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OTIMIZAGAO DAS CONDIGOES REACIONAIS DO PROCESSO CATALITICO DE
OXIDAGAO SELETIVA DA ANILINA A NITROSOBENZENO EMPREGANDO
BASTOES DE POLIOXONIOBATO CONTENDO COBRE

RESUMO

O presente estudo fornece uma abordagem acerca da aplicacdo de uma classe de materiais,
denominados polioxometalatos, em especial os isopolianions, estruturados na forma do tipo
Lindgvist, possuindo em sua composic¢ao quimica o elemento Nidbio (metal de transicdo em
seu estado de oxidacdo 5+). Os catalisadores foram sintetizados pela rota de coprecipitacdo e
posteriormente tratados hidrotermicamente, assistidos por irradiacdo de micro-ondas, em
diferentes condicdes de temperatura e tempo. Os materiais obtidos foram avaliados como
catalisadores heterogéneos frente a reacdo de oxidacdo da anilina em fase liquida, buscando-
se a obtencdo seletiva de nitrosobenzeno. A oxidacdo da anilina em seus respectivos produtos
derivados, tais como fenilhidroxilamina, nitrosobenzeno, nitrobenzeno, azobenzeno e
azoxibenzeno, gera insumos de excepcional valor agregado e diferentes aplicagfes no
contexto das industrias quimicas, petroguimicas, farmacéuticas, dentre outras. Apesar de um
amplo acervo a respeito das aplicabilidades de polioxometalatos encontrados na literatura
cientifica, poucos sdo os estudos centrados na aplicacdo destes em reacGes de substratos
organicos e seus derivados, particularmente em reacfes envolvendo as arilaminas. Perante
essa premissa, nesse trabalho sdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos realizados
com o objetivo de avaliar preliminarmente o método de sintese dos catalisadores empregado;
eficiéncia dos catalisadores frente a reacdo de oxidacdo da anilina, empregando-se como
agente oxidante o perdxido de hidrogénio; correlacdo entre a morfologia do material e a
capacidade de conversdo do substrato e a seletividade aos produtos derivados. Paralelamente,
foi empregado um estudo multivariado com 5 varidveis independentes (tipo do catalisador,
volume do agente oxidante, tempo da reacdo, temperatura de reacdo e solvente), condicdes
reacionais utilizadas na reacdo proposta, com o intuito de otimizar o processo através do
conhecimento das variaveis que influenciaram diretamente na conversdo do substrato e
seletividade aos produtos. Empregou-se um planejamento fracionario 2°! no processo de
experimentacao de triagem, para a selecdo do catalisador, com relacdo a conversao da anilina
como varidvel dependente e ap6s a selecdo das varidveis significativas ao sistema quimico em
estudo, foi utilizado um planejamento experimental do tipo Doehlert que objetivou a obtencéo
dos coeficientes significativos e proposicdo do modelo (linear ou quadratico) que se ajustava
ao sistema. De posse dessas informacdes, foi possivel determinar a regido étima de trabalho,
através da Metodologia de Superficie de Resposta, obtendo-se deste modo os valores das
respectivas varidveis que encaminhavam para a maximizacdo da conversdo. O processo de
sintese utilizado mostrou-se extremamente eficiente na obtencdo de bastdes de
polioxoniobatos em tempos (10, 20 e 30 minutos) e temperatura (80 a 150°C) relativamente
baixos. Em geral, os catalisadores desenvolvidos possuiram potencial para aplicacfes
cataliticas, obtendo-se uma conversdo maxima de 97,3% da anilina com 88,9% seletividade
para nitrosobenzeno. Para a analise da quantificacdo das amostras dos ensaios cataliticos deste
estudo foi utilizada a técnica de cromatografia gasosa, onde foram feitas as devidas curvas de
calibracdo com as respectivas solucbes padrdo necessarias para identificacdo e quantificagdo
dos produtos. Para a caracterizacdo e estudo das propriedades fisico-quimicas dos materiais
cataliticos obtidos foram empregadas as seguintes técnicas: Difracdo de Raios-X,
Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier, Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Alta Resolucdo, Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de



Refletancia Difusa, Espectrometria de Absor¢do Atdmica, Dessor¢cdo a Temperatura
Programada de Amonia e Oxidacdo a Temperatura Programada empregando oxigénio.

Palavras-chave: Polioxoniobatos; método hidrotermal assistido por micro-ondas; oxidacéo
da anilina; quimiometria.



OPTIMIZATION OF THE REACTIONAL CONDITIONS OF THE CATALYTIC
PROCESS OF SELECTIVE OXIDATION OF ANILINE TO NITROSOBENZENE
USING COPPER CONTAINING POLYOXONIOBATE STICKS

ABSTRACT

The present study provides an approach to the application of a class of materials, called
polyoxometalates, especially isopolyanions, structured in the form of the Lindqgvist type,
having in its chemical composition the element Niobium (transition metal in its oxidation
state 5+). The catalysts were synthesized by the coprecipitation route and subsequently
hydrothermally treated, assisted by microwave irradiation, under different conditions of
temperature and time. The materials obtained were evaluated as heterogeneous catalysts in the
reaction of aniline oxidation in liquid phase, seeking to selectively obtain nitrosobenzene. he
oxidation of aniline in its derivative products, such as phenylhydroxylamine, nitrosobenzene,
nitrobenzene, azobenzene and azoxybenzene, generates inputs of exceptional added value and
different applications in the context of the chemical, petrochemical and pharmaceutical
industries, among others. Despite a wide collection regarding the applicability of
polyoxometalates found in the scientific literature, there are few studies focused on their
application in reactions of organic substrates and their derivatives, particularly in reactions
involving arylamines. In view of this premise, this work presents the results of the catalytic
tests carried out with the objective of preliminarily evaluating the method of synthesis of the
catalysts used; efficiency of the catalysts against the aniline oxidation reaction, using
hydrogen peroxide as the oxidizing agent; correlation between material morphology and
substrate conversion capacity and selectivity to derived products. In parallel, a multivariate
study was used with 5 independent variables (catalyst type, oxidizing agent volume, reaction
time, reaction temperature and solvent), reaction conditions used in the proposed reaction, in
order to optimize the process through knowledge of the variables that directly influenced
substrate conversion and product selectivity. A 2°! fractional design was used in the
screening experimentation process, for the selection of the catalyst, regarding the conversion
of aniline as a dependent variable and after the selection of the significant variables to the
chemical system under study, an experimental design of the Doehlert type that aimed to
obtain significant coefficients and proposition of the model (linear or quadratic) that fit the
system. With this information, it was possible to determine the optimal working region,
through the Response Surface Methodology, thus obtaining the values of the respective
variables that led to the maximization of the conversion. The synthesis process used proved to
be extremely efficient in obtaining polyoxoniobate rods in relatively low times (10, 20 and 30
minutes) and temperature (80 to 150 °C). In general, the developed catalysts had potential for
catalytic applications, obtaining a maximum conversion of 97,3% of aniline with 88,9%
selectivity for nitrosobenzene. For the analysis of the quantification of the samples of the
catalytic tests of this study, the technique of gas chromatography was used, where the
appropriate calibration curves were made with the respective standard solutions necessary for
identification and quantification of the products. For the characterization and study of the
physicochemical properties of the catalytic materials obtained, the following techniques were
used: X-Ray Diffraction, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, High Resolution
Transmission Electron Microscopy, Scanning Electron Microscopy, Reflectance Spectroscopy
Diffuse, Atomic Absorption Spectrometry, Temperature Programmed Ammonia Desorption
and Temperature Programmed Oxidation employing oxygen.



Keywords: Polyoxoniobates; microwave-assisted hydrothermal method; aniline oxidation;
chemometric.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema representativo da conversdo da anilina a nitrosobenzeno no processo
catalitico, com as condigdes reacionais otimizadas. 18
Figura 2 - Diagrama de uma reacéo catalisada (em vermelho) e ndo catalisada (em preto). 20
Figura 3 - RepresentacOes das possibilidades de conexdes das unidades poliédricas (MOs). A

(vértice), B (aresta), C (face). 23
Figura 4 - Modelos evidenciando a organizagdo dos octaedros presentes nas estruturas dos
isopolianions. (A) estrutura de Lindqvist, [NbsO19]®, (B) decavanadato [V10O2s]°". 24
Figura 5 - Mecanismos de atuacdo na catélise heterogénea empregando POMs. Em (a) em
superficie, (b) méssica do tipo | ou pseudoliquida e (c) massica do tipo Il. 27
Figura 6 - Mecanismo aceito para a interacdo do polioniobato com o perdxido de hidrogénio
para a formacao das espécies peroxo. 29

Figura 7 - Representacdo das etapas reacionais envolvidas na obtencdo dos principais
produtos obtidos pela oxidacdo da anilina. Processos oxidativos (em linha verde) e os
processos de condensacdo (em linha roxa). As principais aplicacbes destes derivados

oxigenados estdo ilustradas ao lado dos seus correspondentes produtos. 31
Figura 8 - Estratégia composta por 6 etapas para a realizacdo e interpretacdo correta do
planejamento experimental proposto. 39
Figura 9 - Representacdo esquematica do método de sintese de coprecipitacdo (A) e
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (B). 44
Figura 10 - Esquematizacdo ilustrativa das etapas dos ensaios cataliticos e analise da
converséo/seletividade. 50
Figura 11 - Cromatograma obtido com os respectivos tempos de reagdo da anilina, seus
derivados e do padrdo interno. 53

Figura 12 - Difratogramas de Raios-X dos catalisadores preparados pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas, o padrdo reportado na ficha cristalografica COD
1530003. 54
Figura 13 - Representacdo do arranjo cristalino da fase ortorrémbica Naz (HzO) NbsO19.14 55
Figura 14 - Espectros de Infravermelho dos catalisadores em diferentes tempos de sintese na
temperatura de 150 °C. 56
Figura 15 - Espectros UV-Vis dos catalisadores sintetizados & 150°C e nos tempos de sintese
de (A) 10, (B) 20 e (C) 30 minutos. Valores das energias de gap obtidas pelo método Tauc. 58
Figura 16 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos catalisadores
sintetizados a 150 °C em diferentes tempos de sintese (A) 10, (B) 20 e (C) 30 minutos. 60
Figura 17 - Distribuicdo do comprimento médio das particulas sintetizadas. 61
Figura 18 - Andlise elementar semiquantitativa da composi¢do percentual e mapeamento
elementar dos catalisadores sintetizados a 150 °C em diferentes tempos de sintese (A) 10, (B)
20 e (C) 30 minutos, obtidos através da espectroscopia de Raios-X por dispersdo de energia.

62
Figura 19. Perfis de dessorcdo de NHz (A) e perfis de consumo de O (B) dos catalisadores
tratados hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos. 65

Figura 20 - Grafico de Probabilidade Normal da influéncia das variaveis e de suas interagdes
no comportamento catalitico dos materiais empregados nas reacdes de oxidacdo da anilina
gerados pela planilha eletronica. 71
Figura 21 - Grafico dos valores observados versus estimados. 75



Figura 22 - Grafico dos residuos. 75
Figura 23 - Superficie de resposta para 0 modelo gerado. 77
Figura 24 - Superficie de resposta para 0 modelo gerado. 83
Figura 25 - Dados da conversdo de anilina (grafico superior) e seletividade (gréafico inferior)
aos produtos dos diferentes catalisadores. Volume de solvente (acetonitrila) = 5 mL;
catalisador = 0,012 mmol; substrato anilina = 1,1 mmol; tempo = 30 min; temperatura = 25
°C; Quantidade de matéria de H202 = 16,4 mmol. 86



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Valores dos insumos anilina e seus derivados. 32
Tabela 2 - Anélise de variancia para regressdo multipla. 38
Tabela 3 - Especificacdo dos equipamentos utilizados na parte experimental. 42
Tabela 4 - Abreviacao, formula quimica e nomenclatura dos materiais. 43
Tabela 5 - Parametros da programacdo de temperatura do forno empregados no método de
andlise. 51
Tabela 6 - Tempos de retencgdo da anilina, seus derivados e do padréo interno. 52
Tabela 7 - Modos vibracionais no espectro de FTIR para a estrutura do tipo Lindqgvist do
anion hexaniobato.®"3° 57

Tabela 8 - Valores de energia do gap, comprimento de onda de absorcdo e porcentagem de
cobre nos catalisadores sintetizados tratados em tempos de sintese diferentes e temperatura de
150°C. 59
Tabela 9 - Comprimento médio das particulas dos catalisadores. 62
Tabela 10. Valores da acidez total e distribuicdo dos sitios acidos dos catalisadores tratados
hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos. Propriedades de superficie dos catalisadores

Cu_NbgO19 mensurados por OTP-Oo. 65
Tabela 11 - Estudo preliminar dos ensaios cataliticos sem a presenca de catalisador. 66
Tabela 12 - Planejamento fatorial fracionario 2° para verificar a influéncia de 5 variaveis
(v1 a v5) na resposta. 68

Tabela 13 - Dados experimentais da conversdo de anilina e seletividade aos produtos dos
diferentes catalisadores a base de Cu_NbgO19 referentes ao Planejamento Fracionario 2°. 69
Tabela 14 - Calculo dos efeitos do planejamento fatorial fracionario 251 — Experimentos no

Ponto Central. 70
Tabela 15 - Planejamento Doehlert — Modelo Linear e Quadréatico para 4 variaveis. 72
Tabela 16 - Planejamento fatorial do tipo Doehlert para otimizacdo das condicOes
experimentais relativas a conversdo de anilina. 73
Tabela 17 - Andlise de Variancia 74
Tabela 18 - Célculo dos efeitos do planejamento fatorial do tipo Doehlert. 76
Tabela 19 - Melhor condicéo de trabalho identificada pelo modelo proposto. 78
Tabela 20 - Ensaios cataliticos aplicando os catalisadores tratados em 150°C, nas condicdes
reacionais otimizadas pelo modelo. 79

Tabela 21- Valores codificados e decodificados dos parametros reacionais estudados no
processo catalitico de oxidacdo da anilina, empregados na triagem de experimentos, atraves
do planejamento fatorial completo (2*) com ponto central. 80
Tabela 22 - Valores-p obtidos pela analise dos efeitos das variaveis em estudo. Planejamento
fatorial completo (2%) empregando o catalisador (Cu_NbgO19_ 10min_150°C) para a
otimizacdo dos pardmetros (quantidade de matéria de peroxido de hidrogénio, tempo
reacional, solvente e temperatura reacional) para a determinacdo da converséo e seletividade

aos produtos derivados da anilina. 80
Tabela 23 - Planejamento fatorial do tipo Doehlert para otimizacdo das condigdes
experimentais relativas a conversdo de anilina. 81
Tabela 24 - Anélise de variancia — Modelo Linear e Quadratico. 81

Tabela 25 - Célculo dos efeitos do planejamento fatorial do tipo Doehlert. 82



Tabela 26 - Melhor condicéo de trabalho identificada pelo modelo proposto. 84
Tabela 27 - Ensaios cataliticos aplicando os catalisadores nas condi¢Ges reacionais
otimizadas pelo modelo. 84



SUMARIO

1 INTRODUGAD ...ttt ettt ettt ettt 16
2 OBJIETIVOS ...ttt 19
2.1 ODJELIVO GBIl ......ocieieiee e s 19
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ...cuviiuiiirieiieie ittt e e ns 19
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA .....cooiriiiiiieissieesssi s 20
3.1 Catalise — conceitos gerais € apliCaCOES.........ccvverieiieieiie e 20
3.2 A quimica dos polOXOMELAIALOS ........c.cceiviiriiiieree e 22
3.3 Aplicacgdo de polioxoniobatos em reacfes cataliticas..............ccevvevererierieiesnenan, 26
3.4  Oxidagdo catalitica da anilina em fase liquida..........ccccceririiiniiniieiineee, 21
3.5 Emprego de ferramentas quimiométricas no estudo multivariado para
otimizacao das condicdes reacionais do processo catalitiCo...........cccovevveveiiieiicsecnenn, 34
4  MATERIAIS E METODOLOGIA. ... 42
4.1 Equipamentos utilizados na parte experimental................ccccovveiieiiiiie s, 42
4.2  Nomenclatura e cedéncia dos cataliSadores............ccovereireieinineseese e 42
4.3  Sintese do polioxoniobato (Na7(H3O) NbeO19.14 H20) ......cccvvvvveieieieieciecie 43
4.4  Caracterizages fiSiCO-QUIMICAS........ccoviiiiiieiieie e 45
4.5  EStUAOS CALAITTICOS ... c.viuieiiiiieiieiiiteees e 49
5 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAOQ ........cooiiiieeieeseereeeeresssnsienissesieneneon, 54
Caracterizag0es fiSICO-QUIMICAS. .......c.oirirrieeiee e 54
ENSAI0S CAtAlITICOS ..ot 66
B CONCLUSAO ....ooooiiiiie ittt 87
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cotiriieieinseseisisssisssssssesesssssssessssssssssasssessssons 88

ANEXOS bbbt 91



16

1 INTRODUGCAO

Os polioxometalatos (POMs) de alguns metais de transi¢cdo, como tungsténio, vanadio,
molibdénio e nidbio, despertam consideravel interesse devido as suas propriedades estruturais
Unicas e suas peculiares reatividades quimicas. Essas propriedades abrem novos caminhos
para o desenvolvimento de materiais multifuncionais para aplicacdes em diferentes areas,

como catélise, medicina e ciéncia dos materiais.*

E bem conhecido que o sucesso de um processo catalitico heterogéneo, no que tange
os aspectos que medem sua eficiéncia, ¢ fortemente dependente da morfologia e das
propriedades texturais dos catalisadores, configurando-se como pardmetro importante para
explicar os comportamentos cataliticos apresentados por um determinado material.*® As
propriedades fundamentais dos polioxometalatos, como composi¢cdo elementar, solubilidade,
potencial redox, densidade de carga, tamanho e forma, podem ser sistematicamente alterados
em um grau consideravel.’® Sendo, portanto, esses materiais multifuncionais candidatos

bastante promissores para aplicacdo no contexto da catalise.

Dentre os POMs, os polioxoniobatos sdao menos explorados quando comparados aos
polioxotungstatos, polioxovanadatos e polioxomolibdatos, que séo facilmente formados em
uma ampla faixa de pH simplesmente por acidificacdo. Além disso, seus polioxodnions séo
facilmente fundidos em pressdes e temperaturas ambientes. No entanto, as condicdes
sintéticas dos polioxoniobatos sdo mais rigorosas, devido a baixa atividade de reacdo das

espécies de Nb, a falta de precursores solliveis e a estreita faixa de pH de trabalho.>"-°

Lindqvist em 1953 relatou pela primeira vez a estrutura dos anions hexaniobatos do
tipo Lindqvist [NbsO19]*", e muitas das propriedades cataliticas deste material sdo baseadas
em seu potencial redox, uma vez que eles ttm uma alta capacidade de liberar e transportar
elétrons. Além disso, essa estrutura pode ser considerada como uma base de Lewis fraca
devido & presenca de grupos -oxo superficiais que podem se ligar facilmente aos &cidos de

Lewis. 189

Assim, devido a essas propriedades, os polioxoniobatos aqui relatados, foram
avaliados como catalisadores heterogéneos no processo de oxidagdo catalitica seletiva da
anilina em fase liquida para obtencdo de derivados oxigenados valiosos na industria, tais

como fenilhidroxilamina, nitrosobenzeno, nitrobenzeno, azobenzeno e azoxibenzeno.'®* Em
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particular, os compostos nitrosos sdo amplamente utilizados como matéria-prima nos
processos de vulcanizacdo de borrachas; sdo empregados como antioxidantes em Gleos
lubrificantes, produtos farmacéuticos, tinturas e perfumes,!* além de atuarem como

“moléculas plataforma” para a sintese de derivados de azometina, alilaminas e oxazinas.!*

Apesar das reaces de oxidacdo de substratos organicos serem importantes para o
contexto das industrias quimicas, um dos desafios consiste na obtencdo de um processo
catalitico, no qual se possa alcangcar uma conversdo apreciavel do substrato e obter um Unico
produto de interesse frente aos possiveis produtos que podem ser oriundos de reacdes
oxidativas competitivas. Para contornar essas dificuldades, como a principio ndo possuimos o
conhecimento das variaveis e/ou fatores que afetam significativamente a resposta do sistema
reacional, o emprego de ferramentas quimiométricas'’® pode ser de grande importancia e
contribuir de forma positiva para a area de catalise, onde ainda ndo é muito comum se usar
esse tipo de estudo. Dessa forma, as variaveis de uma reacdo quimica empregadas nos ensaios
cataliticos tais como volume de agente oxidante, tempo reacional, tipo de solvente e

temperatura reacional, podem fornecer informacges relevantes acerca do sistema catalitico.

Normalmente, os procedimentos para a otimizacdo das condicBes reacionais do
processo catalitico utilizando-se ferramentas quimiométricas sdo realizados através de
planejamentos experimentais. Em um primeiro momento, para a determinacéo das superficies
de resposta, empregam-se no processo de experimentacdo de triagem, os planejamentos
fatoriais completo e fracionario, para um delineamento das varidveis e/ou suas interacdes que
poderiam influenciar a resposta. Posteriormente, os planejamentos fatoriais com compostos

centrais, Box- Behnken e Doehlert, podem ser empregados para a etapa de otimizagio.8

Neste estudo, portanto, considerando as propriedades dos polioxoniobatos, 0 objetivo
centrou-se no desenvolvimento de catalisadores versateis e de alto desempenho, para
aplicacdo na reacdo de oxidacédo seletiva da anilina em nitrosobenzeno (Figura 1) usando o
peroxido de hidrogénio como oxidante, em condi¢des reacionais mais brandas (temperatura e
pressdo ambiente), que foram otimizadas através do emprego de ferramentas quimiométricas
em um planejamento fatorial fracionario (2°1) e completo (2*) com ponto central para
verificar a influéncia das variaveis, na triagem, e, um planejamento fatorial Doehlert para

otimizacao.
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Figura 1 - Esquema representativo da conversdo da anilina a nitrosobenzeno no processo
catalitico, com as condigdes reacionais otimizadas.

Esquema 1
N H2 @]
L o NS
Cu_NbgO19 (10 min;150 °C) \N
CH3CN, 25°C, 30 min, H.0>
Anilina
(88,9 %)

Fonte: O autor, 2022.



19

2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

Avaliar a relacdo entre as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores
heterogéneos, sintetizados pelo método de coprecipitacdo e posteriormente tratados
hidrotermicamente assistidos por irradiagdo micro-ondas, em diferentes condigdes de
temperatura e tempo, e sua eficiéncia frente a reacdo de oxidagdo da anilina em fase liquida
para obtencdo de produtos de alto valor agregado e interesse industrial, sobretudo,
nitrosobenzeno, além de otimizar o processo catalitico através dos resultados de converséo do

substrato e seletividade ao produto de interesse, empregando-se o planejamento experimental.

2.2 Objetivos especificos

= Avaliar o comportamento dos catalisadores heterogéneos baseado na rota sintética de
coprecipitacdo e método hidrotermal assistido por micro-ondas na reacdo sonda;

= Caracterizar o material (propriedades fisico-quimicas) para a elucidacdo da estrutura
do material conforme a metodologia de sintese empregada;

» Realizar testes cataliticos de bancada, com diferentes condi¢fes reacionais, que
permitam a descricdo e previsao étimas da reacao;

» Tratamento dos dados do planejamento experimental a fim de se obter condi¢bes

Otimas atraves das condicdes reacionais para otimizacao do processo catalitico.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1  Catalise — conceitos gerais e aplicacdes

O conceito de “catalise” foi introduzido por John Jacobs Berzelius, em 1836, ao
descrever em seus estudos, o desencadeamento de reacles de sintese e decomposicgdo,
promovido por certas substancias, que por sua vez, ndo faziam parte da estequiometria da
reacdo.*>° Tal fendmeno, conhecido ha décadas, era posto na pratica através das reacdes
bioquimicas de fermentacGes alcodlicas e acéticas. Mas somente em 1895, através dos
trabalhos de Ostwald, a natureza cinética desse fenébmeno, que entdo fora denominada de
“forca catalitica”, foi reconhecida, definindo-se essas substancias como catalisador,
responsavel por alterar a velocidade de uma reacdo quimica através da diminuicao da energia
de ativacéo, sem que este fosse consumido no final da reagdo.*° Desse modo, os catalisadores,
em termos cinéticos, propulsionam reagdes termodinamicamente possiveis, através de um
caminho reacional alternativo de menor energia de ativacdo. E importante ressaltar que este
fendmeno direciona para a formacdo de um produto almejado, mas ndo afeta a energia livre
de Gibbs da reacdo global (Figura 2). Portanto, uma reacdo que nao seja termodinamicamente

favoravel ndo pode tornar-se favoravel pelo emprego de um catalisador.*>1920

Figura 2 - Diagrama de uma reacéo catalisada (em vermelho) e ndo catalisada (em preto).

Ea (sem catalisador)

Ea (com catalisador)

AG

Caminho reacional

Fonte: Adaptado da Ref.%

Conforme representado na Figura 2, a reacdo ndo catalisada possui uma energia de

ativacdo (A{G) maior do que a reagdo catalisada. O catalisador, portanto, intervém no
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mecanismo da reacdo, formando ligacdes quimicas com um ou mais reagentes, possibilitando
um novo percurso para a conversdo dos produtos, mas mantem inalterados os parametros

termodinamicos, como a energia de Gibbs global (ArG®).4>1%%0

No cerne de um processo quimico encontra-se o reator, unidade na qual ira ocorrer a
transformacdo quimica do substrato, sendo, portanto, sua eficiéncia, o “ponto-chave” do
processo global, que contempla os processos de reagdo propriamente ditos e 0s processos de
separagdo. Assim, para que um processo possa ser viavel economicamente e sustentavel, ou
seja, possa ser implementado em uma escala industrial, as reacBes quimicas,
preferencialmente, devem ser rdpidas e ao mesmo tempo, o produto desejado deve ser
seletivamente obtido.>® Essas caracteristicas sdo alcancadas nos processos cataliticos, que
frente aos processos convencionais, podem ser mais eficientes, ndo s6é em termos de custos
(menores consumos de energia e matéria-prima), mas também em termos ambientais (menor
producdo de residuos),justificando assim, a sua importancia dentro do contexto das atividades
de transformacdo quimica e estando presente em mais de 85% de todos 0s processos que

envolvem alguma transformagcéo de matéria-prima.>2

Dentre as aplicacGes da catalise podemos ilustrar processos, presentes na rotina das
indUstrias quimicas, petroquimicas, farmacéuticas e alimenticias,>%1%2° envolvidos na
producdo de plasticos, roupas, fertilizantes, combustiveis, producdo de energia, fragrancias,
produtos de higiene pessoal, produtos farmacéuticos, que sdo indispensaveis em nossa vida
cotidiana. Porém, de acordo com os estudos na area relatados na literatura cientifica, para se
alcancar uma boa eficiéncia e obter sucesso em uma rea¢do quimica, é de suma importancia

projetar novos catalisadores, tendo conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas.®

Quanto as propriedades fisico-quimicas, incluindo texturais e composi¢do quimica, 0s
parametros como area superficial, porosidade, tamanho, forma e orientacdo espacial das
particulas, devem ser observados na escolha do método de sintese. Conforme mencionado
anteriormente, este conhecimento se torna uma ferramenta crucial para o entendimento do

sistema quimico, proporcionando o melhoramento do processo catalitico.*®

Nesse contexto, apesar de muitos processos cataliticos ja terem sidos reportados,
estabelecidos, e, em sua maioria, solucionados, ainda ha espago para o desenvolvimento de

novos processos, sejam eles homogéneos, heterogéneos ou hibridos, que apliqguem o0s
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catalisadores, visando a sua otimizacdo, melhoramento e desenvolvimento de processos mais

sustentaveis e eficientes.®

Diante deste cenério, a obtencdo de produtos de interesse industrial, através de
matéria-prima abundante e relativamente econémica, na presenca de um catalisador efetivo,
tem gerado grande interesse por décadas, destacando-se a reacdo de oxidagdo da anilina, uma
“molécula plataforma” versatil e empregada na sintese industrial, da qual se é possivel,
através de meios reacionais favoraveis, a obtencdo de derivados de alto valor agregado. A
utilizacdo do perdxido de hidrogénio como agente oxidante, pode ser atrativa, pois resulta na

geracdo de subprodutos ambientalmente benéficos ao meio ambiente, como agua e oxigénio.

3.2 A guimica dos polioxometalatos

Polioxometalatos (POMS) representam uma classe de compostos baseados em metais
de transicdo (Mo®*, W8 V> Nb°") em altos estados de oxidacdo, interligados por oxigénios
em ponte e contendo grupos -oxo (0%) terminais.t 3?24 O primeiro relato de POM a base de
molibdénio data de 1826 e foi sintetizado por Berzelius, consistindo em um material de
coloragcdo amarela, conhecido hoje como, 12-molibdofosfato - (NH4)3PMo012040, a partir da
reagdo de molibdato de amonio com &cido fosforico.l?22° A partir desta data, devido aos
desafios conceituais e experimentais a época, esta classe de compostos inorganicos, com
propriedades fisico-quimicas intrinsecas (composicdo molecular, tamanho, forma, alta carga
superficial, potenciais redox, acidez, estabilidade térmica) interligadas a versatilidade da
metodologia de sintese e, especialmente, com o advento de técnicas de caracterizacdo de
estrutura moderna, como difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, espectrometria de
massas, comecaram a ganhar a atencdo no meio cientifico. Cada vez mais, tais compostos sao
explorados e aplicados em varias areas do conhecimento, incluindo a quimica medicinal,
catalise (processos oxidativos, fotocataliticos, eletroquimicos) e materiais avangados.>2%1-23

Entre as vastas classes de compostos existentes no campo da quimica, poucas possuem
essa extensiva versatilidade de modificacdo da sua morfologia e estrutura. Sendo assim,
devido as inumeras possiveis modificacbes das propriedades moleculares, atraves da
metodologia de sintese empregada, encontra-se relatos na literatura cientifica de estudos que

se esforcam na solucio de problemas industriais e ambientais.?2%27
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A extrema variabilidade dos POMs correlaciona-se as suas composi¢fes quimica e
estrutural. O centro metalico é constituido, normalmente, de um metal de transi¢cdo, que se
encontra em um estado de oxidacdo elevado, ou seja, nessa configuragdo apresenta orbitais d
vazios, que podem vir a ser utilizados em processos oxidativos. Além disso, uma grande parte
dos elementos periddicos podem vir a ser incorporados através de modificaces estruturais de
um “polioxometalato — plataforma”, por meio de reacdes sintéticas para a substitui¢ao de um
ou mais centros metalicos (bloco p, d ou f), grupos funcionais organicos e/ou
organometalicos.?r % A familia dos polioxometalatos pode ser dividida em dois grupos: os
isopolianions, possuindo como férmula geral ([MxOy]*) - tendo como representantes os hexa-
e os decametalatos, constituidos de uma configuracdo similar a do tipo Lindqvist - e 0s
heteropolianions ([X:Mx0y]®), sendo M um metal de transicio e X um heteroatomo
primario.}?2Quanto a sua organizagdo estrutural, se apresentam como poliedros
condensados de unidades MOy na forma octaédrica, bipirdmide pentagonal ou piramide
quadrangular, que podem estar interligados entre si pelos vértices, arestas ou faces. Sendo o
arranjo tridimensional octaédrico o mais frequente. Na Figura 3, sdo apresentadas as

principais conectividades das unidades dos POMs.?:2

Figura 3 - Representacdes das possibilidades de conexdes das unidades poliédricas (MOs). A

(vértice), B (aresta), C (face).
(b) s \
AN
™,
A4

S
e

Fonte: Adaptado da Ref.??

Pelas representacGes apresentadas na Figura 3, observa-se que as configuragdes mais
estaveis sdo obtidas quando os dois octaedros estdo interligados pelos Vvértices e/ou pelas
arestas. Isto decorre do tipo de conformacéo que estes apresentam, no qual os ions metalicos
estdo mais distantes entre si, ocasionando a diminui¢do da repulsdo mutua. Portanto, a
conexdo pela face é menos frequente, pois a aproximagdo dos centros metélicos leva a

instabilidade da estrutura devido a ligagdo quimica contendo os dois octaedros.?!??

No presente trabalho, apenas os isopolidnions®* serdo discorridos e conforme

supracitado, a configuracdo mais conhecida e estavel resulta da fusdo de seis octaedros que se
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conectam, possuindo um vértice em comum, no qual um atomo de oxigénio esta ligado a seis

centros metalicos (Figura 4).2%2

Figura 4 - Modelos evidenciando a organizacdo dos octaedros presentes nas estruturas dos
isopolianions. (A) estrutura de Lindqvist, [NbsO19]®, (B) decavanadato [V10O2s]°.

Fonte: Adaptado da Ref.%

Como um tipo de agregado de atomos (cluster), o anion hexaniobato [NbsO1g J*, foi
sintetizado e sua elucidacdo estrutural foi apresentada pela primeira vez em 1953 pelos
trabalhos de Lindqvist, ao qual recebera seu nome neste tipo de estrutura. Porém, durante
muitas décadas, a quimica dos polioxoniobatos teve seu desenvolvimento limitado e
estruturas similares ao do tipo de Lindqvist, a base de outros elementos de transicdo como
tungsténio, molibdénio e vanadio, foram observados, uma vez que, seus polioxoanions
podiam ser obtidos em uma ampla faixa de pH.1>"~%2 Todavia, os polioxoniobatos s&o
estabilizados em condi¢Ges mais basicas (pH >10), e em decorréncia desta estabilidade e
devido ao seu elevado estado de oxidacdo, o qual influéncia nas propriedades redox do
material, 0s mesmos apresentam-se como materiais promissores, aplicaveis em diversas
vertentes do conhecimento, inclusive com propriedades cataliticas em processos

oxidativos.182628
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Nesse campo, Nyman et al. (2006) estudaram uma série de heteropoliniobatos do tipo
Keggin [TNb12040] ¥~ (T =Si Vv, GelV, PV; y = 15, 16) e seus derivados [H2 SiaNb 16056 ]'*" e
[(PO2 )sPNb 9034 ]*>~ em condices hidrotermais. Isopolioxoniobatos [Nb24O72H ¢ ]'°” e cinco
hexaniobatos ligados a cobre, também foram relatados por estes pesquisadores empregando

métodos de sintese em solugdo aquosa.’

Pengtao et al. (2011)" desenvolveram um novo polioxoniobato bidimensional
construido através do polioxoanion do tipo Lindqvist e cétions de cobre coordenado, K 2 [Cu
(H20)6]{[NbsO19][Cu(NH3)]2} -8H 2 O, sintetizado pelo método de difuséo, e
estruturalmente caracterizado por espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia
ultravioleta (UV), espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), anélise termogravimétrica
(TG) e difracdo de raios-X de cristal inico. Com os resultados das técnicas experimentais, 0s
autores concluiram que o cobre se apresenta no seu estado de oxidagdo +2 e que 0 composto

apresenta caracteristicas de semicondutor do tipo n.

Em 2015, Liang et al., sintetizaram um novo complexo de metal de transicdo baseado
no polioxoniobato de Lindqvist, Kio[(NbsO1s) Cr'"(H20)2]2- 28 H2 O, pela técnica
hidrotérmica e posteriormente tratada por métodos de difusdo e o material foi empregado em
fotocatalise na reducdo da dgua para obtencdo de hidrogénio (Hz2). Como resultado, o sistema
na auséncia do composto ndo apresenta evolucao de Ha, sugerindo que este desempenha papel

fundamental na atividade fotocatalitica de H».8

Recentemente, Li et al. (2018)>" demonstraram em seu trabalho o emprego de
polioxoniobatos anfifilicos (PONbs) [CnH2n+a1N (CH3)3]7HNbgO 19 (paral, n = 14;
para2, n = 16; e para3, n = 18) em sistemas de emulsdo para descontaminar
cataliticamente os agentes de guerra, como vesicantes e agentes nervosos, que Sdo ameagas
para os seres humanos. Quando em contato com a pele produzem irritagdes e bolhas cutaneas
e podem influenciar negativamente no seu sistema nervoso, respectivamente. Os autores
obtiveram 100% de conversdo do agente nervoso com a emulsdo catalisada pelo composto 3 e
ainda apontaram que este estudo representa o primeiro a fazer o uso de PONbs em emulsdes

na area catalitica.

Dentro da mesma tematica, em 2021, Dong et al.,® demonstraram o mecanismo de
desintoxicacdo de um agente nervoso (VX) através da oxidacdo catalitica empregando

catalisadores de cluster de hexaniobato. Os autores concluiram que o sistema empregando
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Nbe-H 2O, foi eficaz e ecologicamente correto para substituir o corrosivo a base de

hipoclorito para realizar a descontaminacéo rapida de agentes quimicos de guerra.

3.3  Aplicacdo de polioxoniobatos em reaces cataliticas

Dentre as aplicagOes utilizando os polioxometalatos (POMSs), da qual fazem parte os
polioxoniobatos (PONb), merecem destaques as reagdes cataliticas de oxidacdo de substratos

organicos® e as oxidacdes fotocataliticas.

No contexto da catélise heterogénea so aceitos 3 mecanismos de atuacdo?! (Figura 5)

que envolvem o emprego dos POMs, a saber:

i) Em superficie;
i) Maéssica | (em blocos pseudoliquidos);

iii) Massica Il (em blocos na presenca de elétrons ou prétons).

Na catalise em superficie, a reacdo ocorre na superficie externa e nos poros do
catalisador, sendo a taxa reacional proporcional a quantidade de sitios ativos decorrentes da

area superficial do POMs.

Ja nas catalises massicas (bulk) do tipo | e Il, estas ocorrem por meio de mecanismos
de difusdo no sélido. Nas do tipo | ou pseudoliquidas, as moléculas polares do substrato se
difundem para o interior dos polioanions reagindo no interior da estrutura do sélido, neste

caso ha a formacéo de um peseudoliquido.

Na catalise massica do tipo Il, ocorre apenas difusdo de prétons e elétrons para o
interior do sélido, permanecendo os substratos e produtos na superficie. Em decorréncia da
presenca de prétons no interior destes materiais, estes podem “capturar” substratos polares ou

bésicos e ocasionar reacdes de oxirreducdo em altas temperaturas.
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Figura 5 - Mecanismos de atuacdo na catalise heterogénea empregando POMs. Em (a) em
superficie, (b) méssica do tipo | ou pseudoliquida e (c) massica do tipo Il.

reagente produto reagente produto reagente produto

WY
IITIX %)

Superficie —W7

(a) Catalise de (b) Tipo massica | (c) Tipo massica ll
superficie (Pseudoliquida)

Fonte: Adaptado da Ref. 2

A oxidacdo de substratos organicos tem sido realizada com diversos oxidantes, tais
como, acido peracético, que constitui-se de uma mistura de peroxido de hidrogénio, acido
acético e agua (altamente toxico e corrosivo); o terc-butil hidroperdxido, oxigénio molecular e
peroxido de hidrogénio, mas, este ultimo, devido ao crescente desenvolvimento de processos
sustentaveis, ganha a preferéncia por ser mais economicamente viavel, rentavel, de
manipulacdo segura e ambientalmente amigavel que os demais. A sua degradacdo nos
processos cataliticos gera como subprodutos a agua (H20) e oxigénio (Oz), sendo considerado
um reagente oxidante “verde”.}? Outra caracteristica importante no que tange ao seu emprego
esta interligada a condi¢Ges reacionais muito suaves de temperatura e pressdo, sendo capaz de

oxidar uma grande quantidade de substratos em fase liquida.

A sua interacdo com o catalisador (POMs) pode levar a clivagem (homolitica ou
heterolitica) da ligacdo O-O, ocasionando a formacdo de diferentes tipos de espécies
oxidativas tais como os radicais hidroxilas (OHe) e radicais superdxidos (O2™), que sdo

determinantes nas transformacdes e reagdes com a molécula oxidada.??3

Na presenca de polioxometalatos, nos processos cataliticos de oxidacdo, empregando-
se 0 peroxido de hidrogénio (H202) como agente oxidante, 0 mecanismo mais aceito envolve

a ruptura parcial do agregado do POMs, apds a adi¢do do H2O», formando espécies de menor
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nuclearidade (espécie intermediaria) que, por sua vez, reage com o substrato para a formacao

do produto?*? (Equacéo 1):
Equacédo 1. Mecanismo ilustrativo do processo catalitico de oxida¢do empregando-se POMs.
Oxidante + POMs ———————— [POMs-oxidante] (espécie peroxo intermediaria)

[POMs-oxidante] + Substrato —» Produto + POMs
Fonte: Adaptado da Ref.%

Dessa forma, as propriedades acidas dos polioxoniobatos séo responsaveis por sua alta
atividade catalitica em diversas aplicacdes dentro do contexto catalitico. Essa excepcional
acidez se deve a presenca das unidades octaedricas (NbOs), que por conterem ligagcdes Nb =
O, configuram a presenca de sitio &cidos de Lewis fortes na estrutura do catalisador, bem
como, sitios acidos de Br@nsted, devido as ligagdes Nb-0.%°

E reportado na literatura que, o 6xido de ni6bio hidratado possui superficialmente
sitios acidos de Lewis e de Br@nsted, o primeiro é mais abundante em materiais pré-tratados
até 500 °C e o segundo em temperaturas por volta de 100 °C, diminuindo sua densidade em
temperaturas mais elevadas. Isso decorre das mudancas de fases oriundas do processo de

cristalizacdo da estrutura do material durante seu processo de sintese.?°

A formacdo das espécies peroxo nos polioxoniobatos pode ser entendida através de um
mecanismo de adsor¢do de H2O> na superficie do catalisador. Um pardmetro que correlaciona
a capacidade do catalisador a base de Niobio (Nb*®) de formar as espécies reativas (peroxo)
quando na presenca de um agente oxidante, é o grau de hidroxilacdo da superficie desse
material. Ou seja, quanto maior a quantidade de hidroxilas superficial do catalisador, maior
sera a formacdo das espécies peroxo intermediarias e, consequentemente, maior a densidade
de sitios acidos de Br@nsted (Nb — OH).?°

Neste mecanismo, Figura 6, a hidroxila superficial abstrai um préton (H*) do H20:
que se liga a espécie Nb®*, ocasionando a formacdo de agua e da espécie hidroperoxo.
Posteriormente, ocorre a formacao do peroxo aberto, quando um préton do hidroperoxo migra

para um oxigénio vizinho e, ha o fechamento do anel, com formac&o da espécie peroxo.
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Figura 6 - Mecanismo aceito para a interacdo do polioniobato com o perdxido de hidrogénio
para a formacéo das espécies peroxo.
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Fonte: Adaptado da Ref.?

3.4  Oxidacao catalitica da anilina em fase liquida

A anilina € um importante substrato de partida para a sintese organica de muitos
insumos quimicos, como a ciclohexilamina, alquil anilinas, acetanilida e difenilamina, 31516
Em especial, nos processos oxidativos, devido a sua composi¢cdo quimica conter um
grupamento amino (-NHz), quando na presenca de um agente oxidante favorece a formacéo
de valiosos derivados que sdo empregados como aditivos de borracha, como aceleradores de

vulcanizacdo e antioxidantes.

As rotas de sintese convencionais ou cataliticas, dependendo das circunstancias das
condicBes reacionais, podem promover a oxidacdo da anilina.!*131>1 Contudo, dentre as
vantagens de se empregar um catalisador no processo, podemos destacar a reducdo do tempo
dessas reacdes, emprego de condi¢cBes de reagdo menos drésticas, direcionamento para a
formagéo do produto de interesse (maior seletividade) e eliminagdo de produtos indesejaveis e

residuos.’®% Além disso, cabe ressaltar que, condicbes empregando temperaturas mais
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brandas e pressbes reduzidas envolvem uma grande economia de custos em um processo

industrial.

As reacOes de oxidacdo geralmente ocorrem por meio de mecanismos que envolvem
radicais, por isso, seu mecanismo reacional ndo é bem elucidado. Um outro parametro ligado
a dificuldade para a elucidacdo do mecanismo reacional, baseia-se no fato do processo
oxidativo direcionar para a formacdo e obtencdo de muitos produtos.Em geral, as reacoes
oxidativas da anilina ativadas por peroxido de hidrogénio, como agente oxidante, na presenca
de um catalisador, favorecem a dissociacdo do agente oxidante e formacdo de radicais livres
que atacam o grupamento amino (-NH), obtendo-se a fenilhidroxilamina (Figura 7) e
formacdo de agua, no meio reacional.*°Posteriormente, a oxidacdo da molécula de
fenilhidroxilamina através do ataque dos radicais aos hidrogénios ligados ao nitrogénio e
oxigénio, levam a formacdo de substancias com o grupo nitroso (-NO). Pode ocorrer ainda
uma oxidacao consecutiva, onde agora os radicais livres atacam o nitrogénio do grupo nitroso

e levam a formagao de substancias contendo o grupo nitro (-NO3).*

Embora existam outros relatos de possiveis mecanismos reacionais para a formacéo
dos compostos azo (-N=N-), é aceito que, através da reacdo de condensacdo no meio reacional
da fenilhidroxilamina com o nitrosobenzeno haja a formacaodo azoxibenzeno. Ja a anilina ndo

reagida ainda pode se condensar com a fenilhidroxilamina para produzir o azobenzeno.1013-16

A Figura 7 ilustra as principais etapas reacionais envolvidas na reacdo sonda deste
estudo. Podemos observar que esta é constituida por reagdes competitivas de oxidagdo e de
condensacdo e, portanto, a obtencdo de uma conversdo seletiva a um produto especifico,

compreende grandes desafios atualmente.®
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Figura 7 - Representacdo das etapas reacionais envolvidas na obtencdo dos principais
produtos obtidos pela oxidagdo da anilina. Processos oxidativos (em linha verde) e os
processos de condensacdo (em linha roxa). As principais aplicacbes destes derivados
oxigenados estéo ilustradas ao lado dos seus correspondentes produtos.
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Fonte: O autor, 2022.

Quanto as diversas aplicabilidades dos produtos origindrios desta reacdo, a
fenilhidroxilamina é caracterizada por ser uma substancia instavel, que facilmente sofre
reacOes de despropor¢édo redox ou rearranjo na dependéncia do pH do meio e do catalisador
empregado. ReacGes em meios neutros e basicos levam a formacdo de anilina,
nitrosobenzeno, nitrobenzeno e azoxibenzeno, e na presenca de acidos inorganicos
direcionam para a formacdo p-aminofenol, que por sua vez, origina o principio ativo de
farmacos, no caso, paracetamol, tendo, portanto, grande interesse e aplicacdo nas industrias

farmacéuticas.1013

O nitrosobenzeno é um composto versatil, atuando como intermediario reacional, na
sintese de importantes moléculas organicas como azoxibenzeno, derivados de azometina,
alilaminas, oxazinas e, empregados nos processos de vulcanizacgdo de borrachas; antioxidantes

em oleos lubrificantes; produtos farmacéuticos; tinturas e perfumes.%315
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Em se tratando do nitrobenzeno, outro possivel derivado do processo oxidativo da
anilina, apesar de ser uma substancia toxica, possui funcGes importantes na industria.
Principalmente é usado na producdo de dleos lubrificantes para maquinas e em pequena
quantidade na confecgdo de medicamentos, pesticidas, borrachas sintéticas e até corantes.!!14

Quanto aos compostos azo (R-N=N-R, onde R = grupo arila), obtidos pelas rotas de
condensacdo descritas, devido a presenca da ligacdo (-N=N-), sdo capazes de absorver
radiacdo eletromagnética na regido do Ultravioleta/Visivel e se apresentam como compostos
coloridos e estaveis. Portanto, sdo bastante aplicados na industria téxtil, como pigmentos e
corantes. Encontramos também, a aplicacdo dos compostos azobenzenos e azoxibenzenos,

como agentes redutores, estabilizantes quimicos, aditivos alimentares e medicamentos.'%°

Além das aplicabilidades industriais dos derivados da anilina, descritas anteriormente,
através da Tabela 1 podemos observar que eles possuem um alto valor agregado e séo obtidos

através de uma substancia considerada abundante e economicamente viavel.

Tabela 1 - Valores dos insumos anilina e seus derivados.

Produtos Especificacéo/(%o) Valor/(r$) Quantidade/(g)
Anilina >99,5 0,20 1,0
Fenilhidroxilamina >97,0 687,42 1,0
Nitrosobenzeno >97,0 42,21 1,0
Nitrobenzeno >99 5,49 1,0
Azobenzeno 98,0 37,62 1,0
Azoxibenzeno PA 2.138,64 1,0

Fonte: Sigma Aldrich, 2022.%°

Nos ultimos anos, nosso grupo de pesquisa tem explorado e investigado o sistema
catalitico de oxidacdo da anilina em fase liquida. Os estudos tém-se concentrado no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (0xidos a base de metais de transi¢do e/ou
complexos organometalicos), sob a abordagem de diferentes rotas de sintese e caracterizacdo
fisico-quimica destes materiais, buscando-se correlacionar as principais caracteristicas

texturais dos materiais obtidos com os diferentes comportamentos cataliticos observados.

Nanoparticulas de Nb2Os (pentoxido de nidbio) foram sintetizadas pelo método
hidrotérmico de sintese assistido por micro-ondas e sua atividade catalitica foi avaliada na

oxidacdo da anilina em fase liquida sob condicdes de temperatura branda.'' Os materiais
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obtidos foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de Raios-X e espectroscopia Raman
(estrutura cristalina e identificacdo do grupo funcional). A morfologia dos materiais foi
determinada através da técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo e as propriedades
texturais (&rea superficial, didmetro e volume de poros) foram obtidas pelo método de
fisissorcdo de nitrogénio empregando a metodologia BET (Brunauer, Emmett, Teller) para
analise dos resultados. Os autores obtiveram altas conversdes do substrato (70-100%) em
diferentes condicdes reacionais (volume de agente oxidante, solventes, tempo de reacéo e tipo
de catalisador). Quanto a seletividade, em determinadas condi¢bes obteve-se um
direcionamento para a formagéo da fenilhidroxalamina, em contrapartida, modificagdes nestas

condicdes direcionaram para a formacao de nitrobenzeno, como produto majoritario.

Posteriormente, Silva et al. (2018)2 descreveram a sintese de nanofios de CeO2 (15nm)
empregando um método hidrotérmico sem utilizacdo de qualquer agente de estabilizacdo, com
alto rendimento de obtencdo (> 94%) e baixo custo. Os materiais foram caracterizados e
através dos resultados experimentais obtidos, observou-se que as particulas se apresentaram
com formas e tamanhos uniformes, alta area superficial, grande proporcdo de defeitos de
oxigénio e além disso, apresentou tanto espécies Ce3*/Ce**. Sendo, portanto, materiais
promissores para aplicacdo em processos oxidativos. Quanto aos seus empregos frente a
reacdao de oxidacao da anilina, os novos nanomateriais de CeO aqui relatados apresentaram
altas taxas de conversdes em comparacdo ao CeO> comercial e uma seletividade acima de

97% para nitrosobenzeno.

No mesmo ano, Carrefio et al (2018)* propuseram o desenvolvimento de um
catalisador em fase sdlida de LiNbO3z por combustdo induzida por micro-ondas, uma
metodologia réapida, limpa e viavel. A conversdo da anilina e g seletividade aos produtos,
neste estudo, foram dependentes das condicdes reacionais empregadas, em especifico, a
natureza do solvente, do catalisador e do volume de agente oxidante. Desse modo, o método
de sintese mostrou-se promissor, promovendo economia de tempo e energia frente aos

métodos de combustio convencionais.

Um composto de coordenagdo polimérico inédito baseado no ligante 1,2,3- triazol
tetramérico contendo cobre (II) obtidos através da reacio “click chemistry”*® foi aplicado no
processo catalitico, demonstrando ser bastante ativo na oxidacdo seletiva da anilina em

direcdo a formacéo de azobenzeno sob condicGes de reagdes moderadas.
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Outros trabalhos mais recentes desenvolvidos pelo grupo, séo relatados na literatura
cientifica.’% Cabe ressaltar que, estes além de serem bastante ativos na conversdo da anilina,
sendo alcangados 100% de conversdo, direcionaram para a formacgdo seletiva do
azoxibenzeno, um produto de alto valor agregado que apresenta uma ampla gama de

aplicacdes em processos industriais.

Diante dos trabalhos aqui expostos, nota-se que sdo poucos os relatos de estudos
acerca da utilizacdo dos polioxometalatos em reacdes de oxidacdo da anilina, em especial, a
classe de polioxoniobatos. Dando continuidade a uma das linhas de pesquisa desenvolvidas
por nosso grupo, busca-se neste estudo a aplicacdo, portanto, de catalisadores a base de

polioxoniobatos para obtencgéo seletiva de nitrosobenzeno via oxidacgao da anilina.

3.5  Emprego de ferramentas quimiométricas no estudo multivariado para otimizacao
das condicdes reacionais do processo catalitico

3.5.1 Planejamento fatorial fracionario — Triagem das variaveis

As ferramentas quimiométricas tém sido amplamente empregadas em procedimentos
de anélise de dados de sistemas quimicos, com aplicabilidade tanto a nivel de laboratérios de
pesquisas quanto no meio industrial.t”*331 Com o intuito de um melhor e mais profundo
entendimento dos sistemas quimicos propostos, usou-se um estudo multivariado neste
trabalho.

Uma das motivacBGes e vantagens em sua utilizacdo, consiste na otimizacdo de um
processo industrial e/ou quimico, a qual pode levar a seu melhoramento, proporcionando a

obtencdo do seu maximo aproveitamento.3

Todavia, na investigagdo de um sistema quimico, os experimentos sdo conduzidos
para obtencdo de uma resposta de acordo com 0s objetivos preestabelecidos. Portanto, o
planejamento desses experimentos representa uma etapa crucial no desenvolvimento e
execucao de uma pesquisa cientifica, sendo um dos principais parametros a serem observados

na eventual solugdo do problema que inicialmente motivou o experimento.®

Geralmente, nos experimentos de um processo catalitico, duas ou mais variaveis

(fatores) podem influenciar na resposta a qual esta sob investigacdo.l”18% Nesse contexto, os
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planejamentos fatoriais representam uma poderosa ferramenta para investigar este tipo de

problema.

As condicbes reacionais empregadas nos ensaios cataliticos tais como: tipo de
catalisador; volume de agente oxidante - peroxido de hidrogénio; tempo de reacédo,
temperatura do meio reacional e solvente, objetos de estudo deste trabalho, podem ser
analisadas de forma multivariada e fornecer informacdes relevantes acerca do sistema quando

processadas na forma de vetores e matrizes.!8

Dessa forma, como a priori ndo conhecemos todos os fatores que afetam
significativamente a resposta do sistema reacional, o uso das ferramentas quimiométricas
podem desse tornar uma valiosa metodologia para a tomada de decisdo em processos
cataliticos, eximindo do erro em se descartar ou ndo considerar variaveis que poderiam ser
significativas no sistema em estudo e assim contribuir positivamente para a area catalitica, na

qual ainda s&o poucos os relatos de estudos que as empregam.

Inicialmente, uma experimentacdo de triagem € aplicada com o interesse em se
determinar as varidveis experimentais e/ou as interacGes entre as variaveis que possuem
influéncia significativa sobre as diferentes respostas de interesse.l’® Possibilitando a
avaliacdo da metodologia experimental empregada e posterior fixacdo das variaveis nao

significativas na faixa de condicGes trabalhadas, caso se aplique.

Nesta etapa do estudo multivariado, dois tipos de planejamentos fatoriais podem ser

aplicados: os completos ou os fracionarios.

O planejamento fatorial fracionario (2“?) possui como principal vantagem frente a um
planejamento fatorial completo (2) - em que k é o nimero de variveis e b o tamanho da
fracdo - o emprego de um numero menor de experimentos no qual € possivel obter
informacgdes dos efeitos mais importantes e retirar as mesmas conclusdes caso fosse realizado

um fatorial completo.*®

Para sua construcdo, utiliza-se um planejamento fatorial completo®, como exemplo,
um planejamento fatorial completo 2° correspondera a um planejamento fatorial fracionario
2%1 com metade do nimero de experimentos, ou seja, para 0 exemplo supracitado, enquanto

seriam necessarios a execucdo de 32 experimentos, sdo necessarios apenas 16. Sendo assim,
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adotou-se este tipo de configuracdo nos experimentos que foram conduzidos, devido as

caracteristicas intrinsecas aqui apresentadas.

Com a finalidade de obtencdo de um modelo de planejamento de triagem razoavel e
para averiguar se ha falta de ajuste dele, normalmente, sdo incluidos experimentos no centro
do planejamento (nivel zero). Deste modo, ¢é possivel avaliar a significancia dos efeitos ou
contraste destes planejamentos fatoriais (completos ou fracionarios) e evitar e/ou minimizar, o

risco de se perder a relagdo néo linear entre os intervalos.!8

A significancia dos efeitos dos planejamentos fatoriais fracionarios, podem ser
avaliados matematicamente e estatisticamente através de diferentes meétodos, conforme
relatados na literatura cientifica, a saber: analise de variancia (ANOVA), o grafico de
probabilidade normal (distribuicdo normal) e a comparacdo de efeitos com uma medida
independente da variabilidade.'® Neste trabalho, as avaliagdes de significancia para a decisdo

estatistica, foram realizadas empregando o teste t (distribuicdo de Student), através do valor p.

3.5.2 Metodologia de superficie de resposta: otimizacdo das condi¢Bes experimentais
relativas a conversdo da anilina em fase liquida

Apds o estudo de triagem através do planejamento fatorial fracionario, que consistiu
na avaliagdo das variaveis, com o intuito de se observar e obter as variaveis experimentais
bem como suas intera¢des que possuiram influéncia significativa sobre a resposta do sistema
qguimico, neste caso, a conversdao da anilina em ensaios conduzidos na presenca de
catalisadores, o proximo passo consiste na selecdo das variaveis e suas interacdes com
significancia na resposta almejada e aplicacdo de uma metodologia de analise de superficie de

resposta para otimizacdo do sistema quimico.

Através de um modelamento matematico empirico que se baseia no emprego de
funcBes polinomiais de 1° grau e/ou de 2° grau que descrevem o sistema, é possivel avaliar o

sistema até sua otimizag&o.®

Neste trabalho empregou-se um planejamento fatorial do tipo Doehlert para ajustar o
modelo quadratico, que proporcionou obter boas estimativas dos coeficientes, exigindo
poucos experimentos - o0 que é de suma importancia para 0s processos cataliticos- fornecendo

condigdes de avaliagdo dos mesmos e do modelo, ou seja, da regresséo e da falta de ajuste.
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A Matriz Doehlert vem sendo empregada como uma alternativa bastante atrativa e Util
na avaliacdo do modelo em comparacdo ao planejamento do tipo composto central, por
consistir em um menor nimero de experimentos e permitir a avaliagdo da influéncia dos
fatores mais pronunciados em um namero maior de pontos do espago estudado. Uma
importante caracteristica desta matriz é a possibilidade de testar as varidveis em diferentes

nimeros de niveis, 171831

3.5.3 Planilhas eletronicas em planejamentos experimentais

Planilhas eletronicas para o célculo dos contrastes para o Planejamento Fatorial
Fracionario do tipo 2!, Planejamento Fatorial Completo e otimizacido empregando
Metodologias de Superficie de Respostas (MSR) foram elaboradas no software Excel da
Microsoft Office 2003 de autoria de TEOFILO e cols. (2006)* e empregadas neste estudo.
Segundo o autor, estes calculos foram validados através dos softwares Matlab 6.5 e Statistica
6.0 e estdo disponiveis no web site do Laboratério de Quimiometria Tedrica e Aplicada do
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Para as estimativas dos erros na etapa de triagem, foram empregados experimentos no
ponto central e para a etapa de otimizacdo utilizou-se o planejamento fatorial do tipo
Doehlert, que se baseia na metodologia de superficie de resposta. Os coeficientes foram
obtidos através da manipulacdo e tratamento da matriz contendo as variaveis codificadas e o
vetor y (resposta) almejada, através da aplicacdo do método dos quadrados minimos, e 0
modelo foi avaliado através da anélise de variancia (ANOVA), permitindo extrair conclusdes

sobre a regifo 6tima de trabalho apds sua validac3o. 8

Dessa forma, a variagdo total da resposta é definida pela soma de dois componentes: a
soma quadréatica da regressdo (SQregr) € a Soma quadratica dos residuos (SQres). A Tabela 2,

demonstra as equag0es para a avaliacdo do modelo.
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Tabela 2 - Analise de variancia para regressao multipla.

Fonte de SQ N° de graus de MQ F
variacao liberdade
Regresséo SQregr p-1 MQregr MQregr/MQres
Residuos SQres n-p MQres
Falta de ajuste SQfj m-p MOQraj MQfaj/MQep
Erro puro SQep n-m MQep
Total SQtotal n-1

Fonte: Adaptado 2.
Em que,

p = nimero de parametros (coeficientes) do modelo, n = ndmero total de observacoes

(ensaios), m = namero total de niveis do planejamento.

A divisdo da soma quadréatica de cada fonte de variacdo pelo seu respectivo nimero de
grau de liberdade fornece a média quadratica (MQ).*®

O teste F (distribuicdo de Fisher), aqui, é empregado para comparar duas fontes de
variacdo entre si. Por exemplo, para averiguar tal ocorréncia, toma-se como parametro
estatistico o valor de Fcaiculado COM 0 respectivo valor de Fravelado, de acordo com o nimero de
graus de liberdade. ** Desse modo, podemos avaliar se 0 modelo apresenta uma boa regressao

ou uma falta de ajuste, através das seguintes formulas:

M - L
Feal = Mgif > Fiap , 0 modelo pode ser empregado para prever as condi¢des otimas.
_ MQfaj ~ .
Feal = MQep < Fan , 0 modelo ndo apresenta falta de ajuste.

Portanto, um modelo que apresente uma adequada condicdo estatistica aplicada ao
comportamento do sistema quimico e pode ser utilizado para fazer previsdes das condicdes
reacionais (variaveis) que influenciam positivamente (maximizacdo) da resposta almejada,
necessita possuir uma regressao significativa e uma falta de ajuste ndo significativa. Decorre
disso que, a variacdo em torno da media é descrita pela equacdo de regressdo e que 0sS
residuos sejam decorrentes do erro experimental e ndo intimamente relacionada a falta de

ajuste, que esta relacionada ao modelo.'83!
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Outro parametro que pode ser avaliado para explicar a variacdo em torno da média
pela regressdo € o valor do coeficiente de variagdo R?, quanto mais proximo de 1 este valor

estiver, melhor estara o ajuste do modelo.

2 _ SQres
SQtotal

Por fim, de posse dos coeficientes de regresséo significativos para o modelo calculado,
a Metodologia de Superficie de Resposta é aplicada para analise das condi¢des 6timas de
trabalho do sistema quimico através da inspecdo da superficie de resposta,'®3! determinando
0s respectivos valores das variaveis que direcionam para a maximizacdo da resposta do

sistema quimico em estudo.

Diante das ferramentas quimiométricas aqui explanadas, neste trabalho foi empregada
a seguinte estratégia, conforme o fluxograma da Figura 8, para o procedimento de realizacédo

e interpretacdo do planejamento experimental.

Figura 8 - Estratégia composta por 6 etapas para a realizacdo e interpretacdo correta do
planejamento experimental proposto.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1  Equipamentos utilizados na parte experimental

A Tabela 3 apresenta todos 0s equipamentos e suas respectivas especificacbes que

foram empregados na realizacdo da parte experimental do presente estudo.

Tabela 3 - Especificacdo dos equipamentos utilizados na parte experimental.

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica Shimadzu AX200
Chapa de aquecimento/agitacédo IKA C-MAG HS7
Centrifuga de tubos Falcon Fanem 206 BL
Cromatografo gasoso com detector por ionizagao de Variant CP3380
chama (CG-FID)
Difratbmetro de p6 de Raios-X (DRX) Shimadzu XRD 6000
Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Tecnali G2 F20
Resolugdo (METAR)
Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de  JEOL JSM 6701F
Campo (MEVEC)
Espectrometro de Raios-X com Dispersao de Energia Gatan -
(EDX)
Espectrofotémetro de Absorcdo Atdmica (AAS) PerkinElmer  PinAAcle
900T
Espectrometro de Refletancia Difusa (DRS) Varian Cary 5G
Espectrofotémetro de Infravermelho por transformada  PerkinElmer ~ Spectrum
de Fourier (FTIR) 1000
Espectrometro de Massas Balzers Quadstar 422

Fonte: O autor, 2022.

4.2 Nomenclatura e cedéncia dos catalisadores

Os materiais sintetizados pela rota de coprecipitacdo com tratamento hidrotérmico
assistido por irradiacdo de micro-ondas, estdo apresentados na Tabela 4. Suas respectivas

nomenclaturas foram oriundas dos tempos e temperaturas empregados no método de sintese.
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O processo de sintese e as caracterizacOes fisico-quimicas (DRX, METAR, MEVEC, EDS,
AAS, FTIR) dos catalisadores, foram realizadas pelo professor Dr. André Esteves Nogueira,
do Departamento de Quimica, do Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas, da Universidade
Federal de Ouro Preto em colaboracdo com pesquisadores da Universidade Federal de Sé&o
Carlos e da Embrapa Instrumentacdo, e foram gentilmente cedidas ao nosso grupo de

pesquisa.

Tabela 4 - Abreviacao, formula quimica e nomenclatura dos materiais.

Abreviacao Férmula quimica
Cu_NbgO19 Na7(H30) NbgO19.14 H.O
Nomenclatura
Cu_NbgO19_30min_80°C
Cu_NbgO19_30min_100°C
Cu_NbeO19_10min_150°C
Cu_NbgO19_20min_150°C
Cu_NbgO19_30min_150°C
Fonte: O autor, 2022.

4.3 Sintese do polioxoniobato (Na7(HzO) NbsO19.14 H20)

O método de coprecipitacdo (Figura 9A), empregado na sintese dos polioxoniobatos,
¢ uma técnica muito utilizada no desenvolvimento de novos materiais, proporcionando a
obtencdo de bons rendimentos destes.

No caso dos presentes materiais aqui reportados, a etapa inicial da sintese partiu dos
precursores, sais de oxalato amoniacal de niébio (NHz[NbO(C20.)2(H20)]. x (H20) ) e
nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2.3H20),tendo como agente precipitante uma solugéo
de hidroxido de sodio (NaOH). Inicialmente, foram pesados em uma balanca analitica, 14 g
de oxalato amoniacal de nidbio e 4,74 g de nitrato de cobre (Il). Posteriormente, as
respectivas solugGes dos sais foram adicionadas a um meio contendo 200 mL de &gua
destilada e a solucdo foi aquecida em uma chapa de aquecimento, mantendo-se a temperatura
controlada em 80 °C sob agitacdo constante até a dissolugdo completa dos precursores. Por
fim, a esta solucdo foram adicionados o agente precipitante — 50 mL da solucdo de NaOH
(1mol.LY) — sendo o pH do meio corrigido para pH 14 pela adicdo de NaOH (5 mol. L™).
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Como almejado, houve a formacédo do precipitado Na,(H3;0)NbgO;4 - (H,0),4, conforme as

Equacdes 2 e 3:

3Nb,05 + 80H™ - Nby0%; + 4H,0 Equacéo 2

Nbe0%; + 7Na* + 16H,0 — Na,(H;0)NbO; - (H,0),, + OH™ Equagdo 3

Posteriormente, o precipitado formado na etapa anterior, foi transferido para uma
capsula de politetrafluoroetileno de 100 mL em um reator de micro-ondas. As temperaturas
utilizadas no tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (Figura 9B) foram 80 e 100
°C por 30 minutos e 150 °C por 10, 20 e 30 minutos. Apos o tratamento, a solucdo foi
resfriada a temperatura ambiente, centrifugada, lavada com &gua destilada e seca em estufa a
60 °C por 12 horas. E importante salientar, que o tratamento hidrotermal assistido por
irradiacdo micro-ondas tem despertado grande interesse no meio académico, devido as suas
caracteristicas intrinsecas, tais como curto tempo de reacdo e aquecimento volumétrico
rapido, com emprego de condicBes de temperaturas mais brandas. Em alguns estudos
reportados na literatura, ficou demonstrado que as reacOes assistidas por irradiacdo na regiao
das micro-ondas sdo aceleradas entre 10 e 1000 vezes em relacdo aos métodos hidrotérmicos
convencionais, incentivando assim a escolha desta metodologia neste trabalho.

Figura 9 - Representacdo esquematica do método de sintese de coprecipitacdo (A) e
tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas (B).

A) Método de coprecipitacao

4 =
x

Dissolugao completa dos
precursores em 200 mL

2

14,00 g de oxalato
amoniacal de niébio +4,
74 g de nitrato de cobre de H,04.80°C pH ajustado para 14
(1) trihidratado

50 mL de NaOH (1 mol.L"!) - agente

Precursores precipitante.
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B) Método hidrotérmico assisto por micro-ondas

/AI K L — 150 °C 10,20e 30 min

et —

=" )

{ 7 2

Zill m Z 2 100°C 30 min
il 1.8 5
¥ £ 7 C
< =35y

N > 80°C 30 min
Precipitado transferido para capsula de Tratamento hidrotérmico assistido por
politetrafluoroetileno de 100 mL ‘ irradiagdo micro-ondas Secagem em estufaa 60 °C por 12 h

Cu_NbgOy5_30min_80°C

Cu_NbgO;_30min_100°C ( )
Cu_Nb;Oy5_10min_150°C = \\’ /
Cu Nbg0;; 20min_150°C —
Cu_NbgOy5_30min_150°C

Fonte: O autor, 2022.

4.4  Caracterizagdes fisico-quimicas dos catalisadores

Especialmente dentro da catalise heterogénea, as caracteriza¢Ges fisico-quimicas dos
catalisadores sdo de suma importancia para podermos explicar e prever algumas das

principais propriedades destes materiais como atividade, seletividade e estabilidade.

4.4.1 Composicao quimica

ApOs a obtencdo dos materiais pela rota de sintese proposta, torna-se necessario o
conhecimento de sua composicdo quimica, para se avaliar a eficacia da metodologia
empregada e até mesmo a pureza do material obtido. Existem diversos métodos aplicados
com essa finalidade, que vdo desde a aplicacdo de métodos classicos (marcha elementar da
analise) até técnicas mais sofisticadas e modernas (Fluorescéncia de Raios-X, Absorcdo
Atdmica, Espectrometria de Massas, Espectroscopia de Raios-X de Dispersdo de Energia).
Cabe ressaltar, que essas técnicas nos fornecem uma composi¢do média, mas ndo indicam

como as particulas estdo distribuidas na superficie e no interior dos catalisadores.*

= Espectroscopia de Raios-X de disperséo de energia (EDS)

As composi¢des atdmicas semiquantitativas foram determinadas através das analises

empregando-se a tecnica de espectroscopia de Raios-X de dispersdo de energia (acessorio
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Gatan EDS acoplado ao Microscopio Eletronico de Transmissdo de Alta Resolugéo-
HRTEM). A técnica consiste na comparacdo entre o comprimento de onda da radiacéo
eletromagnética incidido na amostra e no comprimento de onda emitido pelo equipamento

resultante da interacdo da radiagéo e a estrutura atbmica dos elementos.

= Espectrometria de Absorcédo Atdmica (AAS)

A composigdo do teor de cobre dos catalisadores sintetizados & 150°C e nos tempos de
tratamento hidrotermal de 10, 20 e 30 minutos foi determinada atraves da técnica de
espectroscopia de absorcdo atdbmica empregando-se um espectrofotbmetro de absorcédo
atdbmica (AAS) da marca PerkinEImer, modelo PinAAcle 900T.

4.4.2 Natureza e estrutura dos compostos quimicos

Tendo-se 0 conhecimento da composi¢do quimica dos elementos constituintes dos

materiais, 0 proximo passo, baseia-se na determinacgao da natureza e estrutura cristalina.

Adotando-se que nossos materiais sdo cristalinos, para a determinacdo das suas
respectivas estruturas, a técnica de difracdo de Raios-X (método dos p6s), que consiste no
espalhamento de raios-X sob a superficie do material sem perda de energia, é empregada, e
através dos difratogramas pode-se obter sua identificacdo, correlacionando os dados
experimentais com os padrdes reportados nas fichas cristalograficas de um banco de dados.*®
Partindo-se de materiais cristalinos, o espalhamento dos raios-X apresenta forma ordenada,

seguindo sempre 0 mesmo padréo de difracéo.

» Difracdo de Raios-X (DRX)
As medidas foram obtidas com difratdmetro de p6 de Raios-X (XRPD) modelo
Shimadzu XRD-6100. A fonte de radiacéo utilizada para as medidas foi a linha de emissdo do
cobre (Cu-Ka, A = 0,15406 nm) e a taxa de varredura empregada foi de 2°.min para o

intervalo em 20 5-40°.

Outra técnica que nos pode fornecer informacdes a respeito da natureza quimica dos
materiais é a espectrometria de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Atraveés
dos modos vibracionais das ligagOes presentes no material na presenca de uma radiagdo na
regido do Infravermelho, é possivel identificar os grupos quimicos e correlacionar com a

proposta inicial de obtencio do material.*®
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= Espectrofotometria de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de infravermelho (FTIR) dos materiais foram obtidos com
espectrofotdmetro Perkin Elmer Spectrum 1000 de 4000 a 400 cm™, com 32 varreduras e

resolucdo de 4 cm™.

4.4.3 Propriedades texturais

A morfologia dos materiais sintetizados pelo método hidrotermal pode ser obtida e
visualizada através das técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de Alta Resolugéo
(METAR) e a Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo (MEVEC). J& a

energia de “band-gap” através da Espectrometria de Refletdncia Difusa (DRS).

= Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucdo (METAR) e a Microscopia

Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (MEVEC)

As imagens da microscopia eletronica de transmisséo de alta resolucdo foram obtidas
com o microscopio Tecnai FEI G2 F20 para obtencdo da morfologia do material catalitico. As
amostras para analise foram preparadas por aplicacdo de uma suspensdo coloidal do material
sobre uma grade de cobre revestida com carbono e em seguida, foram secas em condicdes

ambientais.

Enquanto, a Microscopia Eletronica de Varredura por Emisséo de Campo foi realizada
em um equipamento JEOL JSM 6701F, a fim de determinar a morfologia em que o sistema se

encontra.

= Espectrometria de Refletancia Difusa (DRS)

Os espectros de refletancia difusa (DRS) na regido UV foram registrados entre 200 e
800 nm a temperatura ambiente usando um instrumento Varian Cary 5G operando em modo

de refletancia difusa e com a energia do band gap determinada pelo método Tauc.*?
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4.4.4 Propriedades quimicas

As propriedades quimicas da superficie do catalisador, sdo também de grande
importancia. A determinacao dos centros de atividade especifica, ou seja, 0s sitios acidos dos
catalisadores, que sdo os principais responsaveis pelas reaces de oxidacdo, de isomerizagéo,
cragueamento, bem como, a determinacdo da presenca de vacancias de oxigénio superficial,
podem ser obtidas pelo método de dessorcdo a temperatura programada de aménia (DTP-
NH3) e oxidacdo a temperatura programada empregando oxigénio (OTP - Oy),
respectivamente. 4°

A acidez de um catalisador, na realidade, baseia-se em uma série de pardmetros, que
sdo caracteristicos da composicao e estrutura de sua superficie. A forca acida, esta interligada,
por exemplo, a magnitude da interacdo do adsorvato-adsorvente, fator que pode influenciar no
namero de sitios e distribuicdo destes sitios sob 0 material. A distingdo entre a ocorréncia dos
sitios acidos de Br@nsted e Lewis, também, dependem dessas interacGes de curto
alcance. 23334

O fendbmeno ao qual se estuda a liberacdo de particulas adsorvidas do processo de
interacdo do adsorvato-adsorvente, recebe o nome de dessorcdo. Ao se analisar o progresso
dessa liberacéo, espera-se determinar a temperatura a qual ocorre esse fenémeno, no qual nos
fornecera informacdes acerca da forca desses sitios acidos, pois quanto mais forte a acidez
mais alta a temperatura de dessorcdo, bem como, mensurar a quantidade de sitios acidos
superficial do catalisador, ja que, a quantidade de aménia dessorvida € proporcional a
concentragéo dos centros acidos.33%

Analogamente, a técnica de termodessor¢do pode ser realizada empregando gases
diferentes da amonia. Por exemplo, 0 emprego do gas oxigénio, é realizado com o intuito de
verificar a existéncia de centros na superficie do catalisador capazes de se ligar com essa
molécula.®* Ou seja, através da oxidacdo a temperatura programada empregando oxigénio
(OTP-02), pode-se determinar a existéncia de vacancias de oxigénio. Pois, um consumo alto
de oxigénio se correlaciona a deficiéncia dessa molécula na superficie do catalisador em

estudo.
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= Dessorcao a Temperatura Programada de Amonia (DTP-NHz3) e Oxidacao a

Temperatura Programada empregando Oxigénio (OTP-O2)

A acidez total dos catalisadores foi determinada através da técnica de dessor¢do de
amoOnia a temperatura programada (DTP-NHs3).

A dessorcdo a temperatura programada de amonia (DTP-NHz3) foi realizada em uma
unidade multiuso equipada com um detector quadrupolo em linha, modelo QUADSTAR 422
(QMS 200, BALZERS). Inicialmente, 0,1 g do catalisador foi seco sob um fluxo de He a 200
°C durante 0,5 h e depois resfriado até a temperatura ambiente. Em seguida, a amostra foi
reduzida sob fluxos de Hz a 500 °C por 1 h e 1 h sob fluxo de He e, entdo resfriada até a
temperatura ambiente. Finalmente, a amostra foi saturada sob fluxo de 4% de NHz por 0,5 h a
temperatura ambiente e depois por 1 h sob fluxo de He. Os perfis de DTP-NH3 foram obtidos
entre 20 e 800 °C em fluxos de He, a temperatura aumentando linearmente a uma taxa de 20
°C. min',

A oxidacdo a temperatura programada de oxigénio (OTP-O) foi realizada em uma
unidade multiuso equipada com um detector quadrupolo em linha, modelo QUADSTAR 422
(QMS 200, BALZERS). Inicialmente, 0,1 g do catalisador foi seco com fluxos de He a 300 °C
por 0,5 h e depois resfriado até a temperatura ambiente. Os perfis de OTP-O, foram obtidos
entre 20 e 800 °C em fluxos de 5% de O/He, a temperatura aumentando linearmente a uma

taxa de 10 °C. minL.

4.5 Estudos cataliticos

Nesta secdo serdo apresentadas as metodologias empregadas para a realizacdo dos
ensaios cataliticos e para a avaliacdo quanto a conversdo e seletividade na reacdo de oxidacéao
da anilina em fase liquida empregando os polioxoniobatos.

45.1 Testes cataliticos

Os testes foram realizados em pressdo atmosférica, utilizando-se um sistema reacional
composto de reatores em batelada, com temperatura reacional controlada e monitorada, sob
constante agitacdo, em uma chapa de aquecimento e agitacdo (Figura 10). O meio reacional

consistiu em quantidades pré-determinadas de solvente organico (volume total do meio



50

reacional de 5,0 mL), todos da marca SYNTH, agente oxidante (H20. — 35% v/v, NEON, 1,5-
22,4 mmol), catalisador (0,012 mmol) e reagente (1,1 mmol de anilina, SYNTH).

As condicdes reacionais (tipo de catalisador; volume de agente oxidante - peroxido de
hidrogénio; tempo de reacdo, temperatura do meio reacional e solvente) foram avaliadas e
empregou-se um estudo multivariado através da Metodologia de Superficie de Resposta para

a otimizac&do do processo catalitico, que sera reportado na se¢éo de resultados e discussoes.

Terminado o tempo estipulado da reacdo, o meio reacional foi submetido a
centrifugacdo (centrifuga Fanem modelo 206 BL), 3000-3200 rota¢cdes por minuto (rpm) por
cinco minutos, para separacdo do catalisador sélido e da fase orgénica liquida. Finalmente,
retirou-se uma aliquota de 100 pL do meio e este foi diluido em acetonitrila (SYNTH) em um
baldo volumétrico de 5mL, sendo em seguida submetido ao monitoramento quanto a
conversdo do substrato e seletividade aos produtos pela técnica de Cromatografia Gasosa
(CG).

Figura 10 - Esquematizacdo ilustrativa das etapas dos ensaios cataliticos e analise da
converséo/seletividade.

I
=
= Meio reacional submetido a
Reaciio em batelada centrifuga¢do. Separacao

catalisador/ mistura reacional .

Cromatégrafo Gasoso
CG Variant modelo
CP3380

Fonte: O autor, 2022.

4.5.2 Instrumentacdo: analises cromatograficas (CG)

Cromatdgrafo Gasoso (CG Variant modelo CP3380) equipado com coluna capilar
Shimadzu SH-Rtx-5 (5% difenil/ 95% dimetil polisiloxano) de 30 metros de comprimento,
0,25 mm de diametro ¢ 0,25 um de espessura, com detector de ionizacdo em chama (FID),

alocado no Laboratorio de Caracterizagdo Molecular e Espectrometria de Massas — ICEB I,
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da Universidade Federal de Ouro Preto, sob coordenacdo dos professores Dr. Robson José de
Caéssia Franco Afonso e Dr. Mauricio Xavier Coutrim, que disponibilizaram o equipamento

para que fosse possivel realizar as analises.

Tabela 5 - Parametros da programacdo de temperatura do forno empregados no método de
analise.

Descricao Condicado
Temperatura inicial 50 °C em isoterma por 4 min
Temperatura intermediaria 160 °C por 2 min
Rampa de aquecimento 10 °C.min™?
Temperatura final 250 °C por 2 min
Rampa de aquecimento 10 °C.mint

Fonte: O autor, 2022.

Portanto, pela Tabela 5, 0 método de corrida da andlise, inicia-se a uma temperatura
de 50 °C a qual é mantida por 4 minutos, em seguida, a uma taxa de aquecimento de 10
°C.min alcanca-se a temperatura de 160 °C durante 2 minutos até a temperatura de 250 °C
com a mesma taxa de aquecimento e permanéncia (10 °C.min*t; 2 min, respectivamente),
obtendo-se um método de corrida total de 28 minutos por analise. A temperatura do injetor e

detector empregado foi de 280°C.

4.5.3 Identificacdo e andlise quantitativa da conversdo da anilina e taxa de seletividade
dos produtos

A analise quantitativa para avaliar a atividade e seletividade dos materiais foi realizada
de acordo com a metodologia mencionada na se¢do 4.6.1., utilizando-se o dodecano como
padrdo interno. Antes das analises das amostras dos ensaios propriamente ditas, foram
realizadas curvas de calibracdo (vide anexo 1) utilizando os respectivos padrbes (anilina,
nitrosobenzeno, nitrobenzeno, azobenzeno e azoxibenzeno) e o padrdo interno, visando
através dos cromatogramas obtidos experimentalmente, a determinacdo do fator de resposta

para os substratos e os produtos em relagdo ao padréo interno (dodecano).
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De posse dessas informagdes, os dados foram tratados e a partir das equagdes das retas
obtidas, os calculos de conversdo (C%) e seletividade (S%) foram feitos mediante as

seguintes equacdes (Equacao 4), respectivamente:

ni-nf

C%:(

ni

) x 100 e 5% = (E%) x 100 Equacdo (4)

, em que ni e nf sdo o nimero de mols inicial e final de anilina, respectivamente, Cn € a
conversdo em determinado produto e X¥Cn ¢ o somatorio das conversfes dos produtos
identificados. Assim, a andlise quantitativa foi baseada nas correlagcdes entre as areas do
padrdo interno e os demais constituintes do meio de reacdo e a respectiva identificacdo atraves

dos tempos de retencdo (Tabela 6 e Figura 11).

Tabela 6 - Tempos de retencdo da anilina, seus derivados e do padréo interno.

Especificagédo do padréo Tempo de retengdo (min)
Nitrosobenzeno 3,839 e 3,928
Anilina 5,850 e 5,973
Nitrobenzeno 8,093 e 8,221
Dodecano (Padréo Interno) 10,163
Azobenzeno 16,192 e 16,395
Azoxibenzeno 19,672 e 19,870

Fonte: O autor, 2022.
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Figura 11 - Cromatograma obtido com os respectivos tempos de reacdo da anilina, seus
derivados e do padrdo interno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

= Caracterizagdes fisico-quimicas dos catalisadores

Os difratogramas dos catalisadores empregando o tratamento hidrotérmico assistido
por micro-ondas na temperatura de 150°C e em diferentes tempos de sintese (Figura 12)
mostram que todos os catalisadores apresentam a mesma estrutura cristalina relacionada a
fase ortorrdmbica de niobato de sodio hidratado, com estequiometria Na; (H3zO) NbsO10.14
H.O (COD N°: 1530003).%° Além disso, nenhum pico de difragdo relacionado a outros
compostos de nidbio, como NaNbOs e CuNbzOs, pode ser observado no difratograma,

indicando a auséncia de fases secundarias.

Figura 12 - Difratogramas de Raios-X dos catalisadores preparados pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas em diferentes tempos de sintese na temperatura de
150 °C. O padrao reportado na ficha cristalografica COD 1530003.

Cu NbsO,, 30 min

MJMMWWMW

Cu_Nb,O,, 20 min

Cu_Nb,O,, 10 min

Intensidade Normalizada (u.a.)

COD 1530003 Na,(H,0)(Nb,0,,)(H,0),,
NI
0 2 3

0 0 40

20(graus)

1 50 60

Os catalisadores conforme observados nos difratogramas da Figura 12, apresentaram

uma estrutura cristalina relacionada a fase ortorrombica de niobato de sédio hidratado com
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estequiometria Naz (H3O) NbsO19.14 H.O (COD N°: 1530003), pertencendo ao grupo espacial
P m n n (#58-3). A Figura 13 obtida através do software VESTA,* apresenta uma visdo
tridimensional da estrutura cristalina evidenciando os atomos e suas respectivas ligaces. Em
vermelho sdo representados os 4tomos de oxigénio, em verde os dtomos de nidbio e em

amarelo os atomos de sodio.

Figura 13 - Representacdo do arranjo cristalino da fase ortorrdmbica Naz (H30) NbsO19.14

H20.%

a=10.07200 A o =90.0000°
b=12.14800 A B =190.0000°
c=12.72200 A  y=90.0000°
V =1556,6 A3

Os espectros de FTIR dos catalisadores (Figura 14) mostraram seis modos de
vibracio entre 400-900 cm™ caracteristicos da estrutura dos anions hexaniobato [NbgO1g]®".
No espectro, as bandas em 867 e 840 cm™ sdo atribuidas a vibracdo Nb-O terminal e as
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bandas entre 800 e 400 cm™ sdo atribuidas & vibracio Nb-O-Nb em ponte. Os modos de
vibracdo em aproximadamente 840, 770, 510 e 430 cm™ confirmam que os catalisadores tém

uma estrutura do tipo Lindgvist [NbgO1g]®.3"-°

Figura 14 - Espectros de Infravermelho dos catalisadores obtidos em diferentes tempos de

sintese na temperatura de 150 °C.
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Cabe nesse ponto ressaltar que, no processo de sintese, em virtude do excesso de
NaOH e devido a sua alta solubilidade em agua, a solucdo presente era rica em ions Na* e
OH". Consequentemente, este excesso de anions OH" favoreceu a formacdo de Na; (H3O)
NbsO19.14H-0 e inibiu a formagéo de outras fases mais estaveis como NaNbOs. O tratamento
térmico combinado com o excesso de OH" torna o 6xido de nidbio precipitado mais sollvel,
sendo os ions OH™ adsorvidos a sua superficie devido a afinidade entre as ligagdes Nb = O e O

—H, levando a formagao da estrutura Lindgvist [NbsO19]®".

E importante também observar que, o anion hexaniobato [NbsO19]® do tipo Lindqvist,
é formado por seis octaedros [NbOe] que compartilham arestas. Os atomos de oxigénios sao

classificados de acordo com sua disposi¢do no espaco tridimensional na estrutura cristalina
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dessas unidades, a saber: um atomo central (Oc) comum aos seis octaedros; doze atomos em
ponte (Op) comum aos dois octaedros e seis atomos terminais (Oy) ligados a um Unico atomo
de nidbio, totalizando, dessa forma, os 19 atomos presentes na estrutura cristalina. Portanto, é
de se esperar que, devido a essas diferentes disposicdes espaciais, ocorra diferentes modos de
vibracbes no espectro de Infravermelho, conforme apresentados na Figura 14. Os modos
vibracionais para a estrutura idealizada do anion hexaniobato sdo destacados na Tabela 7.

Tabela 7 - Modos vibracionais no espectro de FTIR para a estrutura do tipo Lindqvist do
anion hexaniobato.*"—3°

Modo vibracional NUmero de onda (cm) Intensidade
vINb-Or 860 Muito forte
vINb-Op 700 Muito forte
vINb-Op 532 Forte
vNb-Oc 420 Forte

00p-Nb-O¢ 320 Fraco
00p-Nb-Op 225 Fraco

A Figura 15 mostra os espectros de absorcao na regido do UV-Vis obtidos através da
técnica de espectrometria de refletancia difusa (DRS) com o intuito de avaliar as propriedades
Opticas dos catalisadores sintetizados a 150°C e nos tempos de sintese de 10, 20 e 30 minutos.
Os respectivos espectros foram plotados, convertendo-se os valores de refletancia em
absorbancia, sendo possivel interpretar as bandas de absor¢édo presentes nos catalisadores.

A obtencéo das energias de “band gap” (Egap) OCOrreu através do emprego do método
proposto por Wood e Tauc.®? Neste, as Egsp foram estimadas a partir da extrapolacdo da
porcdo linear do grafico da funcdo de Kubelka-Munk®? versus a energia do féton, cuja
constante “n” assumiu o valor de (Y2) sendo correspondentes as transi¢des eletronicas
diretamente permitidas. Os valores de energia estimados paras os catalisadores sao

demonstrados juntos aos espectros de UV-Vis.
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Figura 15 - Espectros UV-Vis dos catalisadores sintetizados a 150°C e nos tempos de sintese

de (A) 10 minutos, (B) 20 minutos e (C) 30 minutos. Valores das energias de gap obtidas pelo
método Tauc.
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Conforme disposto na Figura 15, observa-se que os catalisadores apresentaram uma
banda de comprimento de absor¢cdo maxima centrada em torno de 300 nm, corroborando com
os dados reportados na literatura. Essa banda de absorcdo pode ser atribuida a transferéncia de
cargg. O — Nb.3"® Os catalisadores apresentaram um “band gap” 1,8-2,8 eV (Tabela
8) e a diferenca de energia entre os catalisadores esta de acordo com a literatura. Essa
variacdo de acordo com o tempo de tratamento pode ser devido a distor¢do induzida por
estresse na estrutura cristalina e pela quantidade de cobre presente na rede.

Tabela 8 - Valores de energia do gap, comprimento de onda de absorcdo e porcentagem de

cobre nos catalisadores sintetizados tratados em tempos de sintese diferentes e temperatura de
150°C.

Catalisador Band gap Comprimento %Cu
(eV) de onda de
absorgao (nm)
Cu_NbgO19_10min_150°C ‘ 2,3 296 11,9
Cu_NbgO19_20min_150°C ‘ 1,8 326 7,0

Cu_NbsO19_30min_150°C ‘ 2,8 310 11,8

O teor de cobre dos catalisadores sintetizados a 150°C e nos tempos de tratamento
hidrotermal de 10, 20 e 30 minutos, apresentados na Tabela 8, foi determinado através da
técnica de espectrometria de absorcdo atdmica. Dentre os catalisadores, o obtido através da

sintese a 20 minutos, apresentou o0 menor teor (7,0 %).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi usada para verificar a morfologia
dos catalisadores sintetizados (Figura 16). A micrografia para todos os catalisadores mostra a
formacédo de particulas em forma de bastdo com nanoparticulas depositadas em sua superficie
e nenhuma diferencga significativa na morfologia pode ser vista entre elas. Isso indica que a
variacdo do tempo de cristalizacdo no processo hidrotérmico assistido por micro-ondas nédo

afetou a morfologia dos catalisadores.
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Figura 16 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) dos catalisadores
sintetizados a 150 °C em diferentes tempos de sintese (A) 10 minutos, (B) 20 minutos e (C)

30 minutos.

A) Cu_Nb,0,, 10min_150°C




C) Cu_Nb,0,,_30min_150°C
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As particulas, aqui, sintetizadas apresentaram comprimento médio entre 7,6 e 11,7
um, conforme Tabela 9 e Figura 17.

20 min

Figura 17 - Distribuicdo do comprimento médio das particulas sintetizadas.

B4E6 + 2HI pm
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Tabela 9 - Comprimento médio das particulas dos catalisadores.

Catalisador Comprimento (um)
Cu_NbgO19_10min_150°C 9,46 + 3,63
Cu_NbgO19_20min_150°C 7,63+2,72
Cu_NbsO19_30min_150°C | 11,70 + 4,81

As composicdes atdmicas semiquantitativas dos catalisadores sintetizados a 150 °C em
tempos diferentes (10, 20 e 30 minutos) estdo dispostas na (Figura 18). Através da técnica de
EDS foi possivel fazer um mapeamento elementar dos materiais, uma vez que, ao se incidir
um feixe de elétrons sob a superficie do material, promove-se a ionizacdo dos atomos
constituintes dela e consequentemente a emissdo de raios-X caracteristicos, permitindo-se a
identificacdo dos elementos quimicos em diversos tipos de componentes dos materiais, seja
de natureza organica ou inorganica. 4° Nota-se através da Figura 18 que nos materiais estdo
presentes os elementos nidbio e cobre, o primeiro proveniente do precursor oxalato amoniacal
de nidbio e o segundo do sal nitrato de cobre, ambos empregados no método de sintese;
diferindo-se em uma pequena faixa percentual de peso.

Figura 18 - Anélise elementar semiquantitativa da composi¢do percentual e mapeamento
elementar dos catalisadores sintetizados a 150 °C em diferentes tempos de sintese (A) 10

minutos, (B) 20 minutos e (C) 30 minutos, obtidos através da espectroscopia de Raios-X por
disperséo de energia.

A) Cu_NbgO1g_10min_150°C
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B) Cu_NbgO1g_20min_150°C
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A Figura 19A e a Tabela 10 mostram as propriedades acido-base dos bastdes de
Cu_NbsO19, medidas por dessor¢édo de NH3z a temperatura programada. Nos perfis de DTP-
NHs, os bastes de Cu_NbeO19 exibem um aumento progressivo e definicdo dos sitios acidos
com a evolucdo do tempo de tratamento empregado na sintese. Os trés catalisadores
apresentam perfis de dessorcdo similares, sendo que, os bastdes de Cu_NbeO19 apresentam
dois picos de dessorcdo, o primeiro pico € um pico largo e pequeno entre 25 e 450 °C, que
pode ser decomposto em trés picos, conforme demonstrado na figura. Observa-se que o
fendmeno de dessorcdo da molécula de amdnia ocorre na regido de baixa temperatura
(<450°C) para ambos os catalisadores, portanto, correlaciona-se com a presenca de sitios de
acidez baixa a moderada. A existéncia desse pico largo de dessorcdo € caracteristico de
materiais a base de nidbio, que podem apresentar acidez superficial com diferentes forcas

(baixa, moderada e forte).34
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Apesar dos perfis de dessor¢cdo de amonia para os catalisadores seres similares, 0s
resultados da quantificacdo desses centros acidos, apresentados na Tabela 10, demonstram
que o tempo de tratamento influenciou a acidez da superficie. O catalisador Cu_NbsO19
sintetizado a 10 minutos apresentou uma maior quantidade de sitios acidos fracos, conforme
os valores referentes ao primeiro pico e o catalisador Cu_NbsO19 sintetizado a 20 minutos, a
menor quantidade. Entretanto, este Ultimo apresentou uma maior quantidade de sitios acidos
de forca moderada, bem como uma maior quantidade total de sitios &cidos em sua superficie.
J& o catalisador Cu_NbsO19 sintetizado a 30 minutos apresentou uma maior quantidade de
sitios acidos fortes.

A Figura 19B e a Tabela 10 mostram as propriedades redox e as vacancias de
oxigénio dos bastdes Cu_NbsO1i9 medidas por oxidacdo a temperatura programada
empregando O,. Todos o0s trés catalisadores, bastbes de Cu_NbeOi1g tratados
hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos, exibem picos semelhantes para cada temperatura.
No entanto, a Tabela 10 e a Figura 19B mostram que o tratamento hidrotérmico pode
modificar a qualidade dos sitios redox, como observado no Cu_NbeO19 preparado a 10
minutos, o primeiro pico € largo e tem ombros mais baixos e, para aquele tratado a 30
minutos, 0s mesmos picos exibem uma forma suave e mais definida. Os resultados também
demonstram que o catalisador Cu_NbeO19 tratado a 20 minutos, preconiza 0 maior consumo
de O3, evidenciando uma menor quantidade de oxigénio na superficie do catalisador, ou seja,
uma maior quantidade de vacéncias de oxigénio superficial frente aos demais catalisadores

aqui reportados.
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Figura 19. Perfis de dessorcdo de NHz (A) e perfis de consumo de O (B) dos catalisadores
tratados hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos.
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Tabela 10. Valores da acidez total e distribuicdo dos sitios &cidos dos catalisadores
Cu_NbeO19 tratados hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos mensurados por DTP-NHs.
Propriedades de consumo de oxigénio dos catalisadores Cu_NbeO19 tratados
hidrotermicamente a 10, 20 e 30 minutos mensurados por OTP-O..

Catalisador Acidez total Centros acidos
(umolyy,. g_lcatalisa dor < 200°C 200-300°C  >400°C
(fracos) (moderados) (fortes)
Cu_NbgO19_10min_150°C 0,961 0,274 0,524 0,204
Cu_NbgO19_20min_150°C 1,128 0,102 0,626 0,221
Cu_NbgO19_30min_150°C 0,989 0,158 0,598 0,255
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Catalisador Consumo de oxigénio
MmOloz' g_lcatalisador
. <300°C 470°C >500°C
Cu_NbsO19_10min_150°C 744,67 352,04 400,59
Cu_NbgO19_20min_150°C . 1156,34 1159,62 1172,62
Cu_NbgO19_30min_150°C . 215,26 317,44 807,92

= Ensaios cataliticos

Os comportamentos cataliticos dos materiais obtidos foram avaliados na reacdo de
oxidacdo da anilina, para obtencdo, principalmente, do nitrosobenzeno, como produto de
interesse. Embora muitos produtos valiosos possam ser obtidos a partir da reacdo, ainda
permanece como um desafio, via rota catalitica heterogénea, controlar a oxidagdo seletiva da
anilina em nitrosobenzeno, desencorajando ao mesmo tempo as reacdes paralelas possiveis de
condensacédo avancada e acoplamento oxidativo. Antes dos experimentos com os catalisadores

foram realizados testes (6 ensaios) sem a sua presenca (Tabela 11).

Tabela 11 - Estudo preliminar dos ensaios cataliticos sem a presenca de catalisador.

Experimento Quantidade de matéria de Tempo de Resposta monitorada -
peroxido de hidrogénio (mmol) reacao Converséao anilina — (%)
(h)
1 1,5 24 -
2 3,7 24 -
3 7,5 24 -
4 11,2 24 NS
5 14,9 24 NS
6 22,4 24 13,5

Volume do solvente (acetonitrila) = 5 mL; substrato (anilina) = 1,1 mmol; temperatura da
reagdo = 25 °C. NS = n&o significativo (<10%).

Portanto, pelos resultados apresentados na Tabela 11, observa-se que ndo houve
conversdo aprecidvel da anilina nas condigdes utilizadas da reacao, indicando a necessidade

do catalisador no processo.



67

Um ensaio de controle, sem a presenca do perdxido de hidrogénio, nas mesmas
condicdes reacionais, descritas na Tabela 11, foi conduzido e analisado. N&o houve
converséo do substrato, o que nos leva a inferir que o sistema em estudo necessita da presenca

do catalisador e do agente oxidante.

= Experimentos para triagem — Planejamento fatorial fracionario (2°1)

Para a definicéo e selecdo do catalisador a ser empregado nos ensaios cataliticos com o
objetivo de otimizacdo das condi¢bes reacionais deste trabalho, foram conduzidos os
experimentos descritos na Tabela 12, no estudo de triagem, empregando-se um planejamento
fatorial fracionario 2% com os catalisadores Cu_NbgOig_ 30min_80°C; Cu_NbgO1g
30min_100°C; Cu_NbgO19_ 30min_150°C.

O critério para a sele¢do das variaveis volume de agente oxidante - peroxido de
hidrogénio, tempo reacional, solvente e temperatura do meio reacional, deve-se a importancia
gue essas Vvaridveis possuem em influenciar na resposta dos sistemas cataliticos,
configurando-se como parametros de suma importancia nos processos cataliticos laboratoriais
e industriais. Dessa forma, a Tabela 12 apresenta os parametros que foram avaliados através
deste planejamento fatorial fracionario. Cada parametro foi variado de um nivel mais alto (+1)

a um nivel mais baixo (-1), com cinco réplicas no ponto central (0).
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Tabela 12 - Planejamento fatorial fracionario 25! para verificar a influéncia de 5 variaveis
(v1 a v5) na resposta.

Experimentos Catalisador Quantidade  Tempo de Solvente  Temperatura
(v1) de matéria  Reacdo (v3) (v4) da reacédo
de perdxido (V5)
de

hidrogénio

(mmol) (v2)
1 ! 15 1 a 60
2 8 15 1 a 25
3 ! 22,4 1 a 25
4 8 22,4 1 a 60
5 ! 15 48 é 25
6 8 15 48 a 60
7 ! 22,4 48 @ 60
8 8 22,4 48 a 25
9 ! 1,5 1 ¢ 25
10 8 15 1 ¢ 60
11 ! 22,4 1 ¢ 60
12 8 22,4 1 ¢ 25
13 ! 15 48 ¢ 60
14 8 15 48 ¢ 25
15 ! 22,4 48 ¢ 25
16 8 22,4 48 ¢ 60
pcl 2 11,2 24 b 35
pc2 2 11,2 24 b 35
pc3 2 11,2 24 b 35
pcé 2 11,2 24 b 35
pcs 2 11,2 24 b 35

pc = ponto central

1 Cu_NbgO19_ 30min_80°C (0,012 mmol)
2Cu_NbgO1g_ 30min_100°C (0,012 mmol)
3 Cu_NbgO19_ 30min_150°C (0,012 mmol)
2 Cloroférmio

bAcetonitrila

°Etanol

Catalisador (0,012 mmol): (-1) = Cu_NbeO19_30min_80°C; (0) = Cu_NbsO19_30min_100°C;
(+1) = Cu_NbeO19_ 30min_150°C.

Quantidade de matéria H202 (mmol): (-1) = 1,5; (0) = 11,2; (+1) = 22,4.

Tempo reacional (h): (-1) =1; (0) = 24; (+1) = 48.

Solvente: (-1) = cloroférmio; (0) = acetonitrila; (+1) = etanol.

Temperatura reacional (°C): (-1) = 25; (0): 35; (+1): 60.

Substrato (anilina) = 1,1 mmol.
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A Tabela 13 apresenta os resultados que foram obtidos através dos testes cataliticos, a
partir do planejamento fatorial fraciondrio. De um modo geral, independentemente do
catalisador utilizado, pode ser observado que, nas condigdes reacionais mais brandas, ou seja,
menor volume de agente oxidante e temperatura mais baixa, a conversao da anilina nao foi
muito elevada (23,3% - 34,2%). Quanto a seletividade, nos tempos de reagdo mais curtos ndo
se observa a formacdo dos produtos de oxidacdo avancada (nitrobenzeno) e condensacgédo
oxidativa (azobenzeno e azoxibenzeno). A formacdo destes &, entretanto, observada em
tempos reacionais mais longos, indicando que tais reagdes sejam favorecidas nessa condig&o.
Além disso, os resultados mostram que um aumento na temperatura e principalmente na
guantidade de agente oxidante, tanto a conversdo da anilina quanto a formacdo de

nitrobenzeno, azobenzeno e azoxibenzeno sdo favorecidas.

Tabela 13 - Dados experimentais da conversdo de anilina e seletividade aos produtos dos
diferentes catalisadores a base de Cu_NbsO19 referentes ao Planejamento Fracionario 2%,

Identificacdo do Conversao FHA NTB AZB AZXB NTSB
experimento (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 25,0 0 0 0 0 100
2 27,9 0 0 0 0 100
3 98,3 0 10,3 0 0,5 89,2
4 99,4 0 27,1 0 0 72,9
5 27,9 0 0 0 13,7 86,3
6 49,7 0 11,8 14,4 73,8 0
7 99,6 0 96,0 0 4,0 0
8 95,3 0 14,1 0 0,5 85,4
9 23,3 100,0 0 0 0 0
10 27,7 74,3 5,4 0 0 20,3
11 96,1 0 20,0 0,2 11 78,7
12 96,8 0 19,2 0,1 0,9 78,1
13 22,9 46,1 8,7 0,4 15,5 29,3
14 34,2 51,5 57 0,5 8,9 33,4
15 98,2 0 30,9 0,4 1,4 67,3
16 98,0 0 23,9 0,7 33,1 42,3
pcl 29,6 0 11,7 0 13,3 75
pc2 28,1 0 7,1 0,1 4,1 88,7
pc3 28,2 0 8,2 0,1 6,5 85,2
pcd 30,0 0 8,6 0,1 7,3 84
pc5 26,9 0 10,9 0 7,2 81,9

FHA = Fenilhidroxilamina; NTB = Nitrobenzeno; AZB = Azobenzeno; AZXB =
Azoxibenzeno e NTSB = Nitrosobenzeno.
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Com os 21 experimentos efetuados € possivel calcular 15 contrastes (C): 1+2345 (C1),
2+1345 (C2), 3+1245 (C3), 4+1235 (C4), 5+1234 (C5), 12+345 (C6), 13+245 (C7), 14+235
(C8), 15+234 (C9), 23+145 (C10), 24+135 (C11), 25+134 (C12), 34+125 (C13), 35+124
(C14) e 45+123 (C15).

Com a configuracéo desse planejamento fatorial fracionario (2°1), os efeitos principais
sdo confundidos com efeitos de interacdo de quarta ordem e os efeitos de interacdo de
segunda ordem estdo confundidos com os efeitos de terceira ordem, conforme ilustrado nas
Tabelas 14.

Tabela 14 - Calculo dos efeitos do planejamento fatorial fracionario 251 — Experimentos no
Ponto Central.

Efeitos Erro t (4) p
SG Média 55,4 +0,3 203,0 4,0x 10°°
SG C1 4,7 +0,6 7,5 0,002
SG C2 67,9 +0,6 108,6 4,0x 108
SG C3 3,9 +0,6 6,3 0,003
SG C4 -3,4 +0,6 52 0,007
SG C5 2,1 +0,6 3,3 0,03
SG C12 -5,4 +0,6 8,6 1,0x 10
SG C13 2,4 +0,6 3,9 0,02
Cl4 -0,7 +0,6 1,1 0,3
SG C15 3,1 +0,6 4,9 0,008
SG C23 -3,8 +0,6 6,1 0,004
SG C24 8,0 +0,6 3,8 0,02
C25 -0,9 +0,6 15 0,21
C34 -1,6 +0,6 2,5 0,07
C35 1,6 +0,6 2,5 0,06
SG C45 -4,0 +0,6 6,4 0,003
Nivel de significancia (o) = 0,05

, em que o ¢ um parametro estatistico amostral empregado para se avaliar a hipdtese postulada

(aceita-la ou rejeita-la).
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Figura 20 - Gréafico de Probabilidade Normal da influéncia das variaveis e de suas interagdes
no comportamento catalitico dos materiais empregados nas reacdes de oxidacdo da anilina
gerados pela planilha eletronica.
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Conforme a Tabela 14 (célculos dos efeitos para o planejamento 2°1) e a Figura 20
do Gréafico de Probabilidade Normal apresentadas acima, podemos inferir que o0s
experimentos de triagem realizados nos indicam que todas as variaveis (efeitos principais) -
catalisador (varidvel 1), quantidade de matéria de perdxido de hidrogénio (variavel 2), tempo
de reacdo (variavel 3), solvente (varidvel 4) e temperatura de reacdo (variavel 5) - com um
nivel de confianca de 95% foram significativas no sistema, apesar de terem seus efeitos
confundidos com os efeitos de interagdes.

Assim, para obter maiores conversdes do substrato nos ensaios cataliticos, é necessario

utilizar as variaveis 1 e 2 nos niveis altos e as variaveis 3, 4 e 5 no nivel mais baixo.

= Otimizacdo do processo catalitico de oxidacdo da anilina em fase liquida

empregando a metodologia de superficie de resposta

A Tabela 15 descreve as condi¢cBes em que as variaveis foram empregadas no
Planejamento Doehlert, apos estas teriam sidos selecionados através do estudo de triagem, a

fim de avaliar o modelo (linear ou quadratico) que melhor descreve o sistema em estudo. A
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variavel temperatura de reacdo (Var01) foi avaliada em 5 niveis (-1 a +1), a variavel tempo de
reacdo, identificada como Var02, foi testada em 7 niveis (-0,866 a +0,866), a variavel
quantidade de matéria de perdxido (Var03) em 7 niveis (-0,817 a +0,817) e a variavel
catalisador (Var04) em 3 niveis (-0,791 a +0,791).

Tabela 15 - Planejamento Doehlert — Modelo Linear e Quadratico para 4 variaveis.

Variaveis Niveis da variavel 1
-1 -0,5 0 0,5 1
Temperatura
Reacional 25 35 50 60 70

Niveis da variavel 2

-0,866 -0,577 -0289 0 0,289 0,577 0,866

Tempo
reacional 15 20 30 40 45 50 60
Niveis da variavel 3
-0,817 -0,613 -0,204 0 0,204 0,613 0,817
Quantidade
de perdxido
de
hidrogénio 11,2 13,4 14,9 179 194 209 | 224
Niveis da variavel 4
-0.791 0 0.791
Catalisador 1 2 3

Na Tabela 16, estdo descritos os 25 ensaios efetuados, bem como a resposta

monitorada para o analito em questéo, para a avaliacdo do modelo.
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Tabela 16 - Planejamento fatorial do tipo Doehlert para otimizacdo das condicOes
experimentais relativas a conversdo de anilina.

Experimentos Temperatura  Tempo de Quantidade  Catalisador ~ Conversao

de reacdo reacdo (v2)  de matéria (v4) anilina (%)
(v1) H202(mmol)
(v3)
1 70 40 17,9 2 15,7
2 60 60 17,9 2 59,3
3 60 45 22,4 2 97,1
4 60 45 19,4 8 97,8
5 25 40 17,9 2 51,3
6 35 15 17,9 2 57,0
7 35 30 11,2 2 31,0
8 35 30 16,4 ! 67,8
9 60 15 17,9 2 70,0
10 60 30 11,2 2 34,8
11 60 30 16,4 ! 53,3
12 35 60 17,9 2 86,5
13 50 50 11,2 2 25,3
14 50 50 16,4 ! 62,5
15 35 45 22,4 2 97,2
16 50 20 22,4 2 93,3
17 50 40 20,9 ! 98,9
18 35 45 17,9 8 98,8
19 50 20 17,9 8 99,2
20 50 40 13,4 8 69,0
pcl 50 40 17,9 2 76,7
pc2 50 40 17,9 2 84,6
pc3 50 40 17,9 2 68,8
pc4 50 40 17,9 2 86,2
pc5 50 40 17,9 2 65,3

! Cu_NbgO19_ 30min_80°C (0,012 mmol)
2Cu_NbgO19_ 30min_100°C (0,012 mmol)
3 Cu_NDbO19_ 30min_150°C (0,012 mmol)

Substrato (anilina) = 1,1 mmol

» Avaliagdo do Modelo — Calculo da tabela ANOVA através da planilha eletronica

A Tabela 17, apresenta a analise de variancia — Modelo Linear e Quadratico para o presente

estudo.
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Tabela 17 - Andlise de Variancia

Analise de Variancia — Modelo Linear

FV SQ nGL MQ Fealc. p
Regresséo 10034,1 10 1003,4 6,4 SG 0,00099
Residuos 2188,6 14 156,3
F. Ajuste 1841,9 8 230,2 4,0 0,05
Erro Puro 346,7 6 57,8
Total 1,2x10* 24
% Variagao explicada 85,3
% Méaxima de variacéo explicavel 97,1

Analise de Variancia — Modelo Quadratico

FV SQ nGL MQ Fealc. p
Regresséo 10980,7 14 784,3 10,0 SG 0,0004
Residuos 783,3 10 78,3
F. Ajuste 436,7 4 109,2 1,9 0,2
Erro Puro 346,7 6 57,8
Total 1,2x 10* 14
% Variagéo explicada 93,3
% Méaxima de variacéo explicavel 97,1

FV = fontes de variacdo; SQ = soma quadratica; nGL = nimero de graus de liberdade; MQ =
média quadratica; Fcac = valor calculado do teste F (distribuicdo de Fisher); p = teste
estatistico amostral.

Podemos concluir através da Analise de Variancia que o modelo quadréatico que fora
ajustado a resposta de conversdo do analito, foi 0 que mais se ajustou ao sistema em estudo,
apresentando uma regressao significativa (p = 0,00043 < 0,05) e néo apresenta falta de ajuste
(p = 0,23164 > 0,05) a um nivel de confianca de 95%, podendo, portanto, podendo ser
utilizado para prever a condicdo 6tima de reacdo, cuja finalidade consiste na otimizacao das

condicdes reacionais da regido experimental estudada.
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Figura 21 - Gréafico dos valores observados versus estimados.
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De acordo com a Figura 21, o coeficiente de determinacdo R? foi de 0,933, valor
préximo a 1, ou seja, este parametro mede a % de variacdo explicada, que para este caso foi
de 93,3%, corroborando com as observacdes de que o modelo ndo apresentou falta de ajuste
assim como destacado na Figura 22, no qual observa-se uma distribuicdo aleatéria dos

residuos em torno do zero (baixas magnitudes) em relacao aos valores estimados.

Figura 22 - Gréafico dos residuos.
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E possivel observar através da Tabela 18, que este planejamento possibilitou o calculo
de 15 coeficientes, assim identificados: b0 (constante); bl, b2, b3 e b4 (lineares); bll, b22,
b33 e b44 (quadraticos); b12, b13, b14, b23, b24 e b34 (interacéo).

Tabela 18 - Célculo dos efeitos do planejamento fatorial do tipo Doehlert.

Efeitos Erro t (4) p
SG b0 76,3 +4,0 19,3 3,1x10°
bl 2,3 +4,0 0,6 0,6
b2 3,0 +4,0 0,7 0,5
SG b3 40,3 +4,0 10,2 1,3x10°
SG b4 13 +4,0 3,3 0,008
b1l -12,8 +74 1,7 0,1
b22 -6,5 74 0,9 0,4
b33 -14,9 +7,0 2,2 0,06
b44 14,3 16,6 2,2 0,06
SG b12 -23,3 +10,2 2,3 0,04
b13 59 +114 0,5 0,6
b14 15,6 119 1,3 0,2
b23 10,3 +114 0,9 0,4
b24 -2,4 119 0,2 0,8
b34 -8,9 +£119 0,8 0,5
Nivel de significancia (o) = 0,05

Observa-se que somente o coeficiente b3 e b4, que correspondem a quantidade de
matéria de perdxido de hidrogénio e ao tipo de catalisador, foram significativos a um nivel de
95% de confianca. Portanto, os coeficientes ndo significativos foram omitidos para facilitar o
calculo do ponto critico (ponto de maximo) e para a construgdo da superficie de resposta.

= Metodologia de Superficie de resposta — Planilha eletronica

Ao modelo obtido é possivel calcular as coordenadas do ponto critico por meio das
primeiras derivadas (derivada parcial) de cada variavel em relagdo a resposta dessa funcéo
matematica e igualando-as a zero, para calcular a regido 6tima de trabalho ou ainda pode ser
visualizada no gréfico de superficie de resposta. A Equacdo 5 apresenta a fungdo que
descreve o sistema obtidas através da avaliagdo dos coeficientes pelo modelo quadratico

empregando-se um planejamento fatorial do tipo Doehlert, descritos anteriormente.

Resposta = 76,3 (+ 4,0) + 40,3 (+ 4,0) vz + 13 (24,0) va4 — 23,3 (x 10,2) v12 Equacéo (5)
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A equacdo relaciona as quatro variaveis estudadas com a resposta monitorada (R) -
onde R é a conversdo da anilina - temperatura de reacdo (Var01), tempo de reacdo (Var02),

quantidade de matéria de perdxido de hidrogénio (Var03) e catalisador (Var04).

De posse desta equacéo, a planilha eletrdnica nos retorna os valores das variaveis que

direcionam para a maxima conversdo do substrato. Sendo possivel serem inspecionados

através da superficie de resposta, conforme Figura 23.

Figura 23 - Superficie de resposta para 0 modelo gerado.
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Variavel fixada: Var01 = 70; Var02 = 15
Ponto Méaximo: (Var03; Var04) = (1,6; 3)
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Nota-se através da Figura 23, uma regido de trabalho que permite obter melhores
conversdo da anilina (100%). A condicdo para que se possa alcancar essa regido 6tima de
trabalho estdo descritas na Tabela 19, de acordo com o modelo proposto neste estudo. A
resposta obtida experimentalmente para a validagdo do método se encontra na 6 coluna da

tabela.

Tabela 19 - Melhor condicéo de trabalho identificada pelo modelo proposto.

Método de resolucdo Variaveis Resposta prevista ou
V1 V2 V3 V4  obtida experimentalmente
(°C) (min) (mmol) (%)
Planilha eletronica 70 15 23,9 3 130-140
Condicao obtida 70 15 23,9 3 96,7
experimentalmente

V1 = Temperatura de reacdo; V2 = tempo de reacdo; V3 = quantidade de matéria de perdxido

de hidrogénio e V4 = catalisador.

Os resultados experimentais obtidos com este estudo quimiométrico nos
proporcionaram obter uma conversdo quase total (96,7%) da anilina, direcionando para a
formagéo de nitrobenzeno (50,5 %) e nitrosobenzeno (47,4 %), nas condi¢Oes reacionais

otimizadas desse processo catalitico.

Dentre os catalisadores aqui reportados, Cu_NbeO19_ 30min_150°C demonstrou ser o
mais ativo. Portanto, para dar prosseguimento ao estudo de otimizacdo das condigdes
reacionais do presente sistema quimico, foram conduzidos os experimentos conforme
descritos na Tabela 20, com os catalisadores sintetizados a 150°C e em diferentes tempos de
tratamento, nas condicGes obtidas experimentalmente descritas na Tabela 19. Apesar de uma
conversdo apreciavel do substrato em um tempo reacional consideravel, as variaveis
temperatura reacional e quantidade de matéria de agente oxidante ainda poderiam ser
otimizadas. Um outro aspecto a ser investigado mais profundamente, neste ponto, seria a
distribuicdo dos produtos, j& que o objetivo do estudo é direcionar para a formag&o seletiva de

um produto de interesse, 0 nitrosobenzeno.
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Tabela 20 - Ensaios cataliticos aplicando os catalisadores tratados em 150°C, nas condicdes
reacionais otimizadas pelo modelo.

Identificacio  Converséo FHA  NTB (%) AZB AZXB NTSB (%)
da amostra (%) (%) (%) (%)
Cu_NbOgyg_ 98,5 0,0 35,7 0,05 1,6 62,7
10min_150°C
Cu_NbOgyg_ 42,0 0,0 48,3 0,2 2,9 48,6
20min_150°C
Cu_NbOgyg_ 96,7 0,0 50,5 0,1 2,0 47,4
30min_150°C

FHA = Fenilhidroxilamina; NTB = Nitrobenzeno; AZB = Azobenzeno; AZXB =
Azoxibenzeno e NTSB = Nitrosobenzeno.

Condicdes reacionais otimizadas: Volume de solvente (acetonitrila) = 5 mL; catalisador =
0,012 mmol, substrato anilina = 1,1 mmol; tempo = 15 min; temperatura = 70 °C; agente
oxidante (H202) = 23,9 mmol.

Pode ser observado que os catalisadores sintetizados em 10 e 30 minutos se
mostraram mais ativos frente a reacdo, com pequena diferenga em termos de conversao da
anilina. J& em termos de seletividade o resultado foi diferente, sendo o catalisador sintetizado
em 10 minutos mais seletivo para formacdo do nitrosobenzeno (62,7%). O catalisador
Cu_NbO19_ 20min_150°C, além de se apresentar como 0 menos ativo frente a reacdo,
também ndo se mostrou seletivo para formacdo do nitrosobenzeno. Dessa forma, o catalisador
Cu_NbsO19_ 10min_150°C, foi utilizado para aplicacdo nos ensaios cataliticos, que se
seguem, empregando-se um planejamento fatorial completo (24) com ponto central (Tabela
21) e posteriormente um delineamento Doehlert, baseado na metodologia de superficie de

resposta, para otimizacdo das condi¢fes reacionais do sistema quimico.

A andlise dos dados experimentais baseada no planejamento fatorial completo (24),
através do parametro p, empregado no processo de triagem permitiu verificar que somente a
variavel 1- quantidade de matéria de perdxido de hidrogénio — com um nivel de confianga de
95% apresentou efeito significativo na reposta almejada do sistema quimico em estudo
(Tabela 22).

Assim, para obter maiores conversdes do substrato nos ensaios cataliticos, & necessario
utilizar o peréxido de hidrogénio no nivel mais alto (+1), correspondente a uma quantidade de

matéria 22,4 mmol; e as demais variaveis; tempo reacional, solvente e temperatura reacional;
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como nédo interferem na conversdo do substrato, podem ser mantidas constantes em qualquer
condicéo (nivel) testado.
Tabela 21- Valores codificados e decodificados dos parametros reacionais estudados no

processo catalitico de oxidacdo da anilina, empregados na triagem de experimentos, através
do planejamento fatorial completo (24) com ponto central.

Condicao reacional Nivel mais Ponto Central Nivel mais
baixo (-1) © alto (+1)
Quantidade de matéria de peroxido de 1,5 11,2 22,4
hidrogénio (mmol)
Tempo reacional (h) 1 6 12
Solvente Acetona Acetonitrila Etanol
Temperatura reacional (°C) 25 35 50

Tabela 22 - Valores-p obtidos pela analise dos efeitos das variaveis em estudo. Planejamento
fatorial completo (2%) empregando o catalisador (Cu_NbeO19_ 10min_150°C) para a
otimizacdo dos parametros (quantidade de matéria de perdxido de hidrogénio, tempo
reacional, solvente e temperatura reacional) para a determinacdo da converséao e seletividade
aos produtos derivados da anilina.

Condigéo reacional Parametro p

Quantidade de matéria de perdxido de hidrogénio 3,5 x 10®

Tempo reacional (h) 0,7
Solvente 0,4
Temperatura reacional 0,3

Nivel de significancia (a) = 0,05.

p = valor estatistico amostral.

A Tabela 23 descreve os 15 ensaios efetuados com as variaveis selecionadas a partir
do estudo de triagem, empregando-se o planejamento Doehlert, a fim de avaliar o modelo
(linear ou quadratico) que melhor descreve o sistema em estudo bem como 0s respectivos
coeficientes significativos e, possibilitar posteriormente a inspecédo através da metodologia de
resposta da melhor regido de trabalho (condicGes reacionais) que maximizam a conversao da

anilina.
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Tabela 23 - Planejamento fatorial do tipo Doehlert para otimizacdo das condicdes
experimentais relativas a conversdo de anilina.

Experimentos Temperatura (°C) Quantidade de Tempo reacional
matéria de (min)
perdxido de

hidrogénio (mmol)
1 70 13,4 30
2 60 17,9 30
3 60 14,9 60
4 25 13,4 30
5 35 7,5 30
6 35 10,4 15
7 60 7,5 30
8 60 10,4 15
9 35 17,9 30
10 50 16,4 15
11 35 14,9 60
12 50 8,9 60
pcl 50 13,4 30
pc2 50 13,4 30
pc3 50 13,4 30

Catalisador = 0,012 mmol; substrato anilina = 1,1 mmol.

Podemos observar através da Andlise de Varidncia (Tabela 24), que o modelo
quadréatico apresenta falta de ajuste (p = 0,0441 < 0,05), e 0 modelo ndo pode ser empregado
para ajustar ao sistema em estudo. J& o modelo que melhor se ajustada a resposta de
conversdo do analito, foi o linear, apresentando uma regressao significativa (p = 0,0003 <
0,05) e ndo apresenta falta de ajuste (p = 0,0612 > 0,05) a um nivel de confianca de 95%,
podendo, portanto, podendo ser utilizado para prever a condicdo Otima de reagdo, cuja

finalidade consiste na otimizacdo das condicfes reacionais da regido experimental estudada.

Tabela 24 - Analise de variancia — Modelo Linear e Quadratico.

Analise de Variancia — Modelo Linear

FV SQ nGL MQ Fealc. p
Regressao 12636,7 6 2106,1 17,9 SG 0,0003
Residuos 943,6 8 117,9
F. Ajuste 923,9 6 154,0 15,7 0,0612
Erro Puro 19,7 2 9,8
Total 13580,3 14
% Variacao explicada 93,1

% Maxima de variacgdo explicavel 99,9
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Analise de Variancia — Modelo Quadratico

FV SQ nGL MQ Fealc. p
Regresséo 12917 9 2106,1 10,8 SG 0,0087
Residuos 663,7 5 117,9
F. Ajuste 644,1 3 154,0 21,8 SG 0,0441
Erro Puro 19,7 2 9,8
Total 13580 14
% Variacgao explicada 95,1
% Méaxima de variacao explicavel 99,9

FV = fontes de variacdo; SQ = soma quadratica; nGL = nimero de graus de liberdade; MQ =
média quadratica; Fcac = valor calculado do teste F (distribuicdo de Fisher); p = teste
estatistico amostral.

E possivel observar através da Tabela 25, que este planejamento possibilitou o calculo
de 7 coeficientes, assim identificados: b0 (constante); bl, b2 e b3 (lineares); b12, b13, b23

(interacdo).

Tabela 25 - Célculo dos efeitos do planejamento fatorial do tipo Doehlert.

Efeitos Erro p
SG b0 61,7 +2,8 1,9x 108
bl -5,7 +5,4 0,30
SG b2 55,7 +54 7,1x10°
b3 4,1 +5,4 0,47
b12 -2,8 +124 0,83
b13 2,5 +14,1 0,86
b23 7,2 +13.3 0,60

Nivel de significancia (o) = 0,05 \

Observa-se que somente o coeficiente b2 foi significativo a um nivel de 95% de
confianca. Portanto, os coeficientes ndo significativos foram omitidos para facilitar o célculo

do ponto critico (ponto de maximo) e para a construcéo da superficie de resposta.

Ao modelo obtido é possivel calcular as coordenadas do ponto critico por meio das
primeiras derivadas (derivada parcial) de cada variavel em relagdo a resposta dessa funcéo
matematica e igualando-as a zero, para calcular a regido 6tima de trabalho ou ainda pode ser
visualizada no gréfico de superficie de resposta. A Equacdo 6 apresenta a fungdo que
descreve o sistema obtidas através da avaliacdo dos coeficientes pelo modelo linear

empregando-se um planejamento fatorial do tipo Doehlert, descritos anteriormente.
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Resposta = 61,7 (£ 2,8) + 55,7 (+ 5,4) v2 Equacéo (6)

De posse desta equacéo, a planilha eletrénica nos retorna os valores das variaveis que

direcionam para a maxima conversdo do substrato. Sendo possivel serem inspecionados
através da superficie de resposta, conforme Figura 21.

Figura 24 - Superficie de resposta para 0 modelo gerado.
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Tabela 26 - Melhor condicdo de trabalho identificada pelo modelo proposto.

Método de resolucéo Variaveis Resposta prevista ou
V1 V2 V3 obtida experimentalmente
(°C) (mmol) (min) (%)
Planilha eletrénica 25 19,4 65 150-160
Condicao obtida 25 16,4 30 97,3
experimentalmente

V1 = Temperatura de reacdo; V2 = quantidade de matéria de peroxido de hidrogénio e V3 =

tempo reacional.

Portanto, de posse dessas condices otimizadas para o0 catalisador
Cu_NbgO19_10min_150°C, foram realizadas as analises conforme Tabela 27, para avaliar os
diferentes comportamentos cataliticos obtidos pelos catalisadores sintetizados a 150°C e nos
tempos de 10, 20 e 30 minutos.

Tabela 27 - Ensaios cataliticos aplicando os catalisadores nas condi¢des reacionais
otimizadas pelo modelo.

Identificacdo da Conversao FHA NTB AZB AZXB NTSB

amostra (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Cu_NbO1g_ 97,3 0,0 11,1 0,0 0,0 88,9
10min_150°C
Cu_NbO1g_ 30,1 0,0 12,6 0,0 0,0 87,4
20min_150°C
Cu_NbO1g_ 84,0 0,0 10,2 0,0 0,0 89,9
30min_150°C

FHA = Fenilhidroxilamina; NTB = Nitrobenzeno; AZB = Azobenzeno; AZXB =
Azoxibenzeno e NTSB = Nitrosobenzeno.

Condicdes reacionais otimizadas: Volume de solvente (acetonitrila) = 5 mL; catalisador =
0,012 mmol; substrato anilina = 1,1 mmol; tempo = 30 min; temperatura = 25 °C; Quantidade
de matéria de H202 = 16,4 mmol.

Os resultados experimentais obtidos através deste estudo quimiométrico nos
proporcionaram obter uma conversdo quase total (97,3%) da anilina, direcionando para a

formacdo majoritéria de nitrosobenzeno (> 87%), nas condicdes reacionais otimizadas desse
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processo catalitico, de acordo com 0s objetivos iniciais. Os resultados nos indicam que o
catalisador Cu_NbgO19 _10min_150°C se mostrou o mais ativo frente aos demais
catalisadores testados, em um tempo de reacdo de 30 minutos e o catalisador Cu_NbsO19
_20min_150°C, o menos ativo, obtendo-se uma conversdo maxima de 30% do substrato. Os
resultados da técnica de dessorcdo a temperatura programada de amonia, ja supracitados, nos
apontam que o catalisador Cu_NbgO19 _10min_150°C, apresentou uma quantidade de sitios
acidos (0,274 pumol. g de catalisador) maior, frente aos demais tratados a 30 min (0,158
umol. g de catalisador) e 20 min (0,102 umol. g** de catalisador), no primeiro pico do perfil
de dessorcdo de amdnia na regido de baixa temperatura, ou seja, relacionado a acidez fraca
dos catalisadores. Apesar da técnica de DTP-NHs, ndo fornecer informacdes a respeito da
distingdo da natureza dessa acidez (sitios acidos de Br@nsted ou Lewis),33* pode-se inferir
que a maior quantidade de sitios acidos fracos do catalisador a 10 min, pode ter favorecido a
formacdo das espécies peroxo, responsaveis pela oxidacao do substrato, conforme descrito na
Figura 6. Um outro resultado que corrobora com a baixa atividade catalitica do Cu_NbgO19
_20min_150°C, é a maior quantidade de vacancias de oxigénio superficial. Os resultados
demonstrados através da técnica de oxidacdo a temperatura empregando Oz, nos evidencia
que esse catalisador apresentou um consumo de O maior que os demais, indicando essa
deficiéncia de oxigénio, ou seja, uma menor disponibilidade da quantidade dessa molécula,

gue também atua com espécie reativa nos processos oxidativos.

Além disso, o catalisador Cu_NbeO19 _10min_150°C levou ao direcionamento
para formacdo majoritaria de um produto de interesse, no caso, o nitrosobenzeno. O estudo
qguimiomeétrico ainda proporcionou otimizar a quantidade de perdxido de hidrogénio de 23,9
mmol para 16,4 mmol e a variavel temperatura reacional de 70°C para 25°C. Neste caso, nota-
se que, a modificacdo da temperatura influenciou diretamente a formacao dos produtos, sendo

que, a temperatura mais branda, a formacg&o do nitrosobenzeno ¢ favorecida.
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Figura 25 - Dados da conversdo de anilina (gréafico superior) e seletividade (grafico inferior)
aos produtos dos diferentes catalisadores. Volume de solvente (acetonitrila) = 5 mL;
catalisador = 0,012 mmol; substrato anilina = 1,1 mmol; tempo = 30 min; temperatura = 25
°C; Quantidade de matéria de H202 = 16,4 mmol.
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6 CONCLUSAO

Através do método de sintese proposto, foi possivel obter bastbes de polioxoniobato
contendo cobre. Os catalisadores sintetizados se mostraram ativos frente ao processo de
oxidacéo da anilina, proporcionando valores elevados de conversdo. Os resultados revelaram
que a conversao da anilina e a seletividade aos produtos foram influenciadas de acordo com a
natureza do catalisador e as condi¢bes experimentais utilizadas, tais como quantidade de
agente oxidante, tempo e temperatura de reacdo. Estes resultados foram confirmados a partir
do planejamento fatorial empregado no estudo multivariado, aplicando-se a metodologia de
superficie de resposta para prever as condi¢Ges reacionais 6timas. Um experimento nestas
condicdes de trabalho identificados pelo modelo proposto foi realizado com o intuito de sua
validacdo. Obteve-se uma conversdo de 97,3% da anilina e 88,9% de seletividade em
nitrosobenzeno, principal produto de interesse, sobre o catalisador Cu_NbeO19 _10min_150°C,
apontado como 0 mais ativo no processo catalitico dentre os empregados. As diferencas de
comportamento catalitico observadas entre os catalisadores sintetizados, puderam ser
exploradas, mediante as técnicas de caracterizacdo de Dessorcdo a Temperatura Programada
de Amonia (DTP-NH3) — densidade e forca dos sitios &cidos e, Oxidacdo a Temperatura
Programada empregando O, (OTP-O2) — defeitos estruturais (vacancias de oxigénio). O
catalisador Cu_NbsO19 _20min_150°C, foi o menos ativo cataliticamente (30% de converséo
do substrato), devido a uma menor densidade de sitios acidos e maior vacancia de oxigénio

superficial.
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CURVAS ANALITICAS DA ANILINA E SEUS RESPECTIVOS PRODUTOS

DERIVADOS
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