Cromatograma da reacdo de oxidacé&o do linoleato de metila por 100 min a

80 °C, catalisada por GO.
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Figura 74. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 120 min a

80 °C, catalisada por GO.
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Figura 75. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 10 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Figura 76. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 20 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Chromatogram (UP-30. org)
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Figura 77. Cromatograma da reagdo de oxidacé&o do linoleato de metila por 30 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Figura 78. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 40 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Chromatogram (UP-60, org)
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Figura 79. Cromatograma da reagédo de oxidacédo do linoleato de metila por 60 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Figura 80. Cromatograma da reacdo de oxidacéo do linoleato de metila por 80 min a 80
°C, catalisada por UP.
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Chromatogram (UP-100. org!
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Figura 81. Cromatograma da reacdo de oxidacé&o do linoleato de metila por 100 min a
80 °C, catalisada por UP.
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Figura 82. Cromatograma da reacdo de oxidacédo do linoleato de metila por 120 min a
80 °C, catalisada por UP.
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Figura 83. Difratograma de Raios—X para o HY340.
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Figura 84. Difratograma de Raios—X para o HY900.
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Figura 85. Difratograma de Raios—X para o GO.
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