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RESUMO 

 

Os ácidos graxos naturais e seus ésteres estão se tornando uma fonte alternativa 

e promissora como substitutos para reagentes em rotas sintéticas. Nos ácidos graxos 

insaturados as ligações duplas são centros reativos atraentes para vários tipos de 

reações. Entre os processos mais relevantes estão os derivados da oxidação parcial ou 

total dessas ligações duplas pelo uso de metais de transição como catalisadores, os quais 

incluem a reação de epoxidação, e outras oxidações parciais, que levam à produção de 

dióis, aldeídos e/ou cetonas, ou oxidação total, com a produção de ácidos carboxílicos 

como produtos finais. As propriedades catalíticas do óxido de nióbio (V) (Nb2O5–

CBMM) de diferentes graus – amorfo, ótico e ultra puro, não tratado ou tratado 

termicamente a 400, 500, 700 e 900 °C – foram estudadas – antes e após de interação 

com peróxido de hidrogênio (H2O2) –, por espectroscopias de UV–Visível em modo de 

reflectância difusa, Raman e FTIR–ATR. Caracterizou–se a presença de sistemas do 

tipo NbO7 e NbO8, que está diretamente relacionada aos sítios reacionais superficiais 

presentes em diferentes estados de cristalização, caracterizados pela formação de 

sitemas do tipo η
1
–hidroperoxo e η

2
–peroxo. A atividade dos diferentes catalisadores 

obtidos a partir do óxido de nióbio (V) foi investigada utilizando a oxidação de oleato e 

do linoleato de metila na presença de H2O2, funcionando como sonda reacional. A 

reação foi acompanhada por CG e técnicas como CG–EM e espectrometrias de RMN de 

1
H e 

13
C foram utilizadas para determinar o produto dominante da reação como sendo o 

éster metílico do ácido 9–oxo–nonanóico, sendo reativo somente o linoleato de metila. 

Com base nesses resultados foi proposto um mecanismo de reação envolvendo um 

processo de auto–oxidação que leva inicialmente à formação de hidroperóxidos, que se 

decompõem rapidamente via rearranjo do tipo Hock, levando à formação de aldeídos, 

indicando como espécie oxidante o sitema η
1
–hidroperoxo. 

 

Palavras-chave: Nb2O5; H2O2; linoleato de metila; Espectroscopia Raman; oxidação; 

éster metílico do ácido 9–oxo–nonanóico; 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) (Nb2O5–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 (H2O2) 

–, by UV–Visible in diffuse reflectance mode, Raman and FTIR spectroscopies. The 

presence of NbO7 and NbO8 systems, which is directly related to the surface reaction 

sites present in different crystallization states, is characterized by the formation of η
1
–

hydroperoxide and η
2
–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 H2O2, acting as a reaction probe. The reaction was 

monitored by GC and techniques such as GC–MS and 
1
H and 

13
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 η
1
–hydroperoxide system as the 

oxidizing species. 

 

Keywords: Nb2O5; H2O2; methyl linoleate; Raman spectroscopy; oxidation; 9–oxo–

nonanoic acid methyl ester; rearrangement of Hock. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os ácidos graxos naturais e seus ésteres são tradicionalmente insumos da 

indústria de tintas e vernizes e estão se tornando uma fonte alternativa promissora para a 

indústria como um substituto para matérias–primas originadas da petroquímica.
1-6

 Do 

ponto de vista sintético, os sistemas de duplas ligações C=C contidos em ácidos graxos 

insaturados são centros reativos atraentes para vários tipos de reações, com a 

manutenção ou a ruptura da cadeia de carbono.
6-8

 Os processos mais relevantes são os 

derivados da oxidação parcial ou total dessas ligações duplas pelo uso de óxidos de 

metais de transição como catalisadores, os quais incluem a reação de epoxidação,
4,9-13

 

outras reações de oxidação parcial, que levam à produção de dióis,
14-19

 aldeídos e/ou 

cetonas,
8,20

 ou a oxidação mais completa, com a produção de ácidos carboxílicos como 

produtos finais.
20-23

 O uso dos produtos derivados dessas transformações como 

intermediários para processos químicos subsequentes leva à formação de materiais 

poliméricos, estabilizadores, lubrificantes, plastificantes, compósitos, surfactantes, 

adesivos e nanocompósitos.
2,5

 Na indústria alimentícia, os processos oxidativos que 

envolvem a reatividade química dos sistemas olefínicos presentes em ácidos graxos 

insaturados, como a oxidação fotoquímica, a reação catalisada por enzima ou a auto–

oxidação são determinantes da qualidade nutricional e da vida útil dos produtos.
24,25

 

O óxido de nióbio (V) (Nb2O5) tem diferentes regiões catalíticas em sua 

superfície, dependendo da preparação e do pré–tratamento, o que resulta na ocorrência 

de sítios ácidos de Brönsted com valores de acidez de Hammett Ho entre –8,0 e –5,6. 

Sítios ácidos de Lewis resistentes à água também podem ser encontrados sobre a 

superfície do Nb2O5, tornando–o um excelente catalisador em processos onde a água 

pode ser gerada durante a reação ou mesmo quando é utilizada como solvente.
26,27

 

A grande versatilidade do Nb2O5 como catalisador é derivada do seu elevado 

polimorfismo, como consequência direta da sua forma de preparo, em particular da 

temperatura de tratamento.
28,29

 As fases mais comuns são a amorfa,
30

 TT (geometria 

pseudo–hexagonal, obtida por tratamento térmico entre 300 e 550 °C),
31,32

 a T 

(ortorrômbica, de 550 a 850 °C)
33

 e a H (monoclínica, > 1000 °C).
34 

Os sistemas catalíticos à base de óxido de nióbio são razoavelmente seletivos em 

processos oxidativos,
35

 como a epoxidação de álcoois alílicos,
36

 a abertura de anéis 
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epóxido,
37

 a oxidação de geraniol,
38

 a epoxidação de cicloexeno,
39

 a oxidação de 

terpenos
40,41

 e a oxidação de derivados de ácidos graxos insaturados.
21,42

 

 

1.1 Óleos e gorduras 

 

A utilização de óleos e gorduras (triacilglicerídeos) como matéria prima 

alternativa renovável tem se destacado devido à sua elevada produtividade.
43

 As 

diversas fontes de óleos vegetais se diferenciam quanto à composição básica da cadeia 

dos ácidos graxos presentes em sua composição, sendo a principal diferença a 

quantidade de insaturações presentes e o tamanho da cadeia da porção lipofílica (Tabela 

01).
6
 Em uma revisão recente, foi realizada uma compilação sistemática da situação 

atual da produção mundial de óleos e gorduras, e sua possível aplicação na indústria 

química em substituição parcial aos derivados do petróleo.
6
 As plantas oleaginosas, 

como milho, soja, oliva e etc, eram utilizadas principalmente como fonte alimentar 

animal ou humana.  

Sistemas contendo de uma a três ligações duplas possuem maior valor comercial 

devido à sua aplicação na indústria alimentícia, enquanto que os compostos saturados, 

por serem contra–indicados para alimentação, são em sua maioria empregados como 

insumo na indústria de cosméticos e de energia, pois tendem a ser sólidos a 

temperaturas mais altas e apresentam uma maior estabilidade química – esta 

estabilidade reduz a rancificação e também resulta em índice de cetano (IC) mais alto 

(resistência à compressão aplicada a motores de ignição por compressão) – desde que 

modificados (ésteres metílicos ou etílicos), e/ou em misturas que garantam a fluidez.
44-46 

Uma aplicação recente dada a esses óleos vegetais foi à introdução na matriz 

energética (tornando–se obrigatório a partir de 2008), como combustíveis. A reação de 

transesterificação desses óleos, através da catálise básica na presença de um álcool, leva 

à formação de uma classe de substâncias denominada de biodiesel, com esses ésteres 

sendo utilizados como substitutos diretos do óleo diesel, por possuirem elevado IC e 

serem fluidos, não necessitando qualquer adaptação dos motores que utilizam este ciclo 

de combustão.
47,48 
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Tabela 01. Ácidos graxos e sua composição média percentual em diversas fontes 

vegetais.
6
 

Ác. Graxo/Fonte 
N

o
 de Carbono: 

Insaturações 
Soja Canola Girassol Amêndoa 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 

Láurico C12:0 ≤ 0,1 0 0,1 0 0 45 0,3 0 

Mirístico C14:0 ≤ 0,2 0,2 0,2 0 0 16 0,3 0,05 

Palmítico C16:0 9,7 - 13,3 4,5 6 10 16 8 14 15 

Palmitoleico C16:1 ≤ 0,2 0,4 0,3 0,8 6 0 0,4 2,5 

Esteárico C18:0 3,0 - 5,4 2 5 6 1 2,5 3,3 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 

Linolênico C18:3 5,5 - 9,5 10 0,3 0 2 0,7 1,5 0,9 

Araquidônico C20:0 0,1 - 0,6 1 0,5 0,5 0 0,3 0,7 0,6 

Eicosenóico C20:1 ≤ 0,3 2,5 0,5 0,3 0 0,5 0,4 0,4 

Eicosadienóico C20:2 ≤ 0,1 0,1 0 0 0 0 0,1 0 

Behênico C22:0 0,3 - 0,7 0,5 2 0 0 0 0,5 0,2 

Erúcico C22:1 ≤ 0,3 4,7 0,5 0 0 0 0,1 0 

Lignocérico C24:0 ≤ 0,4 0,1 0 0 0 0 0,4 0,2 

 

Os sistemas apresentando insaturações, como os ácidos oleico, linoleico e 

linolênico são os mais abundantes em diferentes matrizes naturais (Tabela 01) e se 

destacam por serem altamente atraentes como matéria prima para sínteses industriais, 

por apresentarem em suas estruturas uma porção olefínica (insaturações na cadeia) 

como sítio reacional.
49

 Nos últimos anos têm sido publicados diversos métodos de 

derivatização desses compostos, com a possibilidade da transformação da unidade 

olefínica em um intermediário sintético sendo etapa chave para diversos processos 

industriais.
8,11,23,36,49,50

 (Esquema 01). 

O sucesso de um processo sintético que inclua a reação de oxidação está na 

escolha adequada do meio reacional, pois o estágio oxidativo dependerá do potencial e 

do tipo do oxidante utilizado, bem como da estabilidade relativa dos sistemas olefínicos 

que sofrerão a reação de oxidação. Uma série de aplicações tem sido dada aos produtos 

resultantes, algumas bem atraentes, como, por exemplo, o emprego como novos 

materiais poliméricos.
5,23
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Esquema 01. Principais intermediários obtidos a partir dos ácidos graxos insaturados. 

 

Os ácidos graxos insaturados podem ser divididos em dois grupos: 

monoinsaturados (por exemplo, ácido oleico) e poli–insaturados, como di– e tri–

insaturados (ácido linoleico e ácido linolênico, respectivamente) e, menos 

abundantemente, tetra–insaturados (ácido araquidônico).
2
 

A reatividade relativa de ácidos saturados ou mono e poli–insaturados pode estar 

relacionada à presença de hidrogênios alquílicos, alílicos ou bis–alílicos, os quais 

apresentam energias de ligação C–H da ordem de 98, 83 e 77 kcal/mol, 

respectivamente.
51-53

 Por exemplo, no processo de auto–oxidação os sistemas 

monoinsaturados só são reativos a altas temperaturas, enquanto que os compostos poli–

insaturados (ésteres linoleicos e linolênicos) reagem com oxigênio molecular a 

temperatura ambiente.
54

 

 

1.2 Catalisadores 

 

A escolha de um catalisador para reações químicas tem como base, entre muitos 

requisitos, a eficiência em relação ao rendimento e à seletividade aos produtos 

formados, sendo que o mecanismo da reação deve ser bem entendido para que se possa 

obter o máximo rendimento e seletividade desejada para a reação.
55,56

 Processos 

oxidativos em olefinas, utilizando compostos de metais de transição e peróxido, são 

realizados em sua grande maioria em meio homogêneo, via mecanismos radicalares, os 

quais são eficientes quanto ao seu rendimento, mas com baixa seletividade.
57

 A 

utilização de compostos de metais de transição em catálise heterogênea é mais vantajosa 

devido às propriedades inerentes ao catalisador sólido, tais como sua estabilidade, 

recuperação e seletividade.
58

 Tanto em reações homogêneas quanto heterogêneas, a 
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espécie oxidante é usualmente um peróxido, que quando adicionado ao meio promove 

efetivamente a reação de oxidação. O papel do metal de transição consiste em catalisar a 

decomposição das espécies oxidantes, reduzindo consideravelmente o período de 

indução. A diferença básica entre os dois mecanismos consiste no fato de que, em 

condições homogêneas, o oxidante é decomposto fornecendo espécies radicalares, 

enquanto no sistema heterogêneo o substrato e/ou o agente oxidante (de preferência 

ambos) permanecem intimamente associados com o catalisador metálico durante o ciclo 

catalítico. A coordenação com a espécie metálica ativa o hidroperóxido (o oxidante 

efetivo), diminuindo a densidade eletrônica nos átomos de oxigênio e facilitando assim 

a sua interação com os nucleófilos, tais como alquenos.
59,60

 

O mecanismo de oxidação será regido pelo potencial de oxidação da espécie 

metálica. Assim, com oxidantes fortes, como Co (III) (1,82 eV) ou Mn (III) (1,51 eV), 

ocorre a decomposição dos peróxidos em radical hidroperoxila e a reação se processa 

via um mecanismo radicalar, enquanto que para metais de baixo potencial de oxidação, 

como por exemplo Mo (VI) (0,2 eV) ou W (VI) (0,3 eV), a oxidação ocorre por um 

mecanismo de pares de elétrons, sem a formação de radicais livres (os potenciais 

indicados se referem ao processo de transferência de um elétron).
61

 

Óxidos de metais de transição possuem em sua superfície defeitos estruturais 

que dão origem a sítios ativos (Esquema 02),
62

 que dependem muito da natureza dos 

defeitos, assim como do processo de síntese utilizado para sua obtenção, da forma de 

ativação dada ao material e do modo de interação com as espécies reagentes. A 

principal propriedade que caracteriza o tipo de sítio ativo é a acidez superficial, 

podendo–se citar 5 tipos de sítios ativos diferentes localizados na superfície dos 

catalisadores (Esquema 02).
62,63
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Esquema 02. Possíveis sítios ácidos formados na superfície dos catalisadores. 

 

Sítio ácido 

de Brönsted 

Sítio ácido 

de Brönsted 

Sítio ácido 

de Lewis 
Sítio ácido 

de Lewis 

Sítio ácido de 

Lewis (fraco) 
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Os principais fatores que geram os diferentes tipos de sítios ácidos sobre a 

superfície dos óxidos metálicos são decorrentes de defeitos, tais como a presença de 

grupos hidroxila, a vacância de átomos de oxigênio em sua estrutura, responsável por 

expor os cátions metálicos na superfície do óxido, ou a presença de metais de transição 

com mais de um estado de oxidação, que podem ser do mesmo elemento ou de outro 

átomo metálico agindo como contaminante. A escolha adequada de um sítio catalítico 

pode ser determinante no tipo de reação, nos produtos formados e nos seus rendimentos. 

Por exemplo, quando a espécie metálica contém a unidade M=O, onde M pode 

ser Molibdênio – Mo, Tungstênio – W, Vanádio – V, Titânio – Ti ou Nióbio – Nb, a 

transferência do oxigênio do complexo metal–hidroperóxido para uma ligação dupla de 

um composto insaturado ocorre via um estado de transição cíclico, como mostrado no 

esquema abaixo para o processo de epoxidação de olefinas
59

 (Esquema 03 (a–c)). 

 

 
Esquema 03 (a). Oxidação via caminho hidroperoxo. 

 

 
Esquema 03 (b). Oxidação via caminho peroxo. 
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Esquema 03 (c). Oxidação via caminho oxo.

64
 

 

Uma tendência atual é a substituição de catalisadores homogêneos baseados em 

óxidos de metais, que na sua grande maioria têm como elemento central metais com 

elevado custo ambiental, por catalisadores heterogêneos ambientalmente benignos, onde 

se destacam os elementos do grupo V, podendo–se citar entre eles o óxido de nióbio 

Nb2O5, que tem sido empregado em reações de desidratação,
65

 hidratação,
66

 

eterificação,
67

 hidrólise,
68

 condensação,
69

 alquilação,
70

 desidrogenação,
71

 oxidação,
72,73

 

e ainda, reações de fotodegradação.
74-76

 

 

1.3 Nióbio 

 

O nióbio foi descoberto em 1801 por Hatchet, após a análise de um minério 

chamado tantalita, niobita ou columbita [(Fe,Mn)(Nb,Ta)2O6], foi dado ao metal o nome 

de colômbio, com o símbolo (Cb). Porém, Henrich Rose descobriu esse metal de forma 

independente em 1846 e o nomeou nióbio em homenagem à deusa grega Níobe, filha do 

deus Tântalo, que segundo a mitologia foi transformada em uma rocha por Zeus. Esse 

metal só foi isolado e caracterizado em 1864 por Blomstrand, por redução do seu 

cloreto utilizando calor em atmosfera de hidrogênio.
77

 

Quimicamente o nióbio pode formar carbetos, nitretos, boretos e silicetos muito 

estáveis, possuindo altas energias de ligação interatômica,
78

 porém é necessário que as 

sínteses sejam feitas sob aquecimento, em função da sua resistência aos agentes 

oxidantes e redutores.
78

 Quando submetido a temperatura de 200 °C, o metal oxida–se 

rapidamente e, em contato com o ar, forma finas camadas de óxido, nas cores verde, 



8 

 

azul e amarelo, dependendo da espessura da camada. As propriedades químicas do 

nióbio assemelham–se às do tântalo, fazendo parte dos 5 elementos refratários 

principais, ou seja Nb, W, Ta, Mo e Re. 

O nióbio apresenta diversas aplicações, tais como a formação de ligas metálicas, 

na estabilização dos aços inoxidáveis para prevenir a corrosão, as quais são utilizadas na 

fabricação de estruturas como soldas e gasodutos, superligas de níquel na fabricação de 

motores a jato, em virtude da resistência à corrosão a altas temperaturas, na fabricação 

de jóias e como supercondutor em meio criogênico.
79-81 

As reservas de nióbio estão localizadas no Brasil, Canadá, Austrália, Egito, 

República Democrática do Congo, Groenlândia, Rússia, Finlândia, Gabão, Tanzânia, 

entre outros. O Brasil se destaca por possuir as maiores reservas, estimadas em 98% de 

todo nióbio mundial, bem como por ser o maior produtor deste minério, representando 

mais de 90% do total produzido.
82 

Em termos de seu estado de oxidação, o nióbio pode apresentar todos os estados 

de oxidação compreendidos entre (+5) até (–1), sendo os mais comuns (+2), (+4), e 

(+5), com o estado de oxidação (+5) apresentando–se como o mais estável.
83

 Sob o 

ponto de vista químico, quando ligado a outros elementos o nióbio faz parte de 5 

grandes classes de compostos possuindo energias de ligação elevadas: fosfatos, 

carbetos, sulfetos, nitretos e óxidos,
84

 podendo também existir na forma de ânions em 

óxidos ternários como KNbO3, NaNbO3 e LiNbO3, denominados perovskitas
. 85,86

 

O nióbio também é caracterizado por sua alta energia de ligação e afinidade pelo 

oxigênio.
81

 A solubilidade do oxigênio na matriz de nióbio, onde ocupa os sítios 

intersticiais octaédricos, aumenta com a temperatura (variando de 0,8% a 500 
o
C a 

9,0%, em 1915 
o
C),

87
 e com isso a perda de determinadas características, como 

diminuição da ductibilidade e a elevação de sua resistividade com consequente redução 

da sua temperatura crítica.
81

 

Os óxidos de nióbio apresentam uma razão estequiométrica extremamente 

ampla. Quando essa razão não segue uma relação entre números inteiros, ela pode ser 

dividida em dois grupos. O primeiro, onde a estequiometria está entre a razão Nb e 

NbO, caracterizada como fases metaestáveis, é composto por três subgrupos: Nb6O 

(270–500 
o
C), Nb4O (350–500 

o
C) e Nb2O (400–700 

o
C). O segundo grupo apresenta 

compostos com estequiometria fracionada entre NbO2 e Nb2O5, os quais são descritos 

pelas seguintes composições: Nb12O29, Nb22O53, Nb47O116, Nb25O62 e Nb53O132.
3
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Em solução aquosa existem diferentes tipos de espécies iônicas do óxido de 

nióbio, tais como          
  ,       

  ,         
      

, sendo x = 1, 2 ou 3, e 

       
   . Essas espécies são função do pH da solução e da concentração do óxido de 

nióbio, como mostra a Tabela 02.
77,88

 

 

Tabela 02. Diversas espécies de nióbio na faixa de pH compreendida ente 0,55 a 14,5
77

. 

pH da solução Espécies 

 

> 14,5 
         

   

14,5       
   

11,5         
      

 

6,5        
               

3,65        
               

0,55            

 

1.3.1 Nióbio metálico – Nb
o 

 

O nióbio metálico com elevado teor de pureza apresenta–se macio e dúctil, 

resistente ao calor e ao processo de oxidação, devido a uma fina camada passivante 

formada por óxido de nióbio. Seu símbolo é Nb, pertence ao grupo 5 da tabela periódica 

e possui número atômico 41, com configuração eletrônica 

1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
4s

2
3d

10
4p

6
5s

1
4d

4
 e massa atômica 92,90 u.a. É um metal prateado 

brilhante com estrutura cúbica de corpo centrado. É o elemento menos eletropositivo da 

família 5B e seu elétron extra na camada d aumenta fortemente a ligação metal–metal, 

levando a um alto ponto de fusão (2477 °C) e de ebulição (4744 °C),
89

 com uma 

entalpia de atomização superior aos seus vizinhos do grupo 4. Com uma densidade de 

8,57 g/cm
3
, consiste em um metal refratário, bom condutor, com resistividade elétrica 

de 15 mohms a 273 K.
89

 

O nióbio metálico também apresenta propriedades de supercondutor do tipo II, 

possuindo uma temperatura crítica de 9,3 K,
81,89

 sendo que, além disso, está presente em 

algumas ligas, como Nb3Ga ou Nb0,75(GeAl)0,25, que os materiais com maior TC, 20 K e 

20,7 K, respectivamente.
90

 

http://www.infoescola.com/quimica/oxidacao/
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O nióbio pertence ao conjunto de átomos detentores de elétrons ocupando 

orbitais d, sendo classificado como um átomo de transição externa, caracterizando–se 

pela presença de 5 elétrons desemparelhados que podem participar de interações 

ligantes com outros átomos 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 ligação 

com o número máximo de interações permitidas por simetria com a participação de 

todos os diferentes orbitais d, o que pode ser visto como uma sobreposição do campo 

octaédrico, a qual estabelece uma interação de primeira ordem. Os oito átomos ocupam 

os cantos do cubo, com o campo octaédrico que estabelece uma interação secundária 

entre os átomos ocupantes da posição central do cubo podendo ser visto como cubos 

entrelaçados (Figura 01). A sobreposição de campo aproxima os orbitais de diferentes 

energias e em temperaturas extremamente baixas próximas a 0 K, possibilitam que os 

elétrons atinjam a banda de condução com extrema facilidade e assim tornando o 

elemento um supercondutor.
28,77,91,92

 

 

 

Figura 01. Estrutura cúbica cristalina para o Nb metálico.
28

 

 

1.3.2 Monóxido de Nióbio – NbO 

 

O NbO cristaliza em um estrutura cúbica de face centrada (semelhante ao NaCl) 

onde cada átomo de nióbio é coordenado a 4 átomos de oxigênio em um arranjo 

quadrado planar com 25% de vacância em Nb e O, tornando–o o monóxido dos metais 

de transição com o mais elevado grau de defeitos
93

 (Figura 02). O NbO possui uma 

densidade de 7,3 g/cm
3
, com PF de 1940 

o
C,

94,95
 mantendo uma característica típica de 

metal com resistividade de 21 ohms a 25 
o
C e 1,8 ohms a 4 K, com TC de 1,38 K.

96,97
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Figura 02. Estrutura cúbica para o NbO.
28 

 

Nessa disposição espacial, os oxigênios estão ligados ao Nb que ocupa as faces 

do cubo em uma geometria que é definida por um campo octaédrico, enquanto que a 

relação espacial entre os átomos de Nb possui uma interação de simetria segundo um 

campo tetraédrico distorcido, o que permite ainda uma interação Nb–Nb por um sistema 

de cubo de corpo centrado distorcido, conferindo a esse óxido considerável 

característica metálica o que explica a sua temperatura crítica. Segundo essa estrutura 

do NbO, com o Nb apresentando número de oxidação (+2), parte dos elétrons está 

coordenada com os átomos de oxigênio, sendo que os demais 3 elétrons fazem parte da 

estrutura de caráter metálico do óxido, possibilitando assim os elétrons de valência 

atingirem a camada de condução com relativa facilidade.
3
 

 

1.3.3 Dióxido de Nióbio – NbO2 

 

O dióxido de Nióbio possui densida de 5,9 g/cm
3
,
98,99

 e um PF de 1901 
o
C,

100
 

podendo ser obtido pela oxidação controlada do Nb ou NbO, bem como pela redução do 

Nb2O5. Quando cristalizado a temperatura ambiente, apresenta uma superestrutura 

tetragonal distorcida, com uma subestrutura do tipo rutilo, que possui grupos espaciais 

   
 . Esse óxido pode existir em outras duas formas, com temperaturas de transição de 

fase entre 797 e 808 
o
C, quando assume uma fase rutilo (Figura 03) de estrutura regular 

até temperatura mais alta, isto é 1100 
o
C, quando ocorrem mudanças em sua 

estequiometria (NbO2,006), com fortes influências na sua condutividade 

elétrica.
98,99,101,102

 

 



12 

 

O maior número de oxidação do NbO2 (+4) resulta em que nesse caso o Nb 

atinja um número maior de coordenação, fazendo com que o átomo de Nb somente 

apresente ligações com átomos de oxigênio. O elevado número de coordenação obriga o 

NbO2 a assumir uma geometria tetragonal distorcida segundo um campo octaédrico. O 

elevado número de coordenação com átomos de oxigênio e a geometria assumida 

impedem uma considerável interação metal–metal, tornando assim esse óxido um 

semicondutor.
28

 

 

 

Figura 03. (a) Estrutura tetragonal do NbO2; e (b) Estrutura tipo Rutilo.
28

 

 

1.3.4 Pentóxido de Nióbio – Nb2O5 

 

O pentóxido de nióbio (Nb2O5) é um material sólido, insolúvel em água, estável 

ao ar e transparente na faixa do visível devido ao seu elevado band–gap de 3,6 eV.
103-105

 

Ele também apresenta propriedades promissoras para a aplicação em diversas áreas 

como metalurgia,
106,107

 fotônica,
108

 dispositivos eletrônicos
109-111

 e uma considerável 

gama de atividades catalíticas
112-115

 e fotocatalíticas,
116

 incluindo reações catalisadas por 

ácidos de Lewis tolerantes a água,
27

 mantendo sua boa estabilidade química.
60,77,91

 

Uma característica marcante do pentóxido de nióbio Nb2O5 é o seu elevado 

polimorfismo que, dependendo da temperatura, da pressão e da metodologia empregada 

na sua síntese, leva a uma série de fases estruturalmente distintas que se correlacionam 

diretamente com a sua estrutura cristalina, sendo descritas mais de 15 fases estáveis e 

metaestáveis.
28,77,117-124
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Quando o pentóxido de nióbio amorfo (Nb2O5.nH2O) é submetido a tratamento 

térmico, a elevação da temperatura resulta em uma série de transições de fases, as quais 

foram descritas inicialmente por Brauer, através de estudos de cristalografia de Raios–X 

(Figura 04),
125

 os quais foram posteriormente estendidos por Schäfer,
123,126

 destacando–

se como mais comuns as fases TT, com geometria pseudoexagonal ou monoclínica 

(300–550 
o
C),

31-32
 a ortorrômbica T (550 a 850 

o
C)

33
 e a monoclínica H (> 1000 

o
C) 

(Esquema 04).
34

 

 

 

Figura 04. Difratograma de Raios–X para as fases T, M e H do Nb2O5.
121

 

 

Óxido de Nióbio Amorfo
500-600 

o
C

TT T H

M

600-800 
o
C 850 

o
C

H
850 

o
C

P
900 

o
C

H;B
900-1000 

o
C

TTT

TT T B
320 

o
C 410 

o
C

H
960 

o
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o
C

NbO2

(mistura de B e H       B, P(NbOClO3) = 5 atm e P(Cl2) = 3,1 atm)
650 

o
C

BH

T + P HÓxido de Nióbio Amorfo M
850 

o
C 900 

o
C

ou mal ordenado
(alta concentração de HCl)

 

Esquema 04. Proposta para as transições de fases do Nb2O5.
34 
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Recentemente foi publicada uma compilação mais atualizada para as diversas 

fases mais comuns do óxido de nióbio (V),
28

 as quais podem ser descritas como C;
29

 B 

(C2/c, monoclínico);
127,128

 H (P2/m, monoclínico);
34,124

 M (I4/mmm, tetragonal);
129

 N 

(C2/m, monoclínico);
126,130

 P (I4122, tetragonal);
131

 R (C2/m, monoclínico);
117,132

 T 

(Pbam, ortorrômbico);
33

 TT (monoclínico e pseudoexagonal)
31,32

 e Z (C2, 

monoclínico),
120

 sendo que a fase T apresenta o Nb com uma estequiometria NbO7 

(pentagonal bipiramidal),
120

 enquanto que a fase TT apresenta somente átomos de Nb 

com número de estequiometria oito NbO8 (hexagonal bipiramidal).
121,133

 

O pentóxido de dinióbio Nb2O5 hidratado, quando sintetizado a baixa 

temperatura pela hidrólise do pentacloreto de nióbio (NbCl5) ou de penta–etóxido de 

nióbio [Nb(OC2H5)5], apresenta uma estrutura bipirâmide trigonal constituída por 

orbitais hibridizados sp
3
d. O Nb2O5 hidratado é um precipitado branco que se apresenta 

no estado amorfo, mais conhecido como ácido nióbico Nb2O5.nH2O, o qual é composto 

normalmente por sistemas octaédricos distorcidos hexacoordenados de NbO6 e por 

sistemas heptacoordenados NbO7 com geometria de bipirâmide pentagonal, por 

sistemas octacoordenados NbO8 de geometria de bipirâmide hexagonal
 30

 e, finalmente, 

por sistemas contendo estruturas tetracoordenadas de NbO4 com geometria tetraédrica 

(Figura 5).
134-137

 O pH na etapa hidrolítica não exerce influência nos materiais obtidos, 

enquanto que uma razão de hidrólise de 80:1 molar H2O:Nb pode originar um material 

de área específica mais elevada.
91

 O material de partida utilizado para a síntese do 

óxido, bem como as impurezas e o método de preparação, influenciam não apenas as 

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

propriedades ácidas do Nb2O5.
121 

 

 
Figura 05. Poliedros para as diferentes estequiometrias do Nb2O5.nH2O: (a) NbO4; (b) 

NbO6; e (c) NbO7, (d) NbO8. 
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Informações estruturais adicionais têm sido obtidas por estudos de 

espectroscopia Raman, FTIR
121

 e espectroscopia de absorção de Raios–X (EXAFS),
138

 

confirmando que os compostos de Nb2O5.nH2O possuem as estruturas NbO4 e NbO6 

com diferentes extensões de distorção e menor quantidade de NbO7 e NbO8. Em estudos 

análogos, foi demonstrada a existência de mais de um tipo de ligação Nb–O com 

diferentes tamanhos e ordem de ligação, as quais podem ser atribuídas aos sistemas com 

geometria tetraédrica NbO4, assim como uma estrutura similar à forma octaédrica, 

descrita como uma combinação de NbO6, NbO7 e NbO8.
139 

Devido a essas diferentes possibilidades de estequiometria, e como 

predominantemente no NbO6 ligados por cantos e bordas
140

 as ligações Nb–O são 

altamente polarizadas, os poliedros NbO6, NbO7 e NbO8 contêm grupos funcionais OH 

como defeitos, os quais funcionam como ácidos de Brönsted. Por outro lado, nos casos 

de estequiometria NbO4 (tetraedros) e NbO6 apresentando vacância de oxigênio, como 

observado em experimento com bombardeamento de íons argônio Ar
+
 (Esquema 05),

139
 

eles funcionam como sítios ácidos de Lewis, sendo que NbO4, em especial pode atuar 

mesmo na presença de água.
27 

 
Esquema 05. Formação da vacância no átomo oxigênio com bombardeamento de íons 

argônio Ar
+
.
139

 

 

Na forma amorfa, o pentóxido de dinióbio Nb2O5.nH2O apresenta em sua 

superfície uma quantidade indeterminada de água de hidratação e, sob determinadas 

condições, pode ser considerado como o isopoliácido H8Nb6O19, proposto como um 

composto (modelo teórico) para a o óxido de nióbio hidratado. Nesse caso, a estrutura 

apresenta oito prótons sobre as faces triangulares de um octaedro formado por seis 

átomos de nióbio, os quais se encontram coordenados a 6 átomos de oxigênio (Figura 

06).
141-143
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Figura 06. Estrutura do isopoliácido de nióbio (H8Nb6O19).
139 

 

O esquema 06, apresenta a sequência estequiométrica para o processo de 

desidratação térmica do Nb2O5.nH2O.
144

 Estudos sobre a força ácida do Nb2O5.nH2O 

amorfo indicaram uma acidez de Hammett H0 entre –8 e –5,6, que se mantém ativa 

mesmo na presença de água, sendo possível a realização de muitas reações catalisadas 

por Nb2O5 neste meio.
26

 Essa sua característica ácida foi amplamente discutida por 

Ushikubo,
145

 Jehng e Wachs.
133

 

 

H8Nb6O19.18H2O      H8Nb6O19.12H2O      H8Nb6O19.6H2O      H8Nb6O19.3H2O 

H8Nb6O19.3H2O      H8Nb6O19      [H2Nb6O16]n      [Nb6O15]n      [NbO2.5-2.33]n 

Esquema 06. Sequência estequiométrica para o processo de desidratação térmica do 

Nb2O5.nH2O.
144

 

 

O esquema 07 descreve o processo de desidratação partindo de sistemas 

octacoordenados H8Nb6O19 (NbO8), bipirâmide hexagonal distorcida (em forma de 

cadeira), onde é possível observar que a eliminação de uma molécula de água pode 

ocorrer com um mínimo de movimento atômico para a formação dos sistemas 

octaédricos distorcidos Nb6O15 (NbO6). 
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Esquema 07. Proposta para o processo de desidratação partindo do H8Nb6O19. 

 

Estudos de TGA–DSC (Figura 07) revelaram que durante o tratamento térmico 

para Nb2O5.nH2O, entre as temperaturas de 100 a 300 
o
C, ocorre a perda de 12% de 

massa, correspondente à perda de água de hidratação (Esquema 06).
26,103,146,147

 Em 

temperaturas mais elevadas não foi observada a perda significativa de massa.
148 

 

 

Figura 07. Análise de TGA–DSC para o ácido nióbico.
144 

 

Devido à presença de água de coordenação adsorvida sobre a superfície que 

contém os átomos de Nb expostos, ocorre a formação de sítios ácidos de Brönsted, 

sendo que a sua força ácida diminui com o aumento da temperatura de ativação, como 

consequência de sua desidratação. Inicialmente deve ocorrer uma perda reversível de 

moléculas de água, contidas na esfera de solvatação, que fazem parte dos defeitos 

constitucionais relacionados aos sistemas NbO7 e NbO8,
139

 resultando em uma pequena 

diminuição da atividade catalítica devido aos locais ácidos de Brönsted. Esse processo 

se estende até aproximadamente 300 
o
C, quando ocorre a primeira transição de fase, 
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iniciando a sua nucleação, que tem como consequência a passagem da fase amorfa para 

a fase TT, como caracterizado pelos estudos de dessorção com piridina.
26,149

 Nesse caso, 

a estabilidade dos sítios ácidos de Brönsted presentes sobre a superfície de Nb2O5.nH2O 

se manteve praticamente constante durante o processo de análise de dessorção de 

piridina. Nesse processo, que se estendeu entre 100 a 300 
o
C, houve a redução de 

aproximadamente 6% dos sítios catalíticos de Nb2O5.nH2O, indicando que parte dos 

sítios ácidos de Brönsted tem a sua origem em átomos de hidrogênio que não se 

encontram ligados diretamente à estrutura, fazendo parte da esfera de hidratação (Figura 

08).
26

 A confirmação de que a desidratação observada entre 100–300 
o
C ocorre via um 

processo reversível
26

 foi feita por estudos de difratometria de Raios–X, os quais 

mostraram que as distâncias Nb–Nb e Nb–O se mantiveram praticamente constantes, o 

que indica claramente que a água perdida não tem caráter constitucional.
145

 

 

 

Figura 08. Acidez de Brönsted: Variação da absorção (1540 cm
-1

) em função do 

tratamento térmico fornecido à amostra: () Evacuado a temperatura ambiente após a 

absorção de piridina; (○) a 100 
o
C; e () a 200 

o
C.

26 

 

De acordo com o perfil da acidez superficial descrita por Iizuka
26

, o segundo 

processo de desidratação tem início lentamente a partir de 300 
o
C e termina a 500 

o
C. 

Esse mecanismo ocorre agora com a perda de água estrutural presente como impureza 

junto aos octaedros distorcidos de NbO6, NbO7 e NbO8 (Esquema 08) e como 

consequência é observada a extinção quase que por completo dos sítios ácidos de 

Brönsted. Durante a etapa de desidratação (300–500 
o
C), praticamente não foi 

observada alteração de massa da amostra, como demonstrado por estudos 

termogravimétricos (TG) (Figura 09).
26

 Estudos por espectroscopia de RMN de 
1
H para 

Nb2O5.nH2O mostraram que em temperaturas de tratamento superiores a 300 
o
C a 
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quantidade de hidrogênios estruturais trocáveis por deutério é menor do que 1,2%.
142

 

Assumindo a estequiometria do isopoliácido H8Nb6O19.18H2O para o Nb2O5.nH2O, é 

possível estimar a perda de massa em hidrogênio nessa etapa do processo de tratamento 

térmico, como sendo da ordem de aproximadamente 0,1%.
26,130,142 
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Esquema 08. Proposta para o segundo mecanismo de desidratação. 

 

A hipótese de mudança estrutural promovida pelo tratamento térmico também 

foi demonstrada pelos estudos de determinação de área específica (Figura 09).
134

 Essa 

mudança estrutural deve ocorrer com a perda inicial de água pertencente à esfera de 

hidratação, sendo seguida pela perda de água que se encontra quimicamente ligada ao 

Nb2O5.nH2O. Nesse caso foi verificada uma redução de aproximadamente 5% em sua 

área específica (de 120 para 114 m
2
/g), junto a uma redução de 12% em sua massa. 

Tomando como base de cálculo a massa do isopoliácido, isso indica uma redução de 

103,65 mg/mmol. O tratamento térmico entre 300 a 400 
o
C resulta em uma redução 

adicional de 17% em sua área específica (de 120 para 99 m
2
/g) e uma redução total de 

0,74% de sua massa. Quando o tratamento térmico se estendeu até a temperatura de 500 

o
C, foi observada uma medida de área específica final de 31 m

2
/g. No entanto, durante a 

variação de temperatura entre 300 a 500 
o
C, somente foi verificada uma perda de peso 

que corresponde a 0,8 mg/mmol,
134

 o que confirma que o processo de desidratação de 

Nb2O5.nH2O amorfo ocorre em duas etapas distintas: a primeira com mudança estrutural 

mínima e a segunda com forte alteração da estrutura do Nb2O5, sendo que na 

temperatura de 500 
o
C o Nb2O5.nH2O apresenta a fase TT quase totalmente 

consolidada.
134 
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Figura 09. Mudança da área específica do óxido de nióbio em função do tratamento de 

calcinação realizado.
133 

 

A existência de defeitos estruturais NbO7 e NbO8, os quais estão relacionados 

aos sítios ácidos de Brönsted, foi confirmada espectroscopicamente pela formação de 

complexos de dioxigênio após o tratamento do Nb2O5.nH2O com peróxido de 

hidrogênio. Os complexos de dioxigênio contém ligação O–O, e podem ser “em ponte” 

(
2
, ou simplesmente – quando os oxigênios ligam dois metais) ou “não–em ponte”. 

Nesse caso, segundo a posição do grupo O–O, os complexos de dioxigênio são ditos 

“terminal” (η
1
) ou “de lado” (η

2
) (Figura 10).

150-152
 Esses complexos podem ser 

classificados, segundo o modo de coordenação, como “oxo”, “peroxo”, “superoxo” e 

“hidroperoxo” (Figura 10).
100,150-154

 Uma correlação entre os sítios ácidos de Brönsted e 

os defeitos estruturais em NbO7 e NbO8, presentes na estrutura do Nb2O5.nH2O, foi 

estabelecida através do estudo da reação seletiva de alquilação de Friedel–Crafts, com 

anisol e álcool benzílico.
155

 Tais sistemas estruturais estão presentes na superfície do 

Nb2O5.nH2O quando tratado com peróxido de hidrogênio.
100,153

 Assim, para a formação 

de um sistema dioxigênio (O–O) tipo η
2
 na superfície de Nb2O5.nH2O é necessária a 

existência de, no mínimo, dois grupos hidroxila ligados ao mesmo átomo de nióbio. 
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Figura 10. Diferentes modos de coordenação entre oxigênio e metais de transição, 

sendo os sitemas (a–f) conhecidos como peroxometal, enquanto que os sitemas (g–i) 

recebem a designação de oxometal.
156

 

 

A fase amorfa Nb2O5.nH2O também apresenta em sua superfície sítios ácidos de 

Lewis, os quais podem ser oriundos de arranjos estruturais segundo a estequiometria 

NbO4, ou por aqueles sistemas de estequiometria NbO6 apresentando deficiência 

eletrônica devido à vacância de átomos de oxigênio (  vacância)1/2 nos sistemas 

octaédricos.
121,139

 Essas espécies podem ser representados pelas estruturas (I) e (II) no 

Esquema 09, as quais foram descritas como sítios ácidos de Lewis fortes e fracos, 

respectivamente.
137,139

 O número máximo de sítios ácidos de Lewis livres é atingido 

próximo à temperatura de pré–tratamento de 300 
o
C, quando quase a totalidade da água 

não estrutural é eliminada, expondo assim ao máximo a superfície do sistema, como 

demonstrado em experimentos de adsorção/dessorção de piridina (Figura 11).
26

 

Resultados semelhantes foram obtidos nos estudos de adsorção de 2,6–dimetilpiridina 

(lutidina), uma base mais sensível para esse tipo de análise.
148 

 

(I)                     (II) 

Esquema 09. Proposta para sítios ácidos de Lewis. 
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Figura 11. Acidez de Lewis: Variação da absorção (1446–1448 cm
–1

) em função do 

tratamento térmico fornecido à amostra: () Evacuado a temperatura ambiente após a 

absorção de piridina: (○) a 100 
o
C; () a 200 

o
C; e (□) a 300 

o
C.

26
 

 

A rápida mudança estrutural verificada entre 400 e 500 
o
C na passagem da fase 

amorfa para TT provoca a eliminação da maioria dos sítios ácidos de Lewis 

constitucionais, oriundos de vacância de átomos de oxigênio sobre as estruturas do 

Nb2O5.nH2O, o que também justifica a abrupta perda de acidez de Lewis para esses 

sistemas quando submetidos a tratamento térmico entre 300 e 500 
o
C (Esquema 10).

139
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Esquema 10. Eliminação de sítios ácidos de Lewis, tratamento térmico entre 300 e 500 

o
C

139
. 

 

Estudos de dessorção de amônia para as espécies contendo sítios ácidos de 

Lewis (Figura 12) revelaram a existência de duas etapas distintas para esse processo, as 

quais ocorrem a 145 e 267 
o
C. Esses resultados foram interpretados como sendo devidos 

à existência de mais de um tipo de sítios ácidos de Lewis que podem estar presentes na 

fase amorfa, assim como durante a consolidação da fase TT,
69

 sendo que um deles pode 

continuar ativo mesmo em altas temperaturas. Nesse caso, a acidez pode ser atribuída ao 

grupo niobato Nb=O, constituinte do sistema tetraédrico NbO4.
134,137
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Figura 12. (a) Recobrimento por NH3 e    
  medido por DRIFTS como uma função do 

incremento de temperatura, para Nb2O5 calcinado a 400 
o
C; e (b) Derivada do valor de 

recobrimento NH3 e    
  medida por DRIFTS com o incremento de temperatura para 

Nb2O5 calcinado a 400 
o
C.

69
 

 

A existência dos sítios ácidos de Lewis fortes, tendo como origem sistemas 

tetraédricos ainda presentes na fase amorfa, foi confirmada pelos estudos de adsorção 

competitiva entre CO e H2O. Nesse caso, as mudanças observadas no espectro de FTIR 

(de 2178–2185 para 2186–2190 cm
–1

) são oriundas da interação CO/Nb2O5 como 

consequência do mecanismo de competição H2O/CO pelo sítio ácido de Lewis, quando 

em condições de atmosfera saturada com H2O e anidra, respectivamente (Figura 13).
27

 

Em todos os casos, o tratamento térmico leva a uma diminuição paulatina na 

quantidade de sistemas NbO6, que suportam os defeitos estruturais responsáveis pela 

vacância de O (Esquema 10). Quando estes são eliminados, permanecem os sistemas 

NbO4, que serão os responsáveis pela acidez de Lewis residual. 
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Figura 13. Estrutura proposta para o Nb2O5.nH2O.
27 

 

Uma série de estudos de espectroscopia Raman e IR tem sido apresentada na 

literatura visando a uma melhor compreensão da estrutura das diferentes fases de Nb2O5 

(amorfa, TT, T e H) as quais são normalmente desenvolvidas durante o tratamento 

térmico de Nb2O5.nH2O.  

A fase amorfa pode ser caracterizada por espectroscopia Raman como sendo 

composta por um conjunto de sinais referentes aos modos de vibração O–Nb–O e Nb–

O–Nb e que estão distribuídos na região situada entre 1000 e 40 cm
–1

. Nessa fase 

podemos destacar um sinal intenso e largo que se estende entre 500 a 800 cm
–1

, 

centrado em 650 cm
–1

, que pode ser atribuído aos modos vibracionais (O–Nb–O), 

pertencentes aos octaedros fracamente distorcidos nas diferentes estequiometrias NbO6, 

NbO7 e NbO8. Por outro lado, o ombro entre 780–900 cm
–1

 foi atribuído aos modos 

vibracionais (O–Nb–O) presentes nos octaedros altamente distorcidos próximos à 

superfície e que fazem parte dos defeitos estruturais.
157

 Finalmente, um conjunto de 

sinais presentes na região entre 200–400 cm
–1

 pode ser atribuído aos modos 

vibracionais (Nb–O–Nb).  

Estudos de espectroscopia Raman in situ para a Nb2O5.nH2O, em diferentes 

ambientes químicos, tais como atmosfera inerte ou saturada em água, CO, e O2, a várias 

temperaturas e condições de pressão, indicaram a presença de sinais em 988 e 934 cm
–1

, 

referentes aos modos vibracionais simétricos e assimétricos de Nb=O, respectivamente, 

os quais foram atribuídos aos grupos niobato pertencentes a estruturas de configuração 

do NbO4.
27,134,137

 

 



25 

 

O sinal de Raman entre 780 a 900 cm
–1

 (ombro largo) pode ser atribuído a um 

modo de vibração O–Nb–O, que se encontra em uma estrutura onde os átomos de Nb e 

os oxigênios estão em uma geometria octaédrica distorcida, a qual é estabilizada por 

impurezas como     e    . Esses sítios são considerados como os responsáveis pela 

acidez de Brönsted, que em sua grande maioria é oriunda das hidroxilas de água de 

coordenação.
158,159

 

Nos estudos por espectroscopia Raman realizados por Pittman
137

 e Jehng
134

 

(Figuras 14 e 15) pode se verificar que durante o tratamento térmico, em temperatura 

inferior a 500 
o
C, há um processo de desidratação/hidratação reversível, caracterizado 

por mudanças estruturais que se refletem no ombro existente entre 780–900 cm
–1

. 

Observa–se também um aumento na intensidade do sinal, acompanhado de um 

deslocamento para maiores frequências, o que leva à exposição dos sítios ácidos de 

Lewis fracos, o que está de acordo com os estudos de TG–TPD de área 

específica.
26,134,137,148

  

Um segundo fator importante a ser destacado nos estudos realizados em 

temperatura inferior a 500 
o
C é que o sinal intenso centrado em 640 cm

–1
 permanece 

praticamente inalterado, revelando que as interações da água de hidratação sobre o 

Nb2O5.nH2O se dão junto aos sítios responsáveis pelo sinal entre 780–900 cm
–1

, 

indicando ainda que estas estruturas se encontram na superfície da matriz sólida.
137

 O 

tratamento térmico em temperaturas superiores a 500 
o
C, dependendo do grau de 

aquecimento, leva à eliminação por completo desse ombro entre 780–900 cm
–1

, via um 

processo irreversível, como consequência do rearranjo estrutural sofrido pelo Nb2O5,
137

 

resultando assim na eliminação por completa tanto dos sítios ácidos de Brönsted quanto 

dos sítios ácidos de Lewis fracos.
69 

A presença de defeitos estruturais estabilizados por hidroxilas ou impurezas foi 

interpretada como o fator principal que determina a temperatura de transição entre a 

fase amorfa e a TT, que pode ocorrer entre 250 e 500 
o
C, e que depende rigorosamente 

do método de preparação.
160

 Para os sistemas onde os átomos de Nb se encontram 

suportados em outros óxidos, a fase TT se estendeu a temperaturas mais elevadas devido 

à sua maior estabilidade, como consequência da interação com o suporte.
137 
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Figura 14. Espectro Raman para Nb2O5: (a) Nb2O5.nH2O; e (b–e) Nb2O5.nH2O 

calcinado nas temperaturas de 500, 750, 950 e 1100 
o
C, respectivamente.

137
 

 

 

Figura 15. Espectro Raman para Nb2O5 em diversas temperaturas de calcinação: (a) 

120 
o
C; (b) 500 

o
C; (c) 800 

o
C; e (d) 1000 

o
C.

134
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Através de estudos de reamorfização por moagem do Nb2O5 a partir da fase H, 

seguida de um novo tratamento térmico (Figuras 16 (I) e (II), respectivamente),
161

 foi 

demonstrada a ausência do ombro localizado entre 780–900 cm
–1

 em todas as 

temperaturas de tratamento (Figura 16 (II)), o que sugere que este sinal está 

correlacionado com o processo de sua formação durante a etapa de síntese, a baixa 

temperatura, como observado em estudos anteriores (Figura 14 (b)).
134,148

 Isso nos leva 

a concluir que estes tipos de estrutura, responsáveis por este sinal, não podem ser 

obtidas a partir da amostra reamorfizada por moagem, o que indica que as estruturas que 

dão origem ao sinal situado entre 780–900 cm
–1

 estão relacionadas às formas NbO7 e 

NbO8, as quais são eliminadas durante a etapa térmica. Assim o ombro entre 780–900 

cm
–1

 pode ser atribuído a uma ligação O–Nb–O, presente em um sistema octaédrico 

distorcido estabilizado por impurezas como OH ou Cl.
159

 

 

 

(I)                                                                  (II) 

 

Figura 16. (I) Espectros Raman para Nb2O5: (a) Fase H calcinada a 1150 
o
C; e (b–e) 

reamorfizado por moagem por um período de 1, 6, 15 e 42 horas respectivamente. (II) 

Espectros de Raman para Nb2O5: (a) amorfo por moagem 42 horas; e (b–e) calcinados 

nas temperaturas de 550, 800, 900 e 1150 
o
C respectivamente.

161 
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Estudos por espectroscopia Raman empregando nanofolhas de Nb2O5.nH2O 

(Figura 17) revelam um sinal situado na região entre 850–930 cm
–1

, atribuído à vibração 

das ligações O–Nb–O. Quando este sistema foi submetido a estudos de superfície por 

técnicas de dessorção térmica, não foram observados sinais referentes ao sistema 

tetraédrico (NbO4), responsável pelos sítios ácidos de Lewis, o que levou à conclusão de 

que somente sítios ácidos de Brönsted estão presentes em sua superfície. A ausência dos 

sítios ácidos de Lewis associados a sistemas NbO4 foi confirmada por estudos de 

atividade química, onde substratos que apresentam atividade específica para sítios 

ácidos de Lewis mostraram–se não reativos na presença de nanofolhas de 

Nb2O5.nH2O.
154

 

 

 

Figura 17. Espectros Raman: (a) Nb2O5 cristalino; (b) Nb2O5.nH2O; (c) Nb2O5.nH2O 

após desidratação e vácuo a 200 
o
C e 2 horas; (d) Nb2O5.nH2O nanofolhas; e (e) 

Nb2O5.nH2O nanofolhas após desidratação e vácuo a 200 
o
C e 2 horas.

154 

 

A caracterização da fase TT por espectroscopia Raman mostra a presença de um 

estiramento em 640 cm
–1

 para a ligação Nb–O–Nb, o qual foi deslocado para 690 cm
–1

 

por aquecimento a 500 
o
C, ocorrendo simultaneamente uma melhor definição para a 

região entre 200–300 cm
–1

.
134

 A estrutura da célula unitária pseudoexagonal proposta 

por Aleshina
30

 para uma das formas metaestáveis da fase amorfa, quando em analogia à 

fase TT, pode ser descrita como uma estrutura semelhante a uma cadeira ou a um bote, 

apresentando os átomos de oxigênio ocupando os vértices constitucionais de um 

 In
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hexágono, com os átomos de Nb em seu centro, podendo assim ser tetra, hexa, hepta e 

octacoordenados (Figuras 18 e 19).
30

 

 

 

Figura 18. Célula unitária rômbica e pseudoexagonal para Ta2O5 (Nb2O5) projetada no 

plano ab: (●) Átomos metálicos; (○) átomos 0.17c acima do plano; e () átomos 0.17c 

abaixo do plano.
30

 

 

 

Figura 19. Estrutura cristalina para Nb2O5: (a) fase pseudoexagonal TT; (b) vista 

perpendicularmente ao eixo c da fase pseudoexagonal TT.
162

 

 

Os dados da literatura sobre as fases TT e T são diversos, e em alguns casos 

contraditórios, uma vez que os resultados obtidos por cristalografia de Raios–X (DRX) 

indicam que os difratogramas das formas TT e T são praticamente idênticos, sendo 

somente observadas pequenas mudanças em algumas reflexões, que são 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 é estabilizada somente por 

impurezas tais como     e     ou por vacâncias. 

A diferença assinalada entre as fases TT e T na espectroscopia de DRX reside no 

fato que o átomo de Nb que está presente na posição 4(h) em TT pode ser distribuído 



30 

 

entre duas posições que são equivalentes à posição 8(i) em T, enquanto na forma T, o 

átomo de nióbio somente pode ocupar ou uma ou outra posição equivalente de 8(i). Na 

figura 20 (a) estão representados os sinais referentes às reflexões 2d em 28,34’ e 36,53’ 

atribuídos à fase TT, enquanto que para a fase T esses sinais são resolvidos em 28,32’–

28,88’ e 36,52’–36,98’ figura 20 (b).
32,163

 Devido ao fato dos sinais referentes à fase TT 

apresentarem esse comportamento, sua estrutura pode ser atribuída como sendo 

semelhante a de um sistema pseudoexagonal ou a de um rutilo (monoclínica).
31,32 

 

 

Figura 20. Difratograma de Raios–X parciais para as reflexões 2d referentes ás fases: 

(a) TT–Nb2O5 posição 4(h) e (b) T–Nb2O5 posição 8(i).
32

 

 

A estrutura da fase TT, descrita como sendo pseudoexagonal ou monoclínica, 

possui uma célula unitária que contém metade da fórmula equivalente, com um defeito 

constitucional de um átomo de oxigênio por célula unitária. Cada átomo de nióbio está 

em um centro com 4, 5 e 6 átomos de oxigênio sobre o plano ab, que se estende em uma 

estrutura em forma de folha com as ligações Nb–O–Nb–O dispostas ao longo do eixo c. 

Assim, a distorção desses poliedros ocorre como consequência da deficiência de 

oxigênio (Figura 21 (a)).
164
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Figura 21. Representação estrutural da célula unitária das fases: (a) pseudoexagonal 

(TT–Nb2O5); (b) ortorrômbica (T–Nb2O5); e (c) monoclínica (H–Nb2O5).
164

 

 

A fase T (ortorrômbica) tem o início do seu processo de nucleação a partir de 

560 
o
C, e é caracterizada por uma alta mobilidade superficial.

106
 Nessa situação, as duas 

fases, TT e T, devem estar em equilíbrio, possibilitando assim o morfismo de TT para T, 

quando muitos defeitos estruturais são eliminados. Uma abrupta queda na área 

específica dá então início ao processo de compactação estrutural, ocorrendo um 

aumento da densidade. No intervalo de tratamento térmico entre 500–800 
o
C foi 

observada por espectroscopia Raman a supressão do sinal entre 780–900 cm
–1

, 

sugerindo com isso que as mudanças estruturais que ocorrem durante essa etapa estão 

correlacionadas com esse sinal, como observados nos espectros Raman para 

Nb2O5.nH2O amorfo e na fase TT (Figuras 14 (a) e (b)). 

Na temperatura de 800 
o
C a fase T está totalmente definida, e sua célula unitária 

passa a ser composta por sub–unidades, com os átomos de Nb estando cercados 

principalmente por 6 e em menor extensão, por 7 átomos de oxigênio, gerando 

octaedros ou bipirâmides pentagonais distorcidas de maneira alternada com estruturas 

tetraédricas de NbO4 (Figura 21 (b)). A forma ortorrômbica da fase T, dependendo de 

sua estrutura inicial, pode dar origem a diversas fases metaestáveis, as quais podem 

existir entre T e H (Figura 22). O intervalo de temperatura entre 800 e 900 
o
C tem como 

principal característica a consolidação dos blocos constitucionais 3x4 e 3x5 de H–

Nb2O5 da célula unitária (Figura 21 (c)).
34

 Já os resultados obtidos nos estudos de 

acidez, atividade relativa, área específica, diâmetro de poros e densidade mostraram 

características bem distintas entre essas duas fases.
121
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Figura 22. Mudanças de fase do Nb2O5 em função da temperatura de tratamento.
121 

 

Acima de 900 
o
C predomina a fase H–Nb2O5, que se caracteriza por um sistema 

cristalino muito bem definido, sendo que, nesse caso, a transformação é irreversível e 

apresenta uma estrutura que consiste na formação de blocos 3x4 e 3x5, constituídos por 

octaedros distorcidos de NbO6, os quais dividem o canto com o octaedro do seu próprio 

bloco e a borda com o octaedro contido em outro bloco. Esse último caso leva a um 

arranjo estrutural do cristal em forma de zig–zag, possibilitando formar várias 

configurações a partir dos blocos ou colunas retangulares. A distorção estrutural do 

octaedro de NbO6 provoca uma tensão do mosaico cristalino formado pelas células 

unitárias e, consequentemente, comporta em sua estrutura um sistema tetraédrico NbO4 

como forma de defeito estrutural, de tal forma que compense a tensão de rede gerada 

pelos blocos constitucionais 3x4 e 3x5. Sendo assim, um dos 28 átomos em cada célula 

unitária está presente como um sítio tetraédrico, onde ocorre a junção do bloco.
34

 

A estrutura da célula unitária da fase cristalina H–Nb2O5 foi descrita como uma 

estrutura monoclínica, que contém 14 unidades por célula unitária. A homogeneidade 

superficial da célula unitária da fase H–Nb2O5 descrita em diversos estudos de 

microscopia eletrônica, indica que seu o sítio ativo principal se encontra em sistema 

tetraédrico NbO4, que pode ser caracterizado por apresentar em sua estrutura um grupo 

niobato, descrito pela ligação Nb=O.
13,27,139

 A manutenção do sinal do niobato em 988 

cm
–1

 comprova a estabilidade química desse sistema quando tratado com água, 

sugerindo que as interações são feitas predominantemente através de adsorção física. 

Nessas condições, o pentóxido de dinióbio H–Nb2O5 apresenta uma menor área 
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específica e um baixo número de sítios ácidos, mas mesmo assim ainda é capaz de 

possuir atividade catalítica para inúmeras reações
165-168 

Estudos por espectroscopia FTIR na região ente 1200 a 400 cm
–1

 para Nb2O5 em 

diferentes temperaturas de calcinação (Figura 23) revelam uma grande mudança 

estrutural promovida pelo processo de transição de fase, o que está relacionado aos 

diferentes tipos de estruturas, ou seja: NbO6, NbO7 e NbO8. Em altas temperaturas de 

calcinação ocorre a formação da fase H, com consolidação das estruturas octaédricas de 

NbO6, que apresentam sinal largo centrado em 600 e um ombro em 720 cm
–1

, 

desdobrados em dois sinais, de melhor definição e de características de octaedros 

regulares (NbO6) de Nb2O5 ligados por bordas e cantos.
69

 

 

 

Figura 23. Espectro na região do Infravermelho (FTIR) para Nb2O5 calcinado a 

diferentes temperaturas: (a) 400 
o
C; (b) 500 

o
C; (c) 700 

o
C; e (d) 900 

o
C.

69 

 

Um arranjo esquemático dos possíveis sítios ácidos presentes na superfície da 

estrutura cristalina da fase H do óxido de nióbio (V) pode ser visto na figura 24, na qual 

é possível observar as diferentes possibilidades estruturais para os defeitos sobre a 

superfície do nióbio. É interessante notar a possibilidade de ocorrência de sítios ácidos 

de Lewis para o NbO4 tanto na forma tetraédrica quanto na forma de octaedros 

distorcidos, os quais podem estar atuando sobre a acidez da superfície do Nb2O5 em 
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diferentes modos e com diferentes forças. Nas arestas estão representados os possíveis 

sítios contendo hidroxilas terminais como defeitos estruturais do sistema NbO6. 

 

 

Figura 24. Célula unitária da fase H–Nb2O5.
169 

 

Tabela 03. Diferentes estruturas de Nb2O5 em relação as suas respectivas fases. 
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1.4 Oxidação de ligações duplas em ácidos graxos e seus derivados 

 

Uma série de artigos relacionados a diversos processos envolvendo a oxidação 

de sistemas olefínicos
7,170

 e, em especial, de ácidos graxos e seus derivados.
2,6,8,54,171,172

 

está descrita na literatura. A oxidação de sistemas olefínicos que leva à clivagem da 

ligação carbono–carbono é conhecida como clivagem oxidativa e consiste na 

fragmentação da ligação dupla, com a incorporação de oxigênio em ambos os 

fragmentos, segundo o esquema 11. A clivagem oxidativa de alcenos pode ocorrer via 

uma ampla gama de reações, incluindo a adição eletrofílica, rearranjo de carbocátions e 

oxidação, permitindo a incorporação de novas funcionalidades na molécula, tais como 

álcoois, ácidos, aldeídos ou cetonas.
170

 

 

 

Esquema 11. Oxidação de sistemas olefínicos (clivagem oxidativa). 

 

A reatividade de sistemas olefínicos frente à inserção de oxigênio em sua 

estrutura deverá ocorrer via um mecanismo ativado, onde o átomo de oxigênio pode 

acomodar a transferência de carga que ocorre durante a etapa redox. A transferência 

inicial pode se dar por mecanismos radicalares ou concertados, com a participação de 1 

ou 2 elétrons, respectivamente. 

A simples presença de oxigênio molecular no meio reacional não é por si só uma 

condição para que o processo oxidativo seja observado a taxas de reação consideráveis. 

A adição de oxigênio molecular sobre sistemas olefínicos em condições ambientes e 

atmosfera de oxigênio ocorre via um processo denominado de auto–oxidação e se passa 

por um mecanismo radicalar, onde a espécie reativa é o oxigênio molecular, que no 

estado fundamental se apresenta como um triplete (
3
O2).

54
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1.4.1 Auto–oxidação 

 

A auto–oxidação é um processo dinâmico, puramente químico e bastante 

complexo, envolvendo reações radicalares capazes de auto–propagação, dependentes 

das condições da ação catalítica (temperatura, íons metálicos, radicais livres, pH)
173

. 

A estabilidade de óleos vegetais à base de triglicerídeos frente a reação de 

oxidação é limitada, dependendo principalmente do número de ligações duplas. O 

mecanismo para a auto–oxidação de óleos vegetais é bem estudado e uma representação 

clássica pode ser demonstrada no Esquema 12.
54,174-176

 A oxidação do óleo vegetal é 

iniciada pela formação de radicais livres a partir da remoção de um átomo de hidrogênio 

do grupo metileno adjacente a uma ligação dupla.
54

 Os ácidos graxos ou os 

triacilgliceróis correspondentes estão no estado fundamental singlete e a reação com 
3
O2 

atmosférico é termodinamicamente desfavorável devido à conservação eletrônica de 

spin.
177 

 

Iniciação            
  

Propagação              

                  
  

Ramificação                 

                       

                       
  

Terminação                     

               

            
  

Decomposição do peróxido      Vários compostos de baixa massa molar. 
  

Polimerização      Vários compostos de alta massa molar. 

Esquema 12. Mecanismo para a auto–oxidação de óleos vegetais. 

 

A constante de velocidade da reação de auto–oxidação depende principalmente 

da força da ligação carbono–hidrogênio no grupo metileno adjacente a uma ligação 

dupla, ou duas. Os óleos vegetais que contêm uma elevada porcentagem de ácidos 

graxos monoinsaturados normalmente são auto–oxidados somente em elevadas 

temperaturas, enquanto que os óleos graxos di– ou tri–insaturados, como os ácidos 
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linoleico e linolênico (além do araquidônico, tetra-insaturado), são facilmente auto–

oxidados a temperatura ambiente.
178

 

A energia necessária para a remoção do átomo de hidrogênio de ácidos graxos 

ou triacilgliceróis é dependente da posição do hidrogênio nas moléculas. O hidrogênio 

em carbono adjacente à ligação dupla pode ser removido mais facilmente, em especial o 

que se apresenta ligado ao carbono entre duas ligações duplas, em função das diferentes 

energias de ligação C–H, da ordem de 98 kcal/mol (hidrogênios alquílicos), 83 kcal/mol 

(hidrogênios alílico) e 77 kcal/mol (hidrogênios bis–alílico).
48 

Os radicais livres formados a partir dos triacilgliceróis insaturados reagem 

rapidamente com oxigênio para formar um radical peroxila. A reação entre o radical 

alquílico lipídico e o 
3
O2 ocorre muito rapidamente à pressão normal de oxigênio e, 

consequentemente, a concentração do radical alquílico lipídico é muito inferior à do 

radical peroxila.
179

 

O radical peroxila formado, pode atacar outra molécula lipídica para remover 

um átomo de hidrogênio, resultando em um hidroperóxido e outro radical livre, assim 

propagando o processo de oxidação na direção da formação de hidroperóxido. A 

abstração de um átomo de hidrogênio pelo radical peroxila para gerar um hidroperóxido 

é a etapa limitante de velocidade da auto–oxidação do óleo vegetal.
175,180

 

A ligação dupla adjacente ao radical de carbono no ácido linoleico migra para o 

carbono próximo, visando a formação de um sistema conjugado mais estável, ocorrendo 

a mudança da sua configuração de cis para trans. Na etapa inicial da auto–oxidação de 

ácidos linoleicos e linolênicos são produzidos apenas produtos conjugados. O Esquema 

13 mostra a formação de hidroperóxido na auto–oxidação do ácido linoleico. É 

importante salientar que os ácidos graxos monoinsaturados e saturados são muito menos 

reativos podendo, entretanto, sofrer oxidação, mas não por um processo de peroxidação 

lipídica em cadeia.
181
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Esquema 13. Formação de hidroperóxido na auto–oxidação do ácido linoleico. 

 

Os hidroperóxidos lipídicos (LOOH) que são obtidos como produtos primários 

da oxidação de ácidos graxos são relativamente estáveis a temperatura ambiente e na 

ausência de metais. Na presença de íons metálicos de transição, o LOOH pode gerar 

radicais capazes de reiniciar a peroxidação lipídica pelo ciclo redox desses íons 

metálicos (Esquema 14).
182

 

 

LOOH   +   Me
n+

   →   LO
•
   +   Me

(n−1)+
 

LOOH   +   Me
(n−1)+

   →   LOO
•
   +   Me

n+
 

Esquema 14. Peroxidação lipídica pelo ciclo redox. 

 

Os hidroperóxidos lipídicos, na presença ou ausência de íons metálicos que 

podem funcionar como catalisadores, também dão origem a uma grande variedade de 

produtos, incluindo aldeídos, cetonas, ácidos, ésteres, álcoois e hidrocarbonetos (de 

cadeia curta e longa).
182

 O caminho mais provável para a decomposição do 

hidroperóxido é uma clivagem homolítica entre a ligação O–O, na qual são produzidos 

os radicais alcoxila e hidroxila. A energia de ativação para clivagem da ligação O–O é 

46 kcal/mol, muito menor do que a clivagem da ligação O–H.
183

 O radical alcoxila sofre 
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então a cisão homolítica β da ligação C–C, produzindo compostos oxo e radicais alquila 

saturados e/ou insaturados (Esquema 15). 

 

 

Esquema 15. Representação esquemática da cisão homolítica β da ligação C–C, do 

radical alcoxila produzindo compostos oxo e radicais alquila. 

 

Quando esses hidroperóxidos se decompõem, ocorre a formação de espécies que 

se ligam ao sistema e induzem a cisão da cadeia. Após o rearranjo de elétrons, a adição 

de radical hidroxila ou a transferência de hidrogênio, os produtos de oxidação lipídica 

secundária são principalmente aldeídos, cetonas, álcoois e hidrocarbonetos de cadeia 

curta (Esquema 16), como mostrado na Tabela 04.
54
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Esquema 16. Obtenção de aldeídos, cetonas, álcoois, ácidos carboxílicos e 

hidrocarbonetos através da decomposição de hidroperóxidos. 

 

Tabela 04. Produtos secundários de auto–oxidação de ésteres metílicos derivados de 

diferentes ácidos graxos.
 

Classe Oleato de metila Linoleato de metila Linoleniato de metila 

Aldeídos 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 

Ácido carboxílico Heptanóico Heptanóico Heptanóico 

 Octanóico Octanóico Octanóico 

 8-oxooctanóico 8-oxooctanóico 8-oxooctanóico 

 9-oxononanóico 9-oxononanóico 9-oxononanóico 

 10-oxodecanóico 10-oxodecanóico 10-oxodecanóico 

 10-oxo-8-decenóico   

 11-undecanóico   

Álcool 1-Heptanol 1-Pentanol  

  1-octeno-3-ol  

Hidrocarbonetos Heptano Pentano Etano 

 Octano  Pentano 

 

O tempo para a formação de produtos secundários a partir da oxidação do 

produto primário, isto é o hidroperóxido, varia com diferentes óleos. Os produtos 

secundários de oxidação são formados imediatamente após a formação de hidroperóxido 

em óleos de oliva e de colza. No entanto, nos óleos de girassol e de cártamo os produtos 

de oxidação secundária só são formados quando a concentração de hidroperóxido é 

considerável.
184

 

Um mecanismo sugerido é o acoplamento de dois radicais peroxila (    ) para 

formar um tetróxido (ROOOOR) que quando se decompõe resulta na emissão de fótons, 

o que é conhecido como mecanismo de Russel.
185-187 
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1.4.2 Ozonólise 

 

A ozonólise ainda é a rota preferencial de muitos processos industriais,
188

 sendo 

que inúmeros caminhos reacionais podem ser empregados para esse propósito, 

resultando na produção inicial de aldeídos ou ácidos carboxílicos.
189

 Entretanto, o uso 

do ozônio é perigoso e, dada a sua instabilidade, é necessário que ele seja preparado in 

situ.
190

 

A rota tecnológica para o processo de oxidação de ácidos graxos consiste no 

emprego de uma mistura oxidante composta de 1,0% em volume de O3 em uma 

atmosfera de ar, com temperatura entre 20–40 
o
C, sob pressão atmosférica, em água. O 

ozonídeo secundário formado no processo de oxidação envolvendo a ligação dupla 

(Esquema 17) é então decomposto a 70–110 
o
C.

191
 O mecanismo via a formação do 

ozonídeo se passa por um processo pericíclico, gerando um produto mais estável como 

consequência da formação de compostos mais oxidados. 

 

 

Esquema 17. Mecanismo de formação do ozonídeo. 

 

1.4.3 Reações Catalisadas 

 

1.4.3.1 Perácidos Orgânicos 

 

A utilização de perácidos orgânicos em reações de oxidação é caracterizada pela 

etapa de transferência do oxigênio, através de um processo que pode ser descrito pela 

conjugação do perácido com o grupo acila de um ácido carboxílico. A etapa inicial 

Tratamento 

oxidativo 
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corresponde à formação de uma ligação de hidrogênio intramolecular entre o grupo 

carbonila e o hidrogênio do grupo hidroperoxila do perácido orgânico.
 
Neste caso, a 

olefina age como um nucleófilo e ataca o perácido levando a um estado de transição 

bicíclico, onde os elétrons π se encontram deslocalizados. O átomo de hidrogênio é 

então transferido ao oxigênio carbonílico do perácido ao mesmo tempo em que as 

ligações C–O são formadas. Esse processo ocorre através de um mecanismo concertado 

com formação tanto do epóxido sobre o sistema olefínico quanto do ácido carboxílico 

correspondente (Esquema 18).
192,193 

 

 

Esquema 18. Obtenção de epóxido e ácido carboxílico através de um mecanismo 

concertado. 

 

Independentemente da geometria envolvida no estado de transição, a olefina 

deve se aproximar do perácido ao longo de uma reta definida pelo eixo da ligação O–O, 

assemelhando–se a uma reação SN2 entre o oxigênio terminal do perácido e a ligação 

dupla da olefina, com o oxigênio sendo transferido sem a detecção de intermediários. 

Pela Teoria dos Orbitais Moleculares de Fronteira (TOMF), essa reação deve envolver a 

interação entre o orbital π da ligação dupla (HOMO) da olefina e o orbital σ* da ligação 

O–O (LUMO) do perácido (Esquema 19), resultando na formação do epóxido 

correspondente.
194
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Esquema 19. Interação entre o orbital π da ligação dupla (HOMO) da olefina e o orbital 

σ* da ligação O–O (LUMO) do perácido. 

 

Essa reação pode ser classificada como uma reação pericíclica do tipo 

quelotrópica, uma sub–classe das reações de cicloadição. Nesse caso, as duas novas 

ligações são formadas sobre um mesmo átomo, neste caso o oxigênio, sendo assim 

classificada como uma adição 1,3–dipolar segundo um estado de transição tipo 

“borboleta” (butterfly).
195

 Um estudo sistemático apresentando as diferentes variantes 

mecanísticas sobre o processo de oxidação por perácidos orgânicos em olefinas não 

funcionalizadas pode ser encontrado na literatura.
7
 

 

1.4.3.2 Catalisadores metálicos apresentando diferentes graus de oxidação M
n+ 

 

O emprego de metais de transição em seus diferentes estados de oxidação 

depende da sua localização na Tabela Periódica (Tabela 05). A classificação dos metais 

de transição segundo a regra dos 18 elétrons permite uma separação dos diferentes 

efeitos que cada grupo de átomos pode exercer como catalisador. 

 

Tabela 05. Exemplos de compostos que seguem a regra dos 18/16 elétrons. 
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1.4.3.3 Os elementos com elevado grau de oxidação 

 

Os elementos centrais apresentados na Tabela 05, ou seja Cr, Mn, Mo, Ru, W, 

Re e Os, são caracterizados como sendo aqueles que seguem a regra dos 18 elétrons. O 

processo oxidativo transcorre por uma reação pericíclica via um mecanismo concertado, 

que pode ser caracterizado como uma adição 2,3–dipolar, sendo efetivamente 

transferidos 2 elétrons no processo redox (Esquema 20). O intermediário formado 

metal–dioxietano sofre então uma segunda reação de oxidação, que se dá com a 

participação de uma segunda espécie oxidante que abre o intermediário cíclico formado, 

levando à formação de um diol, o qual por sua vez é oxidado, gerando um composto 

carbonilado como produto. Durante o processo oxidativo completo são transferidos ao 

todo 4 elétrons e, sendo assim, o metal varia de seu estado de oxidação de (n+4) para 

(n). Essa classe de óxidos metálicos pode ser empregada como oxidantes 

estequiométricos, sendo que o efeito catalítico deverá ser obtido pela utilização de uma 

etapa de regeneração do catalisador, levando o metal ao seu estado de oxidação mais 

alto.
196

 

 

Esquema 20. Esquema de processo oxidativo por uma reação pericíclica via um 

mecanismo concertado. 
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1.4.3.4 Reações de oxidação catalisadas por metais e envolvendo H2O2: 

Mecanismos homogêneo e heterogêneo 

 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) é usado como um poderoso agente oxidante em 

diversas reações, sendo ainda considerado um oxidante benéfico ao meio ambiente. No 

entanto, o H2O2 é relativamente estável em solução, sendo necessária uma etapa de 

ativação, que pode ser efetuada pelo emprego de um metal de transição.
151,197,198

 

Dependendo das propriedades da superfície dos metais utilizados como catalisador, 

podem ocorrer vários tipos de fragmentação da ligação O–O (120–190 kJ/mol) que, do 

ponto de vista mecanístico, podem ser classificados em dois processos, homogêneo ou 

heterogêneo. Diferentes tipos de espécies oxidantes podem então ser formadas, tais 

como os íons hidróxido (    , superóxido (  
   , peróxido (  

  ) e o radical hidroxila 

     .
199

 

 

Mecanismo homogêneo 

 

O mecanismo homogêneo é descrito como um processo que ocorre via a 

formação, em sua primeira etapa, de um radical livre em solução, com a participação do 

metal ativo no processo de clivagem da ligação O–O. Através da cisão homolítica dessa 

ligação há a formação do radical hidroxila    , que apresenta um elevado potencial de 

oxidação (Tabela 06) e que participa como intermediário em diferentes processos 

oxidativos.
200 

 

Tabela 06. Potencial de oxidação de espécies oxigenadas.
200

 

ESPÉCIE E
O

 (V) 

Radical Hidroxila,     +2,80 

Ozônio, O3 +2,07 

Peróxido de Hidrogênio, H2O2 +1,77 

Radical Hidroperidroxila ,    
  +1,42 

Oxigênio, O2 +1,23 
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Mecanismo heterogêneo 

 

No mecanismo heterogêneo ocorre a interação do peróxido de hidrogênio H2O2 

com a superfície sólida do catalisador e, assim, o oxigênio permanecerá inicialmente 

adsorvido à superfície do metal, dando início à etapa de transferência do átomo de 

oxigênio. A utilização de complexos polioximetalatos formados a partir de metais de 

transição resulta na possibilidade de utilização de espécies reativas de oxigênio, 

baseadas em sistemas oxo, peroxo e superoxo, os quais participarão efetivamente da 

reação.
200

 

Os processos heterogêneos podem ser classificados em dois grupos, dependendo 

se ocorrem via peroxometal ou oxometal (Esquema 21). No caminho peroxometal a 

oxidação não envolve mudanças no numero de oxidação e o metal atua como um ácido 

de Lewis. Ao contrário, no mecanismo oxometal, o processo redox envolve dois 

elétrons, e durante o ciclo catalítico ocorre a variação no número de oxidação do átomo 

metálico.
200

 

 

 

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

 

É importante enfatizar que muitos metais são capazes de formar espécies oxo e 

peroxometal ou mesmo catalisar processos de transferência de um elétron via radicais 

livres. Consequentemente, os diferentes processos podem ser competitivos e sua 

extensão dependerá das condições reacionais empregadas.
201,202

 Quando hidroperóxidos 

de alquila são usados, os caminhos homogêneo e heterogêneo podem ser distinguidos 

pelo uso de moléculas sonda, sensíveis à presença de radicais livres.
203

 

O caminho via peroxometal envolve normalmente metais de transição com 

configuração d
0
, tais como: Ti (IV), V (V), Mo (IV), Nb (V), W (VI) e Re (VII).

60
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Quando o peróxido de hidrogênio (H2O2) é adicionado, ocorre a interação com o metal 

precursor, e o equilíbrio é deslocado totalmente para a formação da espécie 

peroxometal.
204,205

 No caso do vanádio, a reação pode ocorrer por ambos os caminhos, 

ou seja oxo e peroxometal, dependendo do substrato empregado.
60 

O caminho via 

intermediário peroxometal (hidroperoxo, superoxo e peroxo) pode ser associado à 

formação de um sistema η
1
 hidroperoxo (    ), η

1
 superoxo (   

 ) ou de um 

dioxirano η
2 

peroxo     
     enquanto que o sistema oxo é descrito por uma ligação 

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

 

 

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

peroxo) ou oxometal (peroxo).
152

 

 

O caminho oxometal ocorre com a variação do número de oxidação do metal. 

Nesse caso, os metais de elevado potencial de oxidação como o vanádio são utilizados e 

a reação se passa por um mecanismo onde ocorre o envolvimento de um grupo metalato 

(Esquema 23). 

 

 

Esquema 23. Mecanismo oxometal. 

 

Uma análise mais detalhada do mecanismo peroxometal mostra que o processo 

pode ser subdividido em outros dois caminhos, como descrito no Esquema 24.
206

 

No caminho 1, o processo de transferência do átomo de oxigênio pode se dar em 

uma única etapa bimolecular, semelhante ao estabelecido na reação de oxidação por 

peróxido ou por perácidos orgânicos. 
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Já no caminho 2 é sugerido que o mecanismo ocorra com a formação inicial de 

um intermediário, resultante da coordenação do substrato orgânico com o metal, 

consequência da existência de centros de coordenação livre sobre a superfície do 

metal.
206,207

 

 

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

 

O processo de oxidação via sistema peroxometal do tipo η
1
 e η

2
 pode ser descrito 

por um mecanismo concertado, onde a transferência do oxigênio deve ser assistida por 

um sistema hidroperoxo ou peroxo, respectivamente (Esquema 25).
59,200 

O efeito catalítico nessas reações está associado à formação do polioximetalato 

na presença de H2O2 como espécie oxidante,
208

 o qual é responsável pela formação da 

espécie reativa, onde o metal encontra–se em seu maior estado de oxidação. Esse 

mecanismo resulta na formação de um epóxido através de uma etapa redox concertada e 

envolvendo a transferência de dois elétrons (Esquema 25). 

 

 

hidroperoxo     peroxo 

Esquema 25. Mecanismo de formação de um epóxido. 
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Alguns trabalhos descritos na literatura apontam para a ocorrência de um 

mecanismo radicalar quando se emprega os polioxometalatos no processo oxidativo de 

olefinas conjugadas (Esquema 26).
8 

 

 

Esquema 26. Processo oxidativo de olefinas conjugadas. 

 

1.5 As espécies de oxigênio presentes na superfície dos óxidos. 

 

As espécies de oxigênio presentes na superfície de um óxido podem ser 

divididas em duas classes, isto é, mononuclear e molecular. A espécie mononuclear 

presente na superfície pode ser classificada como    e    
   (IR–íons da rede com baixa 

coordenação).
209,210

 Espécies moleculares também são formadas na superfície e, como já 

citado anteriormente, diferentes formas de sistemas dioxigenados tem sido propostas, 

tais como   
     

     
       

   .
211

 Na Tabela 07 estão apresentados alguns dos 

parâmetros termodinâmicos associados a espécies dioxigenadas e sua relação com os 

diferentes estados de oxidação. Uma das consequências da presença de diferentes 

formas de interação O–M sobre a espécie dioxigenada é que a ligação torna–se 

progressivamente mais longa, indo de   
   para   

  , sendo que este acréscimo é 

acompanhado pela diminuição na força da ligação da espécie dioxigenada. 
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Tabela 07. Entalpia de processos envolvendo espécies dioxigênio em fase gasosa.
209,210 

 

 

Este fato pode ser explicado pela análise do diagrama de níveis de energia dos 

orbitais moleculares (Figura 25). No caso do O2, os orbitais ligantes σg e πu estão 

totalmente ocupados e os dois elétrons adicionais permanecem nos orbitais antiligantes 

degenerados πg, resultando em uma ordem de ligação de 2. A remoção de um elétron a 

partir de um orbital antiligante leva ao aumento na ordem de ligação para 2,5 e, 

consequentemente, a uma diminuição no comprimento da ligação O–O. Já a formação 

das espécies   
   e   

   a partir de O2 requer que o elétron seja adicionado ao orbital 

antiligante, o que leva a uma diminuição na ordem de ligação e ao alongamento da 

ligação O–O. Não existe nenhum dado sobre o diagrama de energia para   
   , mas 

espera–se que essa espécie deva apresentar uma ordem de ligação de 0,5 e uma ligação 

O–O extremamente fraca. 

 



51 

 

 

Figura 25. Diagrama simplificado dos níveis de energia para as espécies: cátion radical 

  
  , oxigênio molecular    e íon superoxo   

   no seu estado fundamental. 

 

Na relação das espécies reativas de oxigênio apresentada na Tabela 07,
210

 os 

valores de entalpia de formação para as diferentes espécies reativas fornecem uma visão 

geral dos possíveis caminhos para os processos oxidativos. O diferente grau de 

reatividade dos processos oxidativos depende da escolha adequada do meio reacional, 

que deverá exercer papel fundamental sobre o mecanismo a ser seguido.
210

 Como pode 

ser observado nessa tabela, o único processo que posivelmente leva ao decréscimo na 

energia livre para a adsorção de oxigênio molecular sobre os oxidos metálicos deve ser 

semelhante àquele que leva à formação do íon superoxo,   
   (ΔH = –10,15 kcal/mol, 

Tabela 07). Sendo assim, os sistemas do tipo η
1
 são aqueles esperados como espécies 

dioxigenadas formadas sobre a superfície dos óxidos metálicos, sendo de fato a espécie 

mais estudada tanto em superfície como em sistemas constituintes da parte mássica dos 

óxidos. Ambas as espécies,   
   e   

    são instáveis na fase gasosa, embora possam ser 

estabilizadas no estado sólido devido à possibilidade de interação coulômbica gerada 

pela rede cristalina dos óxidos metálicos, levando à formação de sistemas peroxometal 

do tipo η
1
 e η

2
. 
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1.5.1 O complexo Peroxo/Metal (Nb) 

 

A formação de grupos oxigenados conhecidos como peroxo tipo η
2
, a partir da 

interação de H2O2 com derivados de Nb2O5.nH2O, pode ser caracterizada pelo 

deslocamento batocrômico observado no seu espectro de absorção na região do UV–Vis 

próxima a 400 nm, podendo estes grupos atuar como oxidantes estequiométricos.
60,212 

A formação de peroxo tipo η
2
 exige um período de indução que pode variar entre 

30 e 60 minutos, a uma temperatura de 60 
o
C.

100
 A acidez do óxido de nióbio diminui 

com a formação de grupos peroxo tipo η
2
, uma vez que eles substituem os grupos 

hidroxilas que caracterizam os sítios ácidos de Brönsted, como mostrado no Esquema 

27. Os estudos de adsorção de piridina demonstraram uma redução de 100 para 25 mEq 

na quantidade de sítios ácidos de Brönsted (BAS), sendo que foi também constatada 

uma diminuição nos sítios ácidos de Lewis (LAS) quando Nb2O5.nH2O amorfo foi 

tratado com H2O2.
153

 

 

 

Esquema 27. Formação do grupo peroxo tipo η
2
. 

 

A formação de um sistema peroxometal tipo 
2
 pelo tratamento de Nb2O5.nH2O 

com H2O2 pode ser caracterizada por espectroscopia Raman, tendo sido observadas 

bandas em 880 cm
–1

 ν(O–O), 670 cm
–1

 e 549 cm
–1

 ν[Nb(O2)] (Figura 26). A quantidade 

de sinais nessa região dos espectros Raman indica as diferentes estequiometrias 

possíveis em relação à formação dos peroxos mono e dicoordenados.
69,137,152,160,213

 A 

coordenação dos poliedros de peroxos heterolépticos é facilmente prevista, 

principalmente no caso daqueles formados com Nb e Ta, sendo que os mais comuns 

apresentam o número de coordenação 8 e geometria octaédrica.
150-153,214
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Figura 26. Espectro Raman: (I) Nb2O5.nH2O sem tratamento com H2O2; e (II) 

Nb2O5.nH2O modificado pelo tratamento com H2O2.
215 

 

Como descrito acima, os sistemas peroxometal do tipo 
2
 monoperoxo (

2
–

peroxo) e diperoxo (di–
2
–peroxo) podem ser caracterizados pela presença de sinais 

bem distintos no espectro Raman, sendo que os diperoxos podem apresentar uma 

configuração cis ou trans (Figura 27). Nos estudos por espectroscopia Raman realizados 

por Oliveira e colaboradores,
215

 após a deconvolução do sinal largo em 880 cm
–1

 foi 

revelada a presença de duas bandas em 875 e 891 cm
–1

 ν(O–O), que foram atribuídas ao 

estiramento assimétrico do isômero cis do di–
2
–peroxo.

216,217
 As outras duas bandas 

observadas em 670 e 549 cm
–1

 após deconvolução foram assinaladas como aos modos 

de estiramento sinmétrico e assimétrico do grupo peroxo ν[Nb(O2)], respectivamente,
215

 

os quais estão em acordo com valores experimentais de sistemas com estrutura 

similar.
217

 

 

 

Figura 27. Representação esquemática para os modelos de peroxos formados. 
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Na região do infravermelho, o Nb2O5.nH2O pode ser caracterizado por 

apresentar sinais centrados em 627 cm
–1

 e um ombro em 895 cm
–1

, referentes aos 

modos de vibração Nb–O, enquanto que o sinal (banda larga) em 3140 cm
–1

 foi 

atribuído ao estiramento da vibração OH devido ao conjunto de hidroxilas do corpo 

mássico do Nb2O5.nH2O. Já os sinais em 3416 cm
–1

 e 1624 cm
–1

 foram atribuídos, 

respectivamente, ao estiramento da vibração e deformação angular das moléculas de 

H2O que estão presentes em sua superfície (Figura 28).
100,218,219 

 

 

Figura 28. Espectro na região do infravermelho (FTIR) do Nb2O5.nH2O.
220

 

 

Estudos por espectroscopia na região do infravermelho para o sistema peroxo 

tipo η
2
, formado entre H2O2 e Nb2O5.nH2O, permitiram atribuir os sinais em 867 e 570 

cm
−1

 como sendo provenientes dos estiramentos simétrico e assimétrico ν(O–O) da 

ligação do sistema Nb(O)2 (Figura 29).
213,221-223
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Figura 29. Espectros na região do infravermelho (FTIR) para amostras de Nb2O5. (I): 

(a) Nb2O5.nH2O; (b–d) Nb2O5.nH2O após tratamento com H2O2 (1:1), (1:3) e (5:1). (II): 

(a) Nb2O5.nH2O após tratamento com H2O2 (5:1) e (b–d) Nb2O5.nH2O após tratamento 

com H2O2 (5:1) seguidas de evacuação a temperatura ambiente por 5 min, 5 e 10 

horas.
223 

 

A formação de grupos peroxometal do tipo 
2
 homolépticos e heterolépticos é 

frequentemente sugerida quando a reação é feita em solução, enquanto que os peroxos 

obtidos a partir de polioximetalatos são formados no estado sólido. Essas espécies 

catalíticas têm grande habilidade em fornecer oxigênio na forma ativa ao meio 

reacional, podendo ser disponibilizados diretamente ou por irradiação UV–Vis. Sendo 

assim, elas podem ser empregadas como agente oxidante tanto de compostos orgânicos 

quanto de inorgânicos, em diferentes condições, tendo sido associadas aos bons 

rendimentos e à boa seletividade reacional.
60
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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 Nb2O5.nH2O produz sinais relativamente 

similares quando tratado ou não com peróxido de hidrogênio (Figura 30 (b)), indicando 

que o tratamento com H2O2 não muda significativamente a estrutura da espécie de 

nióbio. Os sinais bem definidos na região 3d, isto é, 207,1 e 209,8 eV, e que 

correspondem à energia da ligação Nb–O do Nb2O5.nH2O, mantiveram–se inalterados 

sob tratamento com H2O2. Já a análise dos espectros de XPS na região O1s mostra um 

sinal em 529,9 eV, atribuído à formação da espécie oxigenada 
1
–hidroperoxo ligada à 

rede de nióbio, e em 532,1 eV, atribuído à formação de grupos hidroxila sobre a 

superfície do nióbio.
100,224-226

 

 

 

Figura 30. (I) Espectro de XPS 3d para: (a) Nb2O5.nH2O não tratado e (b) Nb2O5.nH2O 

tratado com H2O2. (II) Espectro de XPS O1s para: (a) Nb2O5.nH2O não tratado e (b) 

Nb2O5.nH2O tratado com H2O2.
225 
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Já a formação de espécies η
1
–superoxo (Nb–  

 ) foi confirmada empregando 

estudos de espectroscopia paramagnética de elétrons (EPR).
149,227-229

 Os espectros das 

Figura 31 (I) e (II) exibem um sinal rômbico com uma estrutura hiperfina, característica 

de 
93

Nb (I = 9/2, 100%), apresentando parâmetros Hamiltonianos com valores próximos 

aos obtidos teoricamente por simulação (gxx = 2.000, gyy = 2.020, gzz = 2.032, |Ayy| = 1 

mT). Esses valores são intermediários entre os parâmetros encontrados para espécies 

com característica eletrostática
100

 e espécie ligada covalentemente, o que permitiu 

confirmar a formação de uma espécie η
1
–superoxo (Nb–  

 ) na superfície do 

Nb2O5.nH2O.
153 

 

 

Figura 31. Espectros de EPR registrados a 77 K. (I) Amostras evacuadas a 723 K, 2 h; 

(a) Nb(Cl)MCM–41–32; e (b) Nb(O)MCM–41–32; (II) Nb(O)MCM–41–16; (c) 

evacuado a 723 K, 2 h; e (d) após aquecimento a 723 K, 30 min na presença de 

oxigênio.
229

 

 

A confirmação da participação de sistemas η
1
–superoxo sobre a superfície de 

Nb2O5.nH2O pôde ser feita pela observação no espectro EPR da presença de um elétron 

desemparelhado no orbital anti–ligante do átomo de oxigênio da espécie Nb–  
   

resultando assim em um sistema paramagnético semelhante ao íon radical   
   (Figura 

32). No entanto, o espectro na região do EPR somente pode ser observado quando é 

removida a degeneração dos dois orbitais do oxigênio, o que pode ser alcançado por 
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uma perturbação externa, tal como um campo elétrico de um sistema iônico em sua 

proximidade. 

 

Figura 32. Esquema dos níveis de energia para o íon superóxido (  
  ).

227
 

 

A confirmação da participação do radical η
1
–superoxo (Nb–  

 ) sobre a 

superfície do Nb2O5.nH2O pelo tratamento com H2O2 pode ser feita indiretamente por 

estudos na região do infravermelho (FTIR), pela presença das bandas de estiramento da 

ligação (O–O) em 1144 cm
−1

 correspondente ao sistema η
1
–hidroperoxo formado 

sobre a superfície de Nb2O5.nH2O (Figura 33).
153,223 

 

 

Figura 33. Espectros in situ de FTIR para Nb2O5.nH2O após tratamento com H2O2, a 

diversas temperaturas.
153 
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1.5.3 O equilíbrio entre as espécies Superoxo e Peroxo 

 

Nas reações de oxidação em que se utiliza H2O2 e metais de transição, a 

atividade catalítica via caminho peroxometal deve ser consequência da formação de 

grupo peroxo do tipo η
2
, estável, que pode estar em equilíbrio com espécies radicalares 

superoxo do tipo η
1
 (Esquema 25).

231-234
 

Os estudos realizados recentemente por Ziolek
153

 mostraram uma estrita 

correlação de equilíbrio existente entre as espécies superoxo η
1
 e peroxo η

2
 no 

tratamento de Nb2O5.nH2O com H2O2. Os resultados obtidos por espectroscopia de EPR 

e de Raman demonstraram uma forte influência do pH sobre a taxa de equilíbrio 

existente entre as duas espécies (superoxo e peroxo). Em pH baixo, próximo ao seu 

ponto isoeletrônico (pHi = 2,9), o Nb2O5.nH2O tratado com H2O2 está 

predominantemente sob a forma de sistemas superoxo do tipo η
1
, enquanto que em pH 

superiores o equilíbrio se desloca para a formação de espécie peroxo tipo η
2
, atingindo 

um valor máximo quando em pH = 12 (Figura 34 (I) e (II)). 

 

 

Figura 34. (I) Espectros de EPR a 77 K, de Nb2O5.nH2O tratado com H2O2 em vários 

pH; e (II) Espectros de Raman de Nb2O5.nH2O tratado com H2O2 em vários pH.
153 

 

As possíveis etapas responsáveis pelo deslocamento do equilíbrio em direção à 

formação da espécie peroxo do tipo η
2
, a partir da formação inicial de uma espécie 

superoxo do tipo η
1
 resultante da interação entre      e Nb2O5.nH2O, podem ser 

descritas pela sequência de equações químicas mostradas na Esquema 28. 
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Inicialmente os grupos hidroxila presentes na superfície de Nb2O5 amorfo 

interagem com     , gerando    
  (Equação 1). Na etapa de formação das espécies 

reativas de oxigênio ocorre a transferência de próton a partir do    
  quando em 

presença de     e        deslocando o equlibrio na formação de peroxo        
   

(Equação 2). Altas concentrações de     também favorecem a formação de    
  

(Equação 3)
153

. 

Posteriormente, o Nb2O5 captura as espécies superoxo (  
 ) e peroxo (  

  ), 

(Equações 4 e 5) em sua superfície, as quais são produzidas em reações em fase líquida 

eletroprótica, o que leva a um deslocamento do equilíbrio no sentido de uma maior 

produção dos radicais hidroxila (   ) (Equações 6 e 7).
153

 Nesses estudos, a formação 

dos radicais hidroxila (   ) e superoxo    
    em fase líquida foi detectada por 

experimentos de EPR com a adição simultânea de N–óxido–5,5–dimetil–pirrolina 

(DMPO), uma espécie que se comporta como uma armadilha para spin.
153,235

 

 

                
        

      (Eq. 1) 

   
                        

           (Eq. 2) 

              
            (Eq. 3) 

      
                         

       (Eq. 4) 

      
                          

        (Eq. 5) 

                 
–

       
          

                (Eq. 6) 

Esquema 28. Sequência de equações químicas para formação de espécies superoxo 

(  
 ) e peroxo (  

  ) em fase líquida.
153 
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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 áreas onde o nióbio é matéria prima. 

No âmbito da indústria da química fina, a grande diversidade polimórfica do 

Nb2O5 abre uma vasta área de aplicações para esse composto devido à presença de 

diferentes sítios catalíticos em sua superfície, o que torna o nióbio um excelente 

substrato que pode ser empregado como catalisador em diferentes rotas sintéticas. 

A agricultura brasileira se destaca mundialmente devido à sua grande extensão 

de terras agriculturáveis, bem como pela sua elevada produtividade. Atualmente o 

Brasil tem uma produção anual (estimada em 2017) de 232 milhões de toneladas de 

grãos que, em sua grande maioria, são provenientes de plantas oleaginosas, sendo que a 

capacidade brasileira de processamento anual de óleos vegetais foi estimada, em 2014, 

em 64 milhões de toneladas. No contexto da substituição parcial dos derivados do 

petróleo, os óleos vegetais se destacam como uma fonte limpa e renovável. Em paralelo 

à demanda alimentícia, que é o foco principal da produção de óleos e gorduras, a 

utilização desses insumos na cadeia produtiva deve ser direcionada na obtenção de 

compostos com alto valor agregado, possibilitando um aumento considerável na sua 

rentabilidade. Nesse sentido, os derivados oriundos de transformações químicas sobre 

os sistemas insaturados dos derivados oleicos, linoleicos e linolênicos de óleos vegetais 

são os mais promissores. Os derivados obtidos a partir da oxidação total ou parcial de 

tais sistemas insaturados têm fornecido intermediários sintéticos com aplicações em 

química fina, o que torna esses compostos altamente atraentes do ponto de vista 

econômico.
236,237 
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3 OBJETIVOS 

 

Esta tese de doutorado tem como objetivo estudar a oxidação de ésteres 

metílicos de ácidos graxos na presença de peróxido de hidrogênio com catalisadores à 

base de nióbio. As reações terão sua cinética acompanhada por CG, sendo os produtos 

de oxidação, caracterizados por CG–EM, bem como por RMN de 
1
H e 

13
C. Serão 

utilizadas três classes de óxido de nióbio (V): (HY340, GO e UP), fornecidos pela 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), que serão tratados 

termicamente nas temperaturas de 400, 500, 700 e 900 
o
C. Empregando-se 

espectroscopia Raman, FTIR–ATR e UV-visível em modo de reflectância difusa, será 

realizada uma sequência de estudos desses catalisadores na presença ou não de H2O2, 

com a finalidade de observar interações dos possíveis sítios ativos presentes nos óxidos 

tratados termicamente. A avaliação catalítica dos materiais será realizada através do 

perfil catalítico em função da maior seletividade e rendimento da reação de oxidação 

dos ésteres metílicos derivados dos ácidos oleico, linoleico e linolênico. 

. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Materiais 

 

Tabela 08. Reagentes utilizados. 

SIGLA OU 

FÓRMULA 

PUREZA E/OU ESPECIFICAÇÕES FABRICANTE 

ACN Acetonitrila – grau HPLC Tedia 

CHCl3 Clorofórmio – grau HPLC Tedia 

H2O MiliQ UFRRJ 

H2O Destilada UFRRJ 

H2O2 Peróxido de Hidrogênio – 30% Merck 

Linoleato de metila 99,99% Aldrich 

Linolenato de metila 99,99% Aldrich 

Oleato de metila 99,99% Aldrich 

 

Óxidos de nióbio (V) 

 

Os diferentes tipos de Nb2O5 utilizado neste trabalho foram fornecidos pela 

CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração, Araxá, MG, Brasil) com três 

diferentes graus de pureza: HY340, Grau Ótico (GO) e Ultra Puro (UP). 

O HY340, hidrato de óxido de nióbio (V) é um pó branco, não solúvel em água, 

possui alta acidez (correspondente a 70% de H2SO4) quando calcinado a temperaturas 

relativamente baixas (100–300 °C) e ainda contém alguma água adsorvida. 

O GO, óxido de nióbio (V), de grau ótico, é um material com grau 

espectroscópico, de elevada pureza (> 99,0%), com teor de ferro muito baixo (< 5 ppm), 

sendo empregado geralmente na indústria de material ótico (lentes, câmeras digitais, 

etc.). 

O UP, óxido de nióbio (V) de grau ultra puro é um pó branco calcinado de alta 

pureza em óxido de nióbio (mais de 98,5%) e tem estrutura cristalina; é empregado na 

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

 

Estufa SOLAB SL104/12; 

Balança analítica: Marte AD200; 

Mufla. 

 

ESPECTROSCOPIA UV–VIS 

 

Espectrofotômetro na região do ultravioleta – Shimadzu modelo 2700, 

Spectrophotometer UV–Vis–NIR/Lo–Ray–Light, equipado com esfera de integração 

front face para medidas de reflectância difusa. 

 

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER (FTIR–ATR) 

 

Espectrofotômetro na região do infravermelho Bruker Vertex 70, (ATR)/Nd: 

YAG laser/1064 nm, equipado com uma cela ATR platinum. Como padrão de referência, 

utilizou–se a absorção em 1600 cm
–1

 de um filme de poliestireno fornecido pelo 

fabricante. 

 

ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

Espectrofotômetro Raman Bruker Optics FT–Raman, MultiRAM II/Nd: YAG 

laser/1064 nm, equipado com um detector CCD e integrado com um microscópio 

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 condições ambientes 

com a resolução de 2 cm
–1

. A luz dispersa Raman foi recolhida com uma objetiva 50x 

da Olympus na gama espectral de 100–1500 cm
–1

. Nove varreduras foram coletadas 

para assegurar uma boa relação sinal/ruído. 
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CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA (CG) 

 

Cromatógrafo a gás modelo Hewlett-Packard HP5910, equipado com um detetor 

do tipo FID, utilizando hidrogênio como gás de arraste, com o fluxo na coluna de 1 

mL.min
–1

; temperatura do injetor: 270 
o
C, coluna capilar (30 m x 0,54 mm) com fase 

estacionária AT–WAX (100% polietileno glicol, 1,2 μm) e programação de temperatura 

do forno de 80 a 280 
o
C, com taxa de aquecimento de 10 

o
C.min

–1
. Foram injetadas 

alíquotas de 1,0 μL das amostras diluídas. 

 

CROMATOGRAFIA DE GÁS ACOPLADA À ESPECTROMETRIA DE 

MASSAS (CG–EM) 

 

Espectrometria de massas por impacto de elétrons com analisador íon trap (CG–

EM–IE–Ion trap): Varian 2100, utilizando hélio como gás de arraste com fluxo na 

coluna de 1 mL.min
–1

; temperatura do injetor: 270 
o
C, razão de split 1:50; coluna capilar 

(15 m x 0,25 mm) com fase estacionária VF–1ms (100% metilsiloxano 0,25 μm) e 

programação de temperatura do forno de 60 a 200 
o
C, com taxa de aquecimento de 8 

o
C 

min
–1

, e de 200 a 290 
o
C com taxa de aquecimento de 15 

o
C.min

–1
. No Espectrômetro de 

Massas as temperaturas do mainfold, íon trap e da linha de transferência foram de 50 

o
C, 190 

o
C e 200 

o
C, respectivamente. Foram injetadas alíquotas de 1,0 μL (injetor 

automático CP–8410) das amostras diluídas na proporção de 20 μL em 1,5 mL de 

hexano. 

 

RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN 
1
H e 

13
C) 

 

1
H espectrômetro Bruker, AVANCE III, ULTRASHIELD PLUS–500 MHz. 

Solvente CDCl3 (absorção residual em δ 7,27) e TMS (δ 0,00) padrão interno. 
13

C: 

mesmo espectrômetro, operando a 125 MHz. Os deslocamentos químicos foram 

registrados em δ, tomando–se como padrão de referência interna o tetrametilsilano 

(TMS; δ 0,00) e o CDCl3 (δ 77,00). 
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Metodologia 

 

Síntese das formas polimórficas do Nb2O5 (tratamento térmico) 

 

A fim de verificar os tipos de sítios ativos presentes na superfície destes 

catalisadores, foram realizados estudos em diferentes condições de polimorfismo, 

obtidas por tratamento em diferentes faixas de temperatura. Os catalisadores HY340 

(HY), Grau Ótico (GO) e Ultra Puro (UP) de óxido de nióbio (V) [CBMM] foram 

submetidos a tratamento térmico (em mufla, sem vazão de gás) por períodos de 24 h, a 

400, 500, 700 e 900 °C e resfriados a temperatura ambiente. 

Após o tratamento térmico, os catalisadores foram transferidos e mantidos em 

um dessecador, contendo em seu interior agente secante (sílica desidratada com 

indicador de umidade). As amostras foram então designadas da seguinte forma: para 

aquelas derivadas do HY340–CBMM: HY400, HY500. HY700 e HY900. Já as 

amostras derivadas do Nb2O5 Grau Ótico como GO400, GO500, GO700 e GO900 e, 

por fim, para Nb2O5 Ultra Puro como UP400, UP500, UP700 e UP900. 

 

Estudos da superfície do catalisador 

 

Nos estudos catalíticos in situ, as amostras de Nb2O5 foram tratadas com 

peróxido de hidrogênio a 30% (Merck) para gerar espécies de oxigênio ativo. Este 

tratamento foi realizado a temperatura ambiente, por adição gota a gota de peróxido de 

hidrogênio ao óxido metálico, em uma razão molar de H2O2/Nb = 1:1, com um tempo 

de indução de 15 minutos antes de cada análise. Esses experimentos visaram à 

realização de estudos de interação entre as espécies acima citadas, observando os sítios 

e processos dinâmicos in situ (RAMAN e IV), tendo sido empregadas também medidas 

de espectroscopia UV para um maior entendimento dessas superfícies. 
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Estudos Espectroscópicos in situ 

 

Os espectros Raman foram obtidos a cada intervalo de 1 min e utilizando 32 

varreduras por análise, num total de 20 análises. 

Os experimentos de espectroscopia Raman objetivaram avaliar a estabilidade 

térmica dos diferentes catalisadores após o tratamento com H2O2 a 60 °C durante 24 h 

[nesse período de 24 horas, a 60 °C, o suporte e o material foram mantidos em estufa], 

sendo análises realizadas a cada 4 horas, num total de 6 análises, com acumulação de 32 

varreduras por análise. 

A análise por espectroscopia no infravermelho foi realizada a cada intervalo de 1 

min, num total de 20 análises, com acumulação de 32 varreduras por análise. 

Os espectros no UV–Vis foram registados utilizando uma razão de 

peróxido/catalisador H2O2/Nb = 1:1 e um tempo de indução de 15 minutos antes das 

análises (medido após a adição do peróxido de hidrogênio). 

 

Reações de oxidação 

 

As reações de oxidação dos ésteres metílicos foram realizadas em reatores 

constituídos por frascos de vidro fechados (10 mL), com tampa de baquelite roscável e 

batoque de teflon, mantidos sob agitação constante, utilizando uma barra magnética em 

cada reator, imersos em um banho de óleo, também com agitação magnética, a uma 

temperatura de 80 °C, empregando uma placa de aquecimento termostatizada, com 

controle de variação de ± 0,1 ºC. 

Foram pesados 50 mg de catalisador, transferidos diretamente para cada reator. 

Foram então adicionados 200 μL de acetonitrila (PA, Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) com 

auxílio de micropipetas. Posteriormente, foram adicionados 10 μL do éster (99,99% 

Aldrich, São Paulo, Brasil) e por fim os 40 μL de peróxido de hidrogênio (Merck, Rio 

de Janeiro, Brasil). O reator foi então fechado e levado para o aquecimento no banho 

termostatizado a 80 
o
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 μL de 

acetonitrila e 10 μL do éster sem a adição dos 40 μL de peróxido de hidrogênio.  Um 

segundo teste em branco consistiu na adição ao reator de 200 μL de acetonitrila, 10 μL 

do éster e 40 μL de peróxido de hidrogênio, sem a adição dos 50 mg de catalisador. Em 
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nenhum dos testes em branco, todos submetidos às mesmas condições de tempo e 

temperatura, foi observada a formação de produtos ou consumo do éster. 

As reações 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 

construção das curvas cinéticas. Após o tempo de reação decorrido, o reator foi 

resfriado em água corrente e aberto. O meio reacional foi então submetido à extração 

com a utilização de clorofórmio (3 × 500 μL). Após a adição de uma fração do solvente 

de extração, a mistura foi agitada com auxílio de agitador mecânico, tendo sido coletado 

então somente a fase líquida. Em seguida às 3 extrações, o material foi transferindo para 

um eppendorf e centrifugado. Aguardou-se então a separação das fases e foi retirado um 

volume de 1 mL. Todas as análises (cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de 

massas, quanto por RMN de 
1
H e 

13
C) foram realizadas após a amostra ser concentrada 

pela passagem de uma corrente de nitrogênio. Os rendimentos obtidos foram calculados 

a partir dos cromatogramas correspondentes. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Análise por Espectroscopia Raman 

 

5.1.1 HY340: Antes da adição de H2O2 

 

A Figura 35 mostra os espectros Raman para o conjunto de catalisadores 

derivados do HY340 por tratamento térmico a 400, 500, 700 e 900 
o
C. Os resultados 

indicam que a amostra original é constituido por um sistema amorfo (Nb2O5.nH2O), 

enquanto que HY400 corresponde a uma fase TT–Nb2O5. Esta fase é caracterizada por 

um sinal intenso e largo, centrado em 650 cm
−1

 (Figura 35 (a, b)) e que pode ser 

atribuído ao estiramento simétrico do grupo O–Nb–O presente nos poliedros distorcidos 

de NbO6, NbO7 e NbO8. Além disso, observa–se também a presença de um ombro que 

se estende entre 750 e 1000 cm
−1

, consequência da presença de defeitos constitucionais 

que estão correlacionados com as hidroxilas superficiais.
130,133

 

Os estudos por espectroscopia Raman para os catalisadores HY500 e HY700 

mostram que eles podem ser descritos como uma fase T–Nb2O5, que é caracterizada 

pela presença de sinais bem definidos em 700 e 688 cm
−1

 (Figura 35 (c, d)), 

respectivamente, e atribuídos aos modos vibracionais simétricos do grupo O–Nb–O 

contido nos poliedros NbO6 e NbO7 e que estão presentes na estrutura mais cristalina da 

fase T–Nb2O5. Nesse caso, nenhum sinal “ombro” foi observado na região 

compreendida entre 750 e 1000 cm
−1

, indicando uma redução dos defeitos 

constitucionais relacionados com as hidroxilas superficiais dispostas na superfície do 

catalisador.
134,137

 

Os resultados obtidos para o HY900 (Figura 35 (e)) permitem concluir que este 

catalisador é formado pela fase H–Nb2O5, caracterizada pelos sinais em 993 e 900 cm
−1

, 

atribuídos aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligação Nb=O do sistema oxo, 

respectivamente, além de um sinal em 840 cm
−1

 para o estiramento coaxial assimétrico 

do grupo Nb–O–Nb. Podem também ser observados sinais em 630 e 670 cm
−1

 

correspondentes aos estiramentos simétricos do grupo O–Nb–O, presentes nos 

diferentes tipos de octaedros distorcidos de NbO6. A região que varia de 40 a 450 cm
−1

, 

e que corresponde à deformação angular dos grupos O–Nb–O, mostra a mudança de um 

sinal largo para sinais bem definidos como uma função do aumento da temperatura de 
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tratamento do catalisador, o que, provavelmente, é uma consequência direta da presença 

de estruturas com alta cristalinidade e menor número de defeitos (Figura 35 (a–e)).
134,137 

 

 

Figura 35. Espectros Raman para as amostras de HY340 e de seus derivados após 

tratamento térmico: (a) HY340; (b) HY400; (c) HY500; (d) HY700; e (e) HY900. 

 

5.1.2 HY340: Após a adição de H2O2 

 

A interação dos catalisadores HY340, HY400, HY500, HY700 e HY900 com 

peróxido de hidrogênio foi estudada por espectroscopia Raman usando uma sequência 

de análises com intervalos de tempo de 1 minuto entre cada medida (280 mW e 32 

varreduras) (Figura 36 (I, III–VI)). Por outro lado, um estudo de estabilidade térmica a 

60 
o
C, por um período de tempo de 24 horas, foi realizado para o HY340 (Figura 36 

(II)). O perfil espectral para HY340 (Nb2O5.nH2O) (Figura 36 (I (a))) é claramente 

alterado após o tratamento com peróxido de hidrogênio, resultando no aparecimento de 

um sinal a 878 cm
−1

, que foi atribuído ao estiramento simétrico (O–O) do grupo η
2
–

peroxo Nb(O2
2−

). Este sinal aumenta com o tempo (Figura 36 (I (c–d))), sendo 
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observado no decorrer da análise o aparecimento de um novo sinal em 892 cm
−1

, que se 

torna mais intenso que o primeiro (Figura 36 (I (f))), e que foi atribuído ao estiramento 

simétrico (O–O) do sistema di–η
2
–peroxo Nb(O2

2–
)2, de configuração cis lateral 

(Figura 27). Outros sinais que aparecem inicialmente como ombros em 590 e 540 cm
−1

 

(Figura 36 (I (b–f))) foram atribuídos aos estiramentos metal–peroxo [Nb(O2
2−

)] e 

[Nb(O2
2−

)2], pertencentes aos sistemas η
2
–peroxo e di–η

2
–peroxo, respectivamente.  

O valor máximo entre as intensidades relativas para as bandas em 892 e 878 

cm
−1

 é alcançado após cinco minutos de análise (Figura 36 (I (f))), o qual pode ser 

atribuído à sequência cinética de formação dos sistemas peroxometálicos do tipo η
2
. 

Inicialmente, o sistema η
2
–peroxo é formado e, com o progresso da reação entre 

Nb2O5.nH2O e H2O2, ocorre a adição de uma segunda molécula de H2O2, levando à 

formação do sistema di–η
2
–peroxo que atinge um valor máximo como observado na 

(Figura 36 (I (f))), sendo que ambos os sistemas são decompostos durante tratamento 

térmico a 60 
o
C (Figura 36 (II)). 

O estudo da estabilidade térmica do sistema HY340/H2O2 realizado a 60 °C, em 

condições atmosféricas (sistema aberto), mostra que os sinais em 540, 590, 878 e 892 

cm
−1

 (Figura 36 (II (b–d))) foram gradualmente suprimidos com o tempo (Figura 36 (II 

(c–d))), sendo que, após o período de 20 horas (Figura 36 (II (f))), o perfil espectral da 

amostra HY340 tratada com H2O2 apresenta uma grande semelhança com o do 

composto HY340 não tratado (Figura 36 (II (a))). Isso indica que as mudanças 

estruturais causadas pela interação do peróxido de hidrogênio com o HY340 são 

reversíveis, sendo favorecidas inicialmente pela alta concentração de H2O2 superficial. 

 

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

e após a adição de H2O2 

 

Os resultados obtidos para análise in situ no estudo por espectroscopia Raman, 

tanto para a amostra HY400 não tratada (Figura 36 (III (a)) quando após tratamento com 

peróxido de hidrogênio (Figura 36 (III (b))), mostram uma redução inicial da 

intensidade do sinal em 878 cm
−1

 quando comparado com a amostra do HY340 no 

mesmo período de tempo de análise (Figura 36 (I (b))). No decorrer do experimento, 



72 

 

pode ser observado que, de maneira semelhante ao resultado obtido para HY340, ocorre 

o aparecimento de um segundo sinal a 892 cm
−1

, referente ao sistema di–η
2
–peroxo 

(Figura 36 (III (c–e))). Entretanto, neste caso, em nenhum momento a intensidade da 

absorção a 892 cm
−1

 ultrapassa a intensidade do sinal em 878 cm
−1

, diferentemento do 

comportamento observado para HY340 (Figura 36 (I (f))). Além disso, ambos os sinais 

a 878 e 892 cm
−1

 (Figura 36 (III (f))) apresentam a sua intensidade diminuída quando 

comparados aos resultados obtidos no estudo em menor intervalo de tempo de análise 

(Figura 36 (III (d))). Observações semelhantes podem ser aplicadas aos sinais a 540 e 

590 cm
−1

 (Figura 36 (III (b–f))).  

Já os resultados observados para a amostra HY400 são provavelmente 

consequência do estado de cristalinidade no qual se encontra esta amostra, sendo que a 

temperatura de tratamento a qual foi submetida, ou seja 400 
o
C, possivelmente coincide 

com o início da transição de fase do Nb2O5.nH2O para a fase TT–Nb2O5. Para os 

catalisadores HY340 e HY400 foi possível observar a presença dos sistemas η
2
–peroxo 

e di–η
2
–peroxo associados aos sítios NbO7 e NbO8, que são caracterizados pelo sinal a 

878 e 892 cm
−1

. No transcorrer da análise, a diferença de intensidade entre os sinais nos 

espectros Raman para os catalisadores HY340 e HY400 (Figura 36 (I (e–f)) e (II (e–f))), 

com um sinal mais intenso a 892 cm
–1

 para HY340 quando comparado a HY400 (Figura 

36 (III (e–f))), indica que um número menor de sítios do tipo NbO8 está presente no 

HY400. Como já dito acima, isso pode ser consequência da menor quantidade de 

sistemas di–η
2
–peroxo quando o catalisador é tratado a uma temperatura mais alta, 

quando então apresenta uma maior cristalinidade.  

Outro fator que também sugere uma menor quantidade de sítios do tipo NbO7 e 

NbO8, é a rápida eliminação desses sinais durante o experimento in situ. 
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Figura 36. Espectros Raman in situ antes do tratamento com H2O2: (I (a)) e (II (a)) 

HY340; (III (a)) HY400; (IV (a)) HY500; (V (a)) HY700; e (VI (a)) HY900. Após a 

adição de peróxido de hidrogênio: (I (b–f)): HY340/H2O2, tomados após intervalos de 

tempo de 1 min entre os espectros; (II (b–f)): HY340/H2O2, tomados após 4 h de 

intervalo a 60 °C; (III (b–f)) HY400/H2O2; (IV (b–f)) HY500/H2O2; (V (b–f)) 

HY700/H2O2; e (VI (b–f)) HY900/H2O2, todos tomados após intervalos de 1 min. 
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Após o tratamento com peróxido de hidrogênio, o catalisador HY500 (Figura 36 

(IV (a))), mostrou uma maior redução na intensidade relativa do sinal em 878 cm
–1

 

(Figura 36 (IV (b))), quando comparado com HY340 e HY400 (Figura 36 (II (b)) e (III 

(b))), não tendo sido possível observar mudanças significativas na região de 892 cm
–1

 

(Figura 36 (IV (c–e))). A menor relação observada entre as bandas em 892 e 878 cm
–1

 

(Figura 36 (IV (c–f))), comparado com os catalisadores HY340 e HY400 (Figura 36 (I 

(b–f)) e (III (b–f))), é um indicativo claro da pequena quantidade de defeitos do tipo 

NbO7 e, principalmente NbO8, sobre a superfície de HY500. Isso pode ser consequência 

de uma cristalinidade ainda maior para HY500, que deve conter uma maior proporção 

de sistemas NbO6 em sua superfície. 

Por outro lado, os estudos com HY700 não tratado revelam um espectro Raman 

consistente com uma fase mais cristalina do que T–Nb2O5 (Figura 36 (V (a))). Esse 

catalisador (HY700), quando tratado com H2O2, mostra a formação de um único sinal 

em 878 cm
–1

 (Figura 36 (V (b–f))) o que é uma indicação clara da pesença apenas de 

η
2
–peroxo. Nesse caso, os sítios ativos podem estar associados principalmente à 

existência de sistemas do tipo NbO6 e NbO7 na superfície do HY700. 

Finalmente, os espectros Raman para o HY900 não tratado mostraram um 

espectro muito característico de fase H–Nb2O5, com sinais em 993, 900 840 670 e 630 

cm
−1

 (Figura 36 (VI (a))). Após o tratamento de HY900 com peróxido de hidrogênio 

(Figura 36 (VI (b))), pôde ser observado um sinal residual em 878 cm
–1

, referente ao 

sistema η
2
–peroxo, indicando um número pequeno de defeitos relacionados ao sistema 

NbO7 que ainda podem estar presentes na superfície do catalisador. Em paralelo, pode–

se sugerir a presença de sistemas octaedros do tipo NbO6 contendo em sua estrutura 

átomos de Nb ligados a dois grupos hidroxila. Em nenhum dos experimentos (Figura 36 

(VI (c–f))) observou–se a presença de um sinal em 892 cm
–1

, indicativo de alta 

cristalinidade, e possivelmente a ausência por completo de sistemas do tipo NbO8. 

Em geral, a pequena mudança nas outras regiões do espectro Raman na região 

compreendida entre 50 a 450 cm
–1

 (Figura 36 (I–VI)) indica que a interação dos 

catalisadores com H2O2 ocorre especificamente nos defeitos associados aos sistemas 

NbO7 e NbO8. É importante notar que para HY900 a intensidade do sinal em 993 cm
–1

, 

referente ao sistema oxo (Nb=O), permaneceu constante, sugerindo a sua estabilidade 

mesmo após a adição de peróxido de hidrogênio. A região compreendida entre 50 a 450 

cm
–1

, característica da flexão angular do grupo O–Nb–O, não é muito informativa sobre 

as mudanças estruturais que ocorrem na superfície do Nb2O5.
134,137 
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5.1.4 GO antes da adição de H2O2 

 

Estudos por espectroscopia Raman para o Nb2O5 Grau Ótico (GO) (Figura 37 (I 

(a))), após o tratamento térmico realizado a 400 °C (GO400), 500 °C (GO500), 700 °C 

(GO700) e 900 °C (GO900) (Figura 37 (I (b–e))), indicam uma pequena diferença na 

cristalinidade para GO900 em relação às 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
–1

, característicos da fase cristalina H–Nb2O5. Para o catalisador GO900 

(Figura 37 (I (e))), podem ser observados, além dos sinais em 993, 670 e 630 cm
–1

, um 

sinal em 840 cm
–1

 para a vibração coaxial do grupo Nb–O–Nb, além do sinal de 

estiramento simétrico em 900 cm
–1

 para o sistema Nb=O, sugerindo que o catalisador 

GO900 apresenta um espectro típico da fase H–Nb2O5.
134,137 
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Figura 37. (I) Espectros Raman para os catalisadores GO tratados a diferentes 

temperaturas, antes da adição de peróxido de hidrogênio (não tratado, 400 °C, 500 °C, 

700 °C e 900 °C): (a) GO; (b) GO400; (c) GO500; (d) GO700; e (e) GO900. Espectros 

Raman in situ para os catalisadores GO antes da adição de peróxido de hidrogênio (II 

(a)) GO; (III (a)) GO400; (IV (a)) GO500; (V (a)) GO700; e (VI (a)) GO900; e após a 

adição de peróxido de hidrogênio: (II (b–f)) GO; (III (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: Após a adição de H2O2 

 

Após o tratamento com peróxido de hidrogênio, os espectros Raman para GO, 

GO400, GO500 e GO700 (Figura 37 (II–V)) mostram o surgimento de um único sinal 

em 878 cm
−1

, que pode ser atribuído ao sistema η
2
–peroxo, sugerindo que esses 

catalisadores apresentam estruturas muito semelhantes (Figura 37 (II–V)). Esse efeito 

indica também que a quantidade de defeitos relacionados aos sistemas NbO6 e NbO7 é a 

mesma em todos os casos. A ausência do sinal em 892 cm
–1

 permite descartar a 

existência da espécie NbO8 na superfície desses catalisadores. A análise global desses 

resultados indica que o tratamento térmico ao qual GO foi submetido (400, 500 e 700 

o
C) não promoveu a alteração na estrutura desses sistemas, indicando que o modo de 

preparo do GO passa por uma etapa térmica com temperarura superior a 700 
o
C, 
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levando a uma alta cristalinidade (Figura 37 (II–V)). É interessante ressaltar que nas 

demais regiões dos espectros Raman para as amostras GO, GO400, GO500, GO700, ou 

seja, para os sinais em 993, 670 e 630 cm
−1

 (Figura 37 (II–VI)), não foram observadas 

mudanças siginificativas provocadas pelo tratamento com o H2O2, indicando que a 

interação entre esses catalisadores com H2O2 ocorre sobre os defeitos relacionados aos 

sistemas NbO6 e NbO7, responsáveis pela presença de no mínimo dois grupos hidroxila 

ligados ao mesmo átomo de Nb. 

 

5.1.6 Amostras de GO900: Antes e após a adição de H2O2 

 

Os resultados para o catalisador GO900 não tratado (Figura 37 (VI (a)) e tratado 

com peróxido de hidrogênio (Figura 37 (VI (b–f)) mostram a presença de um sinal em 

878 cm
−1

 de menor intensidade quando comparado aos catalisadores GO, GO400, 

GO500 e GO700 (Figura 37 (II–V)), indicando uma redução na quantidade de sistemas 

NbO7 em sua superfície. Isso sugere que a temperatura de tratamento térmico de 900 
o
C, 

à qual a amostra foi submetida, promove mudanças na estrutura do catalisador GO, o 

que indica que na sua forma de preparo foi utilizada temperatura inferior a 900 
o
C. 

Assim, como visto anteriormente para os catalisadores GO, GO400, GO500 e 

GO700, a manutenção dos sinais em 993, 900, 840, 670 e 630 cm
−1

 para GO900 antes e 

após o tratamento com H2O2, indica que a interação do H2O2 sobre a superfície do 

GO900 ocorre com a participação dos sistemas NbO6 e NbO7, que possuem em sua 

estrutura dois grupos hidroxila ligados ao mesmo átomo de Nb. 

Uma comparação entre os espectros Raman para os catalisadores HY900 (Figura 

36 (VI)) e GO900 (Figura 37 (VI)) mostra que a intensidade do sinal em 878 cm
−1

 é 

maior para GO900, indicando um maior número de defeitos para este sistema. No 

entanto, comparando–se os espectros para HY900 e GO900 (Figura 36 (VI (a)) e 37 (VI 

(a))), é possível constatar que ambos os catalisadores apresentam uma estrutura muito 

semelhante, correspondente à fase H–Nb2O5, com sinais em 993, 900, 840, 670 e 630 

cm
–1

, que possivelmente contém em sua estrutura somente sistemas NbO4 e NbO6. 

Nesse caso, mesmo uma fase caracterizada como sendo H–Nb2O5 (Figura 36 (VI (a)) e 

Figura 37 (VI (a))) pode conter em sua superfície defeitos estruturais correlacionados 

com a presença de grupos hidroxila característicos de sítios ácidos de Brönsted. Se 

considerarmos que na fase H–Nb2O5 somente estão presentes os sistemas NbO4 e NbO6, 

sendo que o primeiro (NbO4) não participa da interação com H2O2 para a formação dos 
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sistemas η
2
–peroxo, torna-se necessário então que NbO6 contenha defeitos com no 

mínimo dois grupos hidroxila ligados ao mesmo átomo de nióbio, os quais serão 

responsáveis pela formação do sistema η
2
–peroxo. 

 

5.1.7 Amostras de UP: Antes da adição de H2O2  

 

Espectros Raman para Nb2O5 Ultra Puro (UP) e após o tratamento térmico a 400 

°C (UP400), 500 °C (UP500), 700 °C (UP700) e 900 °C (UP900) (Figura 38 (I (a–e))) 

indicam que não ocorreram mudanças estruturais nessas amostras provocadas pelo 

tratamento térmico, bem como nas intensidades relativas entre as bandas em 993, 900, 

840, 690 e 640 cm
−1

, características de uma fase H–Nb2O5, quando comparadas com a 

amostra UP (sem tratamento térmico) (Figura 38 (I (a))).
134,137 

 

5.1.8 Amostras de UP: Após a adição de H2O2  

 

Da mesma forma que para os catalisadores não tratados (Figura 38 (I)), os 

espectros Raman para os catalisadores UP, UP400, UP500, UP700 e UP900 após o 

tratamento com peróxido de hidrogênio (Figura 38 (II (a–e))) não apresentaram 

nenhuma mudança. Após tratamento com H2O2 não foi possível observar o 

aparecimento de sinais em 878 e 892 cm
−1

, o que indica claramente a ausência de 

defeitos estruturais correlacionado a sistemas NbO7 e NbO8, bem como de algum NbO6 

que possa conter dois grupos hidroxila ligados ao mesmo átomo de nióbio, o que não 

permite a formação de um sistema η
2
–peroxo em sua superfície (Figura 38 (II (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 presença de grupos hidroxila em sua superfície. Esse fato provavelmente é 

resultado do tratamento térmico, indicando que este composto foi inicialmente 

produzido em temperatura igual ou superior a 900 
o
C, e que seu elevado grau de pureza 

(“cristalinidade”) diminui a quantidade de sistemas relacionados à presença de grupos 

hidroxila superficiais. 

 



83 

 

 

 

 

 

Figura 38. (I) Espectros Raman para os catalisadores: (I (a)) UP; (I (b)) UP400; (I (c)) 

UP500; (I (d)) UP700; e (I (e)) UP900. (II). Espectros Raman in situ para os 

catalisadores UP tratados por adição de peróxido de hidrogênio: (II (a)) UP; (II (b)) 

UP400; (II (c)) UP500; (II (d)) UP700; e (II (e)) UP900. 
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5.2 Estudos espectroscópicos na região do infravermelho – FTIR–ATR – para os 

catalisadores HY340, GO, UP e seus derivados tratados nas temperaturas de 400, 

500, 700 e 900 
o
C 

 

5.2.1 Amostras de HY340: Após a adição de H2O2 

 

Nos estudos na região do infravermelho in situ (FTIR–ATR) para HY340 e seus 

derivados HY400, HY500, HY700 e HY900 (Figura 39 (I (a–e))), após o tratamento 

com H2O2 foi possível se observar a presença de sinais em 2839 e 1390 cm
−1

, 

atribuídos, respectivamente, ao estiramento e deformação angular da ligação O–H do 

grupo hidroperóxido adsorvido em sua superfície.
239

 Esses sinais apresentam uma 

diminuição significativa em sua intensidade com o tempo de análise, bem como com a 

temperatura de tratamento (400 a 900 
o
C) a que os catalisadores foram submetidos. Para 

HY340, HY400 e HY500 pode–se observar um comportamento constante para o perfil 

de decomposição do H2O2 (2839 e 1390 cm
−1

), 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
−1

) apresentam uma diminuição muito 

menor em sua intensidade. 

Esse comportamento em relação à persistência dos sinais em 2839 e 1390 cm
−1

 

durante a realização da analise in situ indica que os catalisadores HY340, HY400 e 

HY500, caracterizados por apresentar um maior número de sistemas do tipo NbO7 e 

NbO8 quando comparados a HY700 e HY900, promovem a decomposição do H2O2 com 

maior velocidade, (Ítens 5.1.2 e 5.1.3). Esses resultados indicam que a decomposição do 

H2O2 adsorvido sobre a superfície dos catalisadores estudados (Figura 39 (I)) é 

favorecida pela formação de sistemas do tipo η
2
–peroxo e di–η

2
–peroxo sobre a 

superfície do HY340, HY400 e HY500, diferentemente de HY700 e HY900 que 

apresentam uma capacidade reduzida de formar os sistemas η
2
. Uma análise mais 

minunciosa do conjunto de catalisadores HY340, HY400 e HY500 também revela que a 

velocidadede de decomposição do H2O2 diminui na sequência HY340 > HY400 > 

HY500, como consequência da redução paulatina dos sistemas NbO7 e NbO8 

responsáveis pela formação do peroxo tipo η
2
, como observado nos experimentos de 

espectroscopia Raman (Figura 36 (I, III e IV)). 
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Figura 39. Espectros de FTIR–ATR in situ para os catalisadores tratados por adição de 

peróxido de hidrogênio, registrados com intervalos de 1 min, com 32 varreduras e total 

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

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

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

 

5.2.2 Amostras de GO: Após a adição de H2O2 

 

Os espectros na reagião do infravermelho (FTIR–ATR) para Nb2O5 grau ótico, 

GO, e seus derivados GO400, GO500 e GO700 (Figura 39 (II (a–d))), quando tratados 

com peróxido de hidrogênio, indicam que a velocidade de decomposição do H2O2 

(sinais em 2839 e 1390 cm
−1

) adsorvido sobre a superfície desses catalisadores é muito 

semelhante àquela observada para HY340, HY400, HY500 e HY700. Pode–se concluir, 

então, que ambos os tipos de catalisador apresentam possivelmente a mesma quantidade 

de sistemas NbO7 em sua estrutura, como observado pelos experimentos empregando 

espectroscopia Raman (Ítem 5.1.5), podendo assim promover uma rápida decomposição 

de H2O2 via formação do sistema η
2
–peroxo. 

Ao analisar o perfil de decomposição do H2O2 sobre a superfície do GO900, 

podemos observar uma rápida decomposição de H2O2 via formação do sistema η
2
–

peroxo, que apresenta uma cinética relativamente mais lenta (Figura 39 (II (e))), quando 
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comparada aos demais catalisadores estudados (Figura 39 (II (a–d))), pode–se atribuir 

este efeito a um menor número de sistemas NbO7 presentes em sua estrutura, como 

demonstrado pelos estudos de espectroscopia Raman (Ítem 5.1.6). 

Uma comparação entre os resultados obtidos para a decomposição do H2O2 

adsorvido sobre os catalisadores HY900 e GO900, que apresentam um espectro Raman 

característico de fase H–Nb2O5 (Figura 36 (VI (a)) e Figura 37 (VI (a)), 

respectivamente), foi possível constatar que HY900 (Figura 39 (I (e))) apresenta uma 

velocidade de decomposição do H2O2 menor que GO900 (Figura 39 (II (e))), indicando 

assim um menor número de sistemas NbO7 que leva à formação de espécies do tipo η
2
–

peroxo. 

 

5.2.3 Amostras de UP: Após a adição de H2O2 

 

Finalmente, os espectros na região do infravermelho para UP e seus derivados 

UP400, UP500, UP700 e UP900, quando tratados com peróxido de hidrogênio (Figura 

39 (III (a–e))) mostraram resultados semelhantes. Assim, foi observada uma cinética 

mais lenta para o processo de diminuição dos sinais em 2830 e 1390 cm
−1

, quando 

comparado com os catalisadores HY340 e GO (Figura 39 (I (a)) e (II (a)), 

respectivamente), o que pode estar associado à ausência de sistemas NbO7 e NbO8, 

como indicado pelo estudo por espectroscopia Raman (Ítem 5.1.8). 

De forma geral, os espectros de FTIR–ATR para os catalisadores HY340, GO e 

UP, bem como para os que sofreram tratamento térmico a 400, 500, 700 e 900 °C, 

indicam que a interação do peróxido de hidrogênio é extremamente sensível à presença 

de defeitos constitucionais decorrentes da presença de NbO6, NbO7 e NbO8. Alguns 

catalisadores podem apresentar uma maior quantidade de sítios capazes de levar à 

formação do peroxometal do tipo η
2
, como no caso do HY340, HY400, HY500, GO, 

GO400, GO500, GO700, mostrando assim velocidade de decomposição do H2O2 

acelerada. Por outro lado, aqueles que apresentam uma quantidade reduzida de defeitos 

superficiais levam a uma menor taxa de decomposição do H2O2, como observado para o 

HY900, UP, UP400, UP500, UP700 e UP900, sendo o comportamento de GO900 

intermediário entre os dois grupos. 
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É interessante notar que os resultados obtidos por espectroscopia Raman para o 

catalisador HY500, após o tratamento com peróxido de hidrogênio (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 peróxido de 

hidrogênio (Figura 39 (I (c))) demonstram um comportamento semelhante ao 

encontrado para o catalisador HY400 (Figura 39 (I (b))). Essa discrepância no 

comportamento desses catalisadores, verificada pela comparação entre ambos os 

experimentos, origina–se nos diferentes fenômenos físicos observados nos dois casos. 

Enquanto a espectroscopia Raman é sensível à detecção de modos vibracionais de 

ligações Nb–O, a espectroscopia FTIR–ATR é sensível a modos vibracionais de 

ligações 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 superfície, os quais se assemelham aos 

encontrados para HY400. Por outro lado, considerando os sinais referentes aos sistemas 

η
2
–peroxo, HY500 tem mais semelhança com HY700, mostrando um único sinal a 878 

cm
−1

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

 

5.3 Espectroscopia UV–Visível 

 

5.3.1 Amostras de HY340: Antes e após a adição de H2O2 

 

O estudo dos catalisadores HY340, HY400, HY500, HY700 e HY900 por 

espectroscopia na região do Ultravioleta–visivel em modo de reflectância difusa (UV–

Vis), na região entre 200 a 600 nm (Figura 40 (I (a–e))), indica que o aumento da 

temperatura de tratamento (400 a 900 
o
C) leva a um deslocamento batocrômico de até 

25 nm na banda de absorção com máximo a cerca de 290 nm para HY340 (Figura 40 (I 

(a))). Isso pode ser interpretado como consequência da redução da área específica 

desses catalisadores com o aumento da temperatura de calcinação, o que leva ao 

aumento da densidade superficial dos sistemas NbO4, 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
–1

, referente ao 

estiramento assimétrico da ligação Nb=O do sistema oxo (Figura 35 (e))
153,223

. 

Para os catalisadores HY340 e HY900, após o tatamento com H2O2 (Figura 40 

(II)), foi possível observar um deslocamento batocrômico na região entre 400 a 500 nm 

(Figura 40 (II)), o qual foi mais pronunciado para HY340 do que para HY900. Nos 

espectros UV–Vis para HY340 (Figura 40 (II (a1–a3))) pode ser observado que o 

máximo de deslocamento batocrômico ocorre imediatamente após o tatamento com 

H2O2 (Figura 40 (II (a2))), sendo que este efeito é reduzido quando HY340/H2O2 é 

submetido a um tratamento térmico a 60 
o
C, por um período de 12 horas (Figura 40 (II 

(a3))). Ao se analisar os efeitos do tratamento com H2O2 para HY900 (Figura 40 (II 

(e1–e3))), pode–se verificar que as mudanças espectrais são bem reduzidas quando 

comparadas àquelas observadas para HY340. Assim, somente é possível observar uma 

pequena mudança para o espectro obtido imediatamente após o tramento do HY900 

com o H2O2 (Figura 40 (II (e2))), sendo que após o tratamento térmico por um período 

de 12 horas, a 60 
o
C, HY900/H2O2 (Figura 40 (II (e3))) apresenta um espectro idêntico 

ao composto HY900 não tratado (Figura 40 (II (a1))). A diferença observada nos 

espectros na região do UV–Vis para os catalisadores HY340 e HY900, após o 

tratamento com H2O2, indica que a maior quantidade relativa de sistemas NbO7 e NbO8 

presentes na estrutura do HY340 acarreta um maior efeito batocrômico sobre o seu 

espectro de absorção. Esses sistemas permitem a formação de um sistema peroxometal 

do tipo η
2
, responsável direto pelo processo de absorção do HY340 em maiores 

comprimento de onda. 

No caso do estudo por espectroscopia de UV–Vis para o HY900 em presença de 

H2O2 (Figura 40 (II (e1–e3))), o pequeno deslocamento batocrômico observado sugere a 

formação de um complexo de transferência de carga, que pode estar associado à 

formação de um peroxo metal do tipo η
2
. Nesse caso, a interação de H2O2 com a 

superfície do HY900 não deve ocorrer com os sistemas do tipo oxo (Nb=O), presentes 

nos poliedros NbO4. Caso isso fosse possível, deveria se esperar uma diminuição na 

quantidade de sistemas NbO4 sobre a superfície do catalisador, o que deveria resultar 

em um deslocamento hipsocrômico para HY900/H2O2 quando comparado a HY900 

devido a formação do η
2
-peroxo em substituição ao sistema oxo (Esquema 29). 
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Esquema 29. Interação de H2O2 em sistemas NbO4 sobre a superfície do catalisador. 

 

Esses resultados indicam que o número de defeitos na superfície do óxido de 

nióbio correlacionados aos sistemas NbO7 e NbO8, diminui com a temperatura, 

conforme observado pelas mudanças espectrais encontradas para HY340 (Figura 40 (II 

(a1–a2))) e HY900 (Figura 40 (II (e1–e2))).
153,223

 Em termos comparativos, os estudos 

por espectroscopia Raman para o HY900, antes e depois da adição de H2O2 (Figura 36 

(VI)), mostram apenas uma pequena intensidade para o sinal a 878 cm
–1

, atribuído ao 

sitema η
2
–peroxo, o que está de acordo com os efeitos observados nos espectros UV–

Vis (Figura 40 (II)), onde HY340 apresenta uma coloração amarelo intenso, enquanto 

que HY900 torna–se apenas levemente amarelado após o tratamento com o H2O2. 

Ambos resultados, Raman e UV–Vis, confirmam a possibilidade de formação de um 

complexo do tipo η
2
–peroxo em pequenas quantidades sobre a superfície de HY900, 

enquanto que para HY340 é possivel a formação de sistemas η
2
–peroxo e di–η

2
–peroxo 

após o tratamento com peróxido de hidrogênio. 
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Figura 40. Espectros de reflectância difusa no UV–Vis. (I) Antes do tratamento com 

peróxido de hidrogênio: (a) HY340; (b) HY400; (c) HY500; (d) HY700; e (e) HY900. 

(II) Após o tratamento com peróxido de hidrogênio: (a1) HY340; (a2) HY340/H2O2; (a3) 

HY340/H2O2 12 h a 60 °C; (e1) HY900; (e2) HY900/H2O2; e (e3) HY900/H2O2/12 h a 

60 °C. (III) (a) GO; (b) GO400; (c) GO500; (d) GO700; e (e) GO900. (IV) (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 óxido de 

nióbio GO, não mostraram alterações nos seus espectros de absorção na região do UV–

Vis (Figura 40 (III (a–d))), indicando que a temperatura de tratamento não alterou 

significativamente a sua estrutura. No entanto, o leve deslocamento batocrômico de 300 

para 314 nm observado para a amostra GO900 pode ser uma consequência das 

mudanças estruturais promovidas pelo tratamento térmico, levando a uma diminuição 

da área específica e consequentemente uma maior densidade de sitemas oxo Nb=O em 

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

 

5.3.3 Amostras de UP 

 

Para o catalisador UP e seus derivados UP400, UP500, UP700 e UP900 (Figura 

40 (IV (a–e))) não foram observados efeitos significativos em sua banda de absorção a 

315 nm, indicando que estes catalisadores não apresentam alteração em sua estrutura 

após tratamento térmico, o que possivelmente pode ser conseqüência da alta 

cristalinidade inicial devido ao seu modo de preparo.
57,223

 

Dos resultados apresentados nos Ítens 5.3.2 e 5.3.3 pode–se concluir que os 

espectros na região do UV–Visível em modo de reflectância difusa mostram uma 

dependência da temperatura para os catalisadores HY340, HY400, HY500, HY700 e 

HY900, enquanto os espectros dos conjuntos GO (exceto GO900) e UP são 

independentes da temperatura. Esse comportamento pode estar associado a uma redução 

da área específica dos catalisadores. O aumento da cristalinidade pode levar a um 

aumento relativo da concentração superficial dos sistemas NbO4, caracterizados pela 

presença do grupo niobato (Nb=O), o que resultaria no deslocamento batocrômico 

observado nos espectros de absorção.
134,148

 O tratamento térmico dos catalisadores 

HY340 nas temperaturas entre 400 e 900 °C, possivelmente leva a mudanças estruturais 

significativas, com redução na área específica, seguida de aumento de sua cristalinidade. 

Os catalisadores GO, GO400, GO500 e GO700 mostraram espectros de absorção UV–

Vis semelhantes, apresentando cristalinidade intermediária. Entretanto GO900 mostra 
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mudanças significativas nos seus espectros de Raman e de absorção UV–Vis após 

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, não resultando em nenhuma modificação na sua estrutura. 

 

5.4 Reação de oxidação 

 

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 influência da cristalinidade e da presença dos 

diferentes tipos de sistemas NbO4, NbO6, NbO7, NbO8 sobre a atividade do processo de 

oxidação de ésteres metílicos insaturados na presença de peróxido de hidrogênio. A 

escolha destes 4 catalisadores teve como base inicial os resultados apresentados na 

literatra para o HY340 Nb2O5.nH2O, o qual é capaz de levar à formação de sistemas 

peroxometal do tipo η
1
 e η

2
, alterando fortemente a estrutura do catalisador,

157
 bem 

como os resultados de espectroscopia Raman, antes e após a adição de H2O2 

apresentados acima (Ítem 5.1.3. Assim, os catalisadores GO e HY900 foram 

selecionados com base nos estudos por espectroscopia Raman que indicam diferenças 

estruturais entre os dois compostos, com destaque para HY900 que deve possuir uma 

estrutura característica de uma fase H–Nb2O5, enquanto que GO apresentou uma 

estrutura menos cristalina (Figuras 36 (VI (a)) e 37 (VI (a))). Entretanto, para ambos os 

catalisadores foi observada uma interação com peróxido de hidrogênio, levando à 

formção de uma pequena quantidade de sistema η
2
–peroxo (Ítens 5.1.3 e 5.1.6). Por fim, 

o catalisador UP foi escolhido por sua característica altamente cristalina, semelhante ao 

H–Nb2O5 (Figura 38 (I (a))), na superfície do qual não ocorre a formação de 

peroxometal do tipo η
2
 em sua superficie quando tratado com H2O2 (Ítem 5.1.8 acima), 

ao contrário de HY900 e GO. 
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5.4.1 Reação do éster metílico do ácido oleico catalisada por diferentes tipos de 

óxido de nióbio (Nb2O5) 

 

Nas condições reacionais descritas acima e usando HY340, HY900, GO e UP 

como catalisadores em presença de H2O2, foram realizados estudos de reatividade com 

oleato de metila, que não forneceram uma quantidade significativa de produtos (< 1%) 

(Figura 41).
21

 

Figura 41. Espectros de RMN de 
1
H (500 MHz) para os produtos da reação de oxidação 

do oleato de metila com peróxido de hidrogênio, catalisada por: (I) HY340; (II) HY900; 

(III) GO; e (IV) UP, após 60 minutos de reação, em CDCl3 e TMS como padrão interno. 

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)

(I)

(II)

(III)
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5.4.2 Reação do éster metílico do ácido linoleico catalisada por diferentes tipos de 

óxido de nióbio (Nb2O5) 

 

O estudo da atividade catalítica para esses quatro catalisadores, isto é, HY340, 

HY900, GO e UP, em relação à eficiência do processo de oxidação do linoleato de 

metila na presença de H2O2 foi acompanhada por cromatografia com fase gasosa 

utilizando um detector por ionização de chama (CG–FID), sendo a composição dos 

produtos reacionais posteriormente elucidada por cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massas (CG–EM) e Ressonância magnética nuclear de hidrogênio e 

de carbono 13 (RMN 
1
H e 

13
C). Para todos os catalisadores empregados os produtos 

principais formados foram o 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 secundários (6), 

(7) e (8), observados por cromatografia gasosa, tiveram a sua massa computada nos 

cálculos de rendimento, não tendo sido possível, entretanto, a elucidação da sua fórmula 

estrutural. 

 

 

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

 

Nas Figuras 42 a 45 estão apresentados os cromatogramas obtidos por CG–EM 

para a reação de oxidação do linoleato de metila por peróxido de hidrogênio catalisada 

por HY340, HY900, GO e UP, a 80 °C. 
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Figura 42. CG–EM para a oxidação do linoleato de metila com HY340/H2O2 a 80 °C 

após 60 minutos de reação: (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 secundários, não identificados]. 

Figura 43. CG–EM para a oxidação do linoleato de metila com HY900/H2O2 a 80 °C 

após 60 minutos de reação: (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 secundários, não identificados]. 

 

Figura 44. CG–EM para a oxidação do linoleato de metila com GO/H2O2 a 80 °C após 

60 minutos de reação: (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 secundários, não identificados]. 
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Figura 45. CG–EM para a oxidação do linoleato de metila com UP/H2O2 a 80 °C após 

60 minutos de reação: (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 secundários, não identificados]. 

 

Nas Figuras 46 (a) e (b) estão representados os fragmentogramas de massas para 

a reação de oxidação do linoleato de metila (1) catalisada por HY340/H2O2, onde 

podemos destacar a formação 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 secundários (6), (7) e (8). 
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Figura 46 (a). Fragmentos de massa para os produtos da reação de oxidação do 

linoleato de metila catalisada por HY900: (1) linoleato de metila; (2) 9–oxo–nonanoato 

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 reação de oxidação do 

linoleato de metila catalisada por HY900: (6), (7) e (8) sinais referentes aos subprodutos 

secundários. 

 

A Tabela 09 mostra os dados da composição percentual relativa (%) em função 

do tempo de reação para a reação de oxidação do linoleato de metila com peróxido de 

hidrogênio na presença dos catalisadores HY340, HY900, GO e UP, com o 

acompanhamento da reação tendo sido feito por cromatografia de gás (detetor FID). A 

partir desses dados foram construídos os gráficos apresentados na Figura 47, sendo 

possível observar a partir deles que os melhores catalisadores para a produção de metil–

9–oxo–nonanoato (2) e n–hexanal (3) foram HY900 e GO (Figura 47 (II e III)), 

enquanto HY340 e UP mostraram–se menos ativos (Figura 47 (I e IV)). 

 



101 

 

Tabela 09. Composição percentual relativa (%) para a reação de oxidação do linoleato de 

metila com peróxido de hidrogênio na presença dos catalisadores HY340, HY900, GO e 

UP. 

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

HY340 

n-hexanal 0 0,0 7,4 9,4 12,1 16,9 15,6 21,3 19,3 

non-3-enal 0 1,1 0,7 3,4 3,5 4,0 4,6 2,4 4,0 

metil 9-oxo-nonanoato 0 2,7 12,5 21,3 24,8 28,5 33,2 33,7 36,2 

metil 12-oxo-dodec-9-enoato 0 0,0 1,9 2,8 1,9 3,1 3,5 3,2 2,5 

linoleato de metila  100 92,2 69,7 48,7 42,3 31,9 27,4 22,2 18,5 

Outros 0 3,9 7,9 14,4 15,4 15,5 15,8 17,2 19,5 

HY900 

n-hexanal 0 0,0 8,5 14,7 17,8 20,0 20,7 21,6 22,5 

non-3-enal 0 1,4 2,4 2,9 3,6 3,9 3,2 3,2 3,5 

metil 9-oxo-nonanoato 0 4,4 16,2 28,4 32,3 35,4 43,2 44,9 45,1 

metil 12-oxo-dodec-9-enoato 0 0,9 1,8 2,1 2,8 3,0 3,2 3,0 3,4 

linoleato de metila  100 89,2 62,7 40,4 28,1 16,8 9,4 7,3 4,0 

Outros 0 4,1 8,3 11,4 15,4 21,0 20,3 20,0 21,5 

GO 

n-hexanal 0 3,5 9,9 14,4 18,3 21,9 25,7 25,4 24,0 

non-3-enal 0 3,9 6,3 5,1 5,1 4,1 5,0 5,4 4,7 

metil 9-oxo-nonanoato 0 7,4 18,2 28,1 35,3 40,4 41,6 41,6 40,2 

metil 12-oxo-dodec-9-enoato 0 3,4 5,2 6,1 5,7 5,0 3,9 4,0 3,8 

linoleato de metila  100 75,7 50,0 30,9 19,1 5,2 4,3 2,4 1,0 

Outros 0 6,1 10,5 15,4 16,5 23,3 19,5 21,3 26,3 

UP 

n-hexanal 0 4,9 7,5 10,0 10,3 14,9 17,3 19,8 17,0 

non-3-enal 0 1,4 1,8 3,4 2,6 7,0 3,1 3,8 3,8 

metil 9-oxo-nonanoato 0 4,9 12,6 16,7 21,3 24,8 28,9 34,6 38,9 

metil 12-oxo-dodec-9-enoato 0 1,9 1,1 0,0 3,2 5,7 0,8 3,2 3,5 

linoleato de metila  100 83,1 71,2 61,7 52,0 30,3 22,2 18,3 17,3 

Outros 0 3,8 5,9 8,2 10,6 17,2 27,7 20,3 19,6 
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Figura 47. Gráficos da composição relativa (%) x tempo de reação (0, 10, 20, 40, 60 e 

120 minutos), para a reação de oxidação do linoleato de metila com peróxido de 

hidrogênio na presença dos catalisadores: (I) HY340; (II) HY900; (III) GO; e (IV) UP. 

 

Uma análise sistemática dos dados apresentados na Tabela 09 e Figura 47 

permite correlacionar a atividade observada para o processo de oxidação do linoleato de 

metila com os diferentes catalisadores, aos diferentes tipos de sítios reacionais presentes 

na superfície do Nb2O5 (HY340, HY900, GO e UP) quando tratado com H2O2, 

responsáveis pela geração da espécie ativa. 

De acordo com os resultados apresentados do estudo espectroscópico da 

superfície dos catalisadores derivados do Nb2O5, o catalisador HY340 (Figura 47 (I)) 

deve apresentar diversos sítios reacionais em sua superfície. A grande quantidade de 

defeitos constitucionais do tipo OH na superfície, oriundos dos sistemas do tipo NbO6, 

NbO7 e NbO8 (Ítem 5.1.3), deveria torná–lo então o catalisador mais reativo, o que não 

foi observado. Em termos comparativos, HY340 possui a mesma atividade que a 

encontrada para Nb2O5–UP (Figura 47 (IV)), sendo que para este catalisador não foi 
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observada a formação do sistema peroxometal do tipo η
2
 sobre a sua superfície (Ítem 

5.1.8). Esses resultados indicam que a atividade do catalisador para a oxidação do 

linoleato não está ligada à formação de sistemas do tipo η
2
. É interessante notar que a 

ausência do sinal referente ao η
2
–peroxo quando UP foi tratado com H2O2 (Figura 38 (II 

(a))) indica que o processo oxidativo observado para esse catalisador deve ocorrer por 

um outro tipo de sítio reacional, que pode estar ligado à formação de sistemas do tipo 

peroxo η
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 superfície provavelmente a mesma quantidade de 

sítios ativos responsáveis pelo processo oxidativo do linoleato de metila na presença de 

H2O2. Nos estudos descritos acima por espectroscopia Raman foi demonstrado que, 

apesar desses dois catalisadores possuírem estruturas distintas, com o GO apresentando 

uma menor cristalinidade quando comparado ao HY900, ambos são capazes de formar 

uma pequena quantidade do sistema η
2
–peroxo (878 cm

–1
) quando tratados com H2O2 

(Figura 36 (VI (b)) e Figura 37 (VI (b))). Isso indica a existência sobre a sua superfície 

de um número considerável de defeitos correlacionados à presença de grupos OH, 

principalmente aqueles que podem estar ligados ao sistema NbO6. 

Uma das hipóteses mais prováveis que pode justificar os resultados obtidos para a 

reação de oxidação do linoleato de metila (Figura 47 (I–IV)) está relacionada à 

formação dos sitemas peroxometal do tipo η
1
 (η

1
–superoxo e η

1
–hidroperoxo) como 

espécie ativa quando os catalisadores HY340, HY900, GO e UP são tratados com o 

H2O2. Esses sistemas são extremamente difíceis de serem detectados por técnicas 

espectroscópicas comum tais como FTIR–ATR ou Raman, somente sendo possível a 

confirmação do seu envolvimento por técnicas de EPR em condições de temperatura 

extremamente baixas ou por trapping de radicais para sistemas η
1
–superoxo,

153
 ou 

empregando a técnica de XPS para η
1
–hidroperoxo.

225
 É interessante ressaltar ainda o 

fato de que os sistemas do tipo η
1
 necessitam da presença de no mínimo um defeito do 

tipo OH sobre a superfície do catalisador para que ocorra a sua formação. 

A maior atividade de HY900/H2O2 quando comparado com HY340/H2O2 indica 

que o processo oxidativo provavelmente esteja ligado a defeitos que levam à formação 

de sistemas η
1
–hidroperoxo, uma vez que se os sistemas do tipo η

2
 fossem os 

responsáveis pelo processo oxidativo o catalisador HY340 seria o mais reativo. Uma 

interpretação desses resutados pode estar no mecanismo com que ocorre o processo de 
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interação entre o H2O2 e o HY340. A existência de um equilíbrio entre os diferentes 

sistemas ativos η
1
–hidropreroxo, η

1
–superoxo, η

2
–peroxo e di–η

2
–peroxo deve ser o 

fator responsável pela atividade apresentada por essas espécies (Figura 43). A maior 

quantidade de sistemas NbO7 e NbO8 presentes sobre a superfície do HY340 desloca o 

equilíbrio, no processo de interação com o H2O2 na direção da formação de sistemas η
2
–

peroxo e di–η
2
–peroxo. Consequentemente, há uma diminuição significativa na 

concentração de sistemas η
1
–hidroperoxo, o que se reflete na menor atividade do 

HY340 quando comparado ao HY900. O grau de desidratação provocado pelo processo 

de tratamento térmico para a obtenção do HY900 diminui consideravelmente a 

quantidade de defeitos do tipo NbO7 e NbO8 restando ainda, entretanto, um número 

significativo de defeitos que sustentam apenas um grupo hidroxila ligado ao átomo de 

Nb. A presença desse grupo hidroxila pode deslocar o equilíbrio da interação entre o 

HY900 e H2O2 para uma posição onde a formação de sistemas η
1
–superoxo seja 

predominante, justificando assim a maior atividade para o HY900. 

Os resultados aqui apresentados segundo a atividade dos catalisadores HY340, 

HY900, GO e UP sugerem que o sistema η
1
–hidroperoxo é a espécie ativa no processo 

de oxidação do linoleato de metila. A distribuição dos produtos, muito semelhante em 

todos os casos estudados (HY340, HY900, GO e UP), indica a possibilidade de que um 

único mecanismo reacional esteja operando nessa reação de oxidação. Dessa forma, 

pode–se explicar a diferença de atividade como sendo consequência do grau de 

cristalinidade que determina o número de hidroxilas livres sobre a superfície do Nb2O5. 

Espera–se então que, para catalisadores como o HY340, que possui em sua superfície 

um número suficiente de hidroxilas, permitindo assim a formação dos sistemas η
2
–

peroxo e di–η
2
–peroxo, tenha pequena atividade. Com a eliminação de uma quatidade 

significativa dessas hidroxilas livres, como no caso de HY900 e GO, ocorre um 

aumento na conversão do reagente em aldeído (composto 2, Figura 43), quando a reação 

é comparada a HY340. A maior reatividade para HY900 e GO deve então estar 

associadoa ao fato de que, nesses dois casos, a formação de sistemas η
1
–hidroperoxo se 

torna mais favorável. 

Já no caso do catalisador UP foi observado um comportamento oposto, ou seja, 

uma baixa atividade devido à sua elevada cristalinidade, apresentando um número 

reduzido de hidroxilas responsáveis pelos defeitos estruturais e, por consequência, um 

reduzido número de sistemas do tipo η
1
 e, possivelmente, nenhum sistema do tipo η

2
. 
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Considerando que o catalisador HY900 apresenta uma alta atividade para a reação 

do linoleato de metila com H2O2, foram realizados estudos acerca da formação dos 

produtos como uma função do tempo, empregando a técnica de RMN de 
1
H e 

13
C. O 

espectro de RMN de 
1
H do linoleato de metila (Figura 48 (a)) mostra sinais para: CH 

olefínico em C9, C10, C12 e C13, δH 5,3–5,4 (m, 4H); CH3O, δH 3,65 (s, 3H); CH2 bis–

alílico, δH 2,80 (m, 2H); CH2 em C2, δH 2,5 (t, 2H); CH2 em C8 e C14, δH 2,3 (m, 4H); 

CH2 em C3, δH 1,60 (m, 2H); CH2 em C4–C7 e C15–C17, δH 1,25 (m, 14H); e CH3 em 

C18, δH 0,87 (t, 3H). Após 10 minutos de reação, novos sinais foram observados (Figura 

43 (b)) entre δH 5,40 e 6,70, os quais estão acoplados ao RMN de 
13

C em δC 123–140 

(Figura 48) sendo, portanto, atribuídos a hidrogênios olefínicos. No campo baixo 

(Figura 48 (b)), podem ser observados os sinais característicos de hidrogênio para um 

hidroperóxido (ROOH) em 7,9–8,0, assim como um sinal a δH 4,35 (m), atribuído ao 

próton de grupo metínico unido ao grupo COOH (hidroperóxido). Este próton é 

acoplado ao carbono em δC 86,40, o que indica claramente a formação inicial de 

hidroperóxido(s) no processo de oxidação (Figura 49).
239-242 
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Figura 48. Espectros de
 
RMN de 

1
H (500 MHz) para os produtos da reação de oxidação 

do linoleato de metila com peróxido de hidrogênio, catalisada por HY900, a diferentes 

tempos de reação: (a) zero; (b) 10; (c) 30; (d) 60; e (e) 120 min, em CDCl3 e TMS como 

padrão interno. 
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Figura 49. Espectro de HSQC (500 MHz) para os produtos formados após a reação de 

oxidação do linoleato de metila catalisada por HY900/H2O2 no tempo de reação de 30 

min, em CDCl3 e TMS como padrão interno. 

 

Após 30 min de reação (Figura 48 (c)), pode–se observar o aparecimento de 

sinais na região δH 9,4–9,8, que estão diretamente acoplados ao sinal de carbono 

carbonílico em δC 194 (Figura 49), sinal esse que é característico de grupo carbonila em 

aldeídos.
240

 Após 60 min (Figura 48 (d)), os sinais em δH 4.45 (H–COOH) e δH 7,9–8,0 

(ROOH) são relativamente pequenos e um aumento nos sinais em δH 9,4–9,82 é 

claramente observado. A 120 min (Figura 48 (e)), os sinais em δH 9,4–9,82 são 

relativamente intensos e pode–se observar um desaparecimento quase completo dos 

sinais para os hidrogênios olefínicos que pertencem ao linoleato de metila em δH 5,3–

5,4. Ao mesmo tempo, os sinais atribuídos aos hidroperóxidos do linoleato de metila a 

δH 7,9–8,0 (ROOH) e ao hidrogênio metínico a δH 4,35 (HCOOH) também 

desaparecem. A análise de RMN de 
1
H para a oxidação do linoleato de metila utilizando 

os catalisadores HY340, GO e UP e 60 min de tempo de reação levou a resultados 

semelhantes, como mostrado na Figura 50. 
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Figura 50. Espectros de RMN de 
1
H (500 MHz) para os produtos da reação de oxidação 

do linoleato de metila com peróxido de hidrogênio, catalisada por: (I) HY340; (II) 

HY900; (III) GO; e (IV) UP após 60 minutos de tempo de reação, em CDCl3 e TMS 

como padrão interno. 

 

Os resultados obtidos a partir de estudos de RMN de 
1
H e de 

13
C para a reação 

de oxidação do linoleato de metila por peróxido de hidrogênio e catalisada por HY900 

indicam que a oxidação inicial conduz à formação de um hidroperóxido conjugado 
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designado como i3, resultante da formação inicial de um radical peroxila i2, (Esquema 

31) que é um intermediário proposto em muitos processos oxidativos envolvendo ácidos 

graxos insaturados e seus derivados.
54,243,244

 

A presença do sinal característico para o hidroperóxido (ROOH) a δH 4,35 (m) é 

uma indicação clara da formação do intermediário i2
240,242

 no Esquema 31. A ausência 

de hidroperóxidos nas posições alílicas 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 interação entre Nb2O5 e H2O2.
219

 Essas espécies são 

menos reativas do que o radical hidroxila envolvido na auto–oxidação de lipídios e são 

capazes de abstrair seletivamente um átomo de hidrogênio na posição bis–alílica, 

levando à formação do intermediário radical i1 (Esquema 31). Por outro lado, peróxido 

de hidrogênio na presença de íons de metais de transição pode gerar eficientemente 

oxigênio molecular sem o envolvimento de radicais hidroxila extremamente 

reativos.
245,246

 O radical bis–alila i1 reage com oxigênio preferencialmente em C9 e 

C13, formando os radicais peroxila i2(a) e i2(b) conjugados e mais estáveis (Esquema 

31). Estes radicais abstraem um átomo de hidrogênio de C11 em (I), regenerando i1 e 

formando os hidroperóxidos i3(a) e i3(b), que sofrem um rearranjo de tipo Hock
247

 

catalisado pela acidez do Nb2O5. Esse rearranjo ocorre com a eliminação da água 

através de um deslocamento 1,2–suprafacial, formando como intermediários cátions 

estabilizados pela presença de oxigênio, os quais reagem com água e geram hemiacetais 

protonados, que podem então se fragmentar nos dois possíveis aldeídos. 

 

Esquema 31. Reação do sistema bis–alílico levando à formação de aldeídos. 
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A baixa concentração observada para os aldeídos insaturados 4 e 5 (Figuras 48 e 

49) deve–se ao fato de que esses compostos contêm ligações CH lábeis, ou seja, alílicas 

e α a uma carbonila de aldeído (energia de dissociação da ligação ~ 82,5 kcal/mol),
53

 

que sofrem um segundo processo oxidativo produzindo malonaldeído (que não é 

detectado nas condições analíticas empregadas nesse trabalho) e formação adicional de 

3 a partir de 4 e de 2 a partir de 5 (Esquema 30). 

A ausência nos espectros de RMN de 
1
H (Figura 44 (b–e)) dos sinais relativos a 

CH carbinólico de dióis a δH 3,42–3,85 e o CH de oxiranos a δH 2,98–3,10
49,248,249

 

exclui um processo oxidativo que ocorre através de mecanismos 1,3 e 2,3 dipolares e 

envolvendo uma transferência concertada de dois elétrons.
59,208

 Esses resultados nos 

levam a concluir que não há participação do complexo do tipo η
2
–peroxo (NbO2) no 

processo oxidativo, o que levaria à formação inicial de um epóxido e posteriormente de 

dióis, cetonas ou ácidos carboxílicos.
19,208,250,251

 Além disso, o alto grau de oxidação do 

Nb2O5 também deve impedir que processos semelhantes à reação de Fenton envolvam a 

formação de radicais hidroxila como espécies reativas.
252

 O envolvimento de radicais 

hidroxila pode ser inequivocamente descartado pela ausência no espectro de RMN de 

1
H (Figura 44) de sinais que poderiam ser atribuídos a outros produtos gerados pela 

reação entre radicais hidroxila e linoleato de metila, tais como aqueles resultantes da 

reação de adição a ligações duplas levando à formação de diol ou da abstração de 

hidrogênio ligados a carbono diferente daquele da posição bis–alílica.
252

 

Na Tabela 10 estão dispostos os principais sinais observados no estudo por 

espectroscopia Raman para os catalisadores HY340, GO, UP, tratados nas temperaturas 

de, 400, 500, 700 e 900 
o
C. 

A Tabela 11 apresenta um resumo dos principais sinais de RMN 
1
H e 

13
C, para a 

reação de oxidação do linoleato de metila. 
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5.4.3 Reação do éster metílico do ácido linolênico catalisada por diferentes tipos de 

óxido de nióbio (Nb2O5) 

 

 

O estudo da atividade catalítica 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–alílico semelhante. As mesmas condições reacionais empregadas para o 

linoleato de metila foram utilizadas nesse caso com a reação sendo realizada em um 

tempo de 60 minutos. Uma mistura complexa de produtos de oxidação foi formada, não 

tendo sido possível determinar nem a natureza dos produtos e nem a sua quantidade. A 

reação foi posteriormente realizada em um tempo menor (30 minutos), tendo sido 

observado o consumo do reagente e a formação de uma mistura muito complexa de 

produtos, o que inviabilizou o seu estudo. 
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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 
o
C. 

 

* ( indica a diminuição do sinal correspondente) 
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Tabela 11. Principais sinais de RMN 
1
H e 

13
C, deslocamento químico (ppm), 

multiplicidade/n
o
 de hidrogênios, para a reação de oxidação do linoleato de metila, nos 

tempos 0, 10, 30 e 60 minutos. 

Sinais de RMN 
1
H e 

13
C Deslocamento químico (ppm) 

Multiplicidade/ 
n

o
 de hidrogênios 

CH olefínico em C9, C10, C12 e C13, δH 5,3–5,4 (m, 4H) 

CH3O δH 3,65 (s, 3H) 

CH2 bis–alílico, δH 2,80 (m, 2H) 

CH2 em C2 δH 2,5 (t, 2H) 

CH2 em C8 e C14 δH 2,3 (m, 4H) 

CH2 em C3 δH 1,60 (m, 2H) 

CH2 em C4–C7 e C15–C17 δH 1,25 (m, 14H) 

CH3 em C18 δH 0,87 (t, 3H) 

  

 

 

Após 10 minutos de reação, novos sinais foram observados nos espectros. 

CH olefínico acoplado 
13

C 
δH 5,40 e 6,70 

δC 123–140 
– 

H (ROOH) δH 7,9–8,0 – 

H–COOH (hidroperóxido) acoplado 
13

C δH 4,35 e δC 86,40 δH 4,35 (m) 

 

 
  

Após 30 min de reação, novos sinais foram observados nos espectros. 

H aldeído acoplado C carbonílico δH 9,4–9,82 e δC 194 – 

 

 

  

Após 60 min de reação observou-se: 

Desaparecimento dos sinais 
δH 4.45 (H–COOH)  

δH 7,9–8,0 (ROOH) 
– 

Aumento dos sinais  δH 9,4–9,82 – 
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6 CONCLUSÕES 

 

Os estudos por espectroscopia Raman para os diversos óxidos de nióbio 

empregados indicaram a presença de sinais em 878 e 892 cm
–1

, relacionados à 

existência de defeitos estruturais na superfície dos catalisadores. 

Esses defeitos são capazes de originar sistemas do tipo η
2
–peroxo e cis–di–η

2
–

peroxo que dependem da presença de estruturas NbO7 e NbO8, sendo o HY340 amorfo 

o catalisador com o maior número desses tipos de defeitos. 

Diferentes catalisadores como HY900 e GO, que mostram um elevado grau de 

cristalinidade e um pequeno número de defeitos, apresentam uma menor capacidade de 

gerar um sistema η
2
–peroxo. 

Para o catalisador UP, a ausência de sinais referentes ao sistema do tipo η
2
–

peroxo também pode estar associada ao número reduzido de defeitos, os quais poderiam 

estar relacionados à sua maior cristalinidade. 

Os estudos por espectroscopia FTIR–ATR para os diferentes catalisadores 

mostram que a decomposição do peróxido de hidrogênio sobre a sua superfície depende 

diretamente dos defeitos presentes em sua estrutura.  

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

η
2
–peroxo é necessária a existência de defeitos estruturais do tipo NbO7 e NbO8. 

A menor taxa de decomposição do peróxido de hidrogênio – devido à ausência 

de defeitos de superfície – observada nos espectros FTIR–ATR para os catalisadores 

HY900 e UP permite a formação de espécies do tipo η
1
 (superóxido ou hidroperoxo), 

responsáveis pela seletividade da reação observada na reação de oxidação do linoleato 

de metila. 

O aumento na absorção observada na região 400–500 nm do espectro UV–Vis 

para o catalisador HY340 após a adição de H2O2 pode ser uma consequência direta da 

associação entre os defeitos de NbO7 e NbO8 presentes e a formação dos sistemas do 

tipo η
2
–peroxo e cis–di–η

2
–peroxo. 
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O oleato de metila, mostrou-se não reativo nas condições catalíticas utilizadas,, 

provavelmente por possuir uma única instauração (maior energia para a ligação do H-

alílico). 

A alta atividade observada para a formação oxidativa de 9–oxo–nonanoato de 

metila a partir de linoleato de metila, para os catalisadores HY900 e GO em comparação 

com HY340, e a ausência de produtos do tipo diol ou epóxido, nos permite concluir que 

os sistemas do tipo η
2
–peroxo não participam como espécies oxidantes na reação de 

linoleato de metila com o peróxido de hidrogênio catalisado por HY900. 

O linolenato de metila, devido à complexidade dos compostos formados, mostra-

se um sistema mais sensível para esta reação, sendo muito reativo, o que provavelmente 

se deve-se ao maior número de insaturações, formando dois sistemas bis-alílicos, 

aumentando assim a presença de outros centros reacionais. 

O catalisador HY900 é mais ativo quando comparado com o UP, ambos 

mostram cristalinidade muito semelhante, e a presença de um sinal no espectro Raman a 

993 cm
–1

, característica dos sistemas do tipo NbO4, sugere que a presença desses 

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

O mecanismo proposto, que leva à formação inicial de um hidroperóxido na 

reação de oxidação do linoleato de metila pelo óxido de nióbio (V)/H2O2, sugere que a 

atividade catalítica observada deve estar associada à formação de espécies radicalares, 

de baixo potencial oxidativo, como um radical hidroperoxila ou  um complexo do tipo 

η
1
 superoxo, o que então poderia justificar tanto a atividade como a seletividade 

apresentadas por esta reação. 
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8 ANEXOS 

 

 

Figura 51. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 10 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 

 

 

Figura 52. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 20 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 
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Figura 53. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 30 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 

 

 

Figura 54. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 40 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 
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Figura 55. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 60 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 

 

 

Figura 56. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 80 min a 80 
o
C, catalisada por HY340. 
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Figura 57. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 100 min a 

80 
o
C, catalisada por HY340. 

 

 

Figura 58. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 120 min a 

80 
o
C, catalisada por HY340. 
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Figura 59. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 10 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 

 

 

Figura 60. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 20 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 
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Figura 61. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 30 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 

 

 

Figura 62. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 40 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 
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Figura 63. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 60 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 

 

 

Figura 64. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 80 min a 80 
o
C, catalisada por HY900. 
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Figura 65. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 100 min a 

80 
o
C, catalisada por HY900. 

 

 

Figura 66. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 120 min a 

80 
o
C, catalisada por HY900. 
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Figura 67. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 10 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 

 

 

Figura 68. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 20 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 
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Figura 69. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 30 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 

 

 

Figura 70. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 40 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 
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Figura 71. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 60 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 

 

 

Figura 72. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 80 min a 80 
o
C, catalisada por GO. 
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Figura 73. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 100 min a 

80 
o
C, catalisada por GO. 

 

 

Figura 74. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 120 min a 

80 
o
C, catalisada por GO. 
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Figura 75. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 10 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 

 

 

Figura 76. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 20 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 
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Figura 77. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 30 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 

 

 

Figura 78. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 40 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 
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Figura 79. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 60 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 

 

 

Figura 80. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 80 min a 80 
o
C, catalisada por UP. 
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Figura 81. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 100 min a 

80 
o
C, catalisada por UP. 

 

 

Figura 82. Cromatograma da reação de oxidação do linoleato de metila por 120 min a 

80 
o
C, catalisada por UP. 
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Figura 83. Difratograma de Raios–X para o HY340. 

 
 

 
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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