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Resumo/Abstract

Perovskitas baseadas em niobatos foram avaliadas na reacdo de acetilacdo do glicerol. Os sélidos CusNb,Og, PhsNb,Qs,
Zn3Nb;Os e La,FeMnOg foram preparados pelo método de reacdo no estado solido. A presenca de promotores basicos e redox
na estrutura, inseridos em uma matriz estavel dos niobatos, conferiu os sitios &cidos para catalisar a reagdo e dificultar a
lixiviagdo das espécies ativas. A estrutura monoclinica dos sélidos PbsNb,Os, ZnsNb,Og e La;FeMnOs foi observada, enquanto
que CusNb,Og apresenta a estrutura triclinica. Todos os catalisadores contém octaedros de Nb-O, exceto para o sélido contendo
La. Os resultados mostram que os sélidos PbsNb2Osg, ZnsNb,Og e La,FeMnOg apresentaram conversao elevada, em torno de
43%, e seletividade a triacetina de 25 e 27%. A aglomeracdo de particulas e a diminuicdo da area superficial acarretou a queda
da conversdo de glicerol no sdlido contendo Pb. A presenca de espécies de C na superficie proporcionou 0 menor desempenho
catalitico em CuzNb2Os,

Palavras-chave: acetilacao, perovskita, triacetina, niobatos, quimissor¢ao

Perovskites based on niobates were evaluated in glycerol acetylation reaction. The solids CusNb,Og, PbsNb,Og, Zn3sNb,Og and
La;FeMnOg were prepared by the solid state reaction method. The insertion of basic or eletronic promoters in the structure
inserted in a stable matrix of the niobates provided the acid sites to catalyze the reaction and hinder the leaching of the active
species. The monoclinic structure of solids PbsNb,Og, ZnsNb,Og and La;FeMnOgs was observed, while CuzNb;Og presents the
triclinic structure. All catalysts contain Nb—O octahedrons, except for the solid containing La. The results show that the solids
PbsNb,Os, Zn3sNb,Os and La,FeMnOgs showed high conversion, around 43%, and triacetin selectivity of 25 and 27%. The
particle agglomeration and decrease in surface area led to a decrease in the conversion of glycerol into the solid containing Pb.
The presence of C species on the surface provided the lowest catalytic performance in CusNb,Osg.

Keywords: acetylation, perovskite, triacetin, niobates, chemisorption.

Introducao

As perovskitas sdo uma classe de minerais que possuem
indmeras estruturas derivadas de um sistema clbico
simples (Figura 1). Os materiais apresentam férmula geral
ABX3, em que A representa um cation de raio i6nico
grande, localizado no centro da célula unitéria; B insere-se
em um sitio de raio ibnico médio, o qual localiza-se no
vértice da estrutura cubica, enquanto X representa o anion,
localizado nas arestas do sistema cubico (1-3). O cétion
maior esta coordenado por 12 ions representados por X™
enquanto que o menor, coordena-se com 6 ions X™.
Distintos cétions e anions, podem ser acomodados na
estrutura das perovskitas. 1sso resulta em distorcdes dos
octaedros que originam as inimeras células unitrias, tais
como ortorrdmbica, monoclinica, hexagonal, dentre outras
(1). Niobato de perovskita é uma subclasse de dxidos de
perovskitas, em que o sitio B é ocupado por espécies de
Nb%* e o sitio X por O%, enquanto que o sitio A pode ser
acomodado por distintos cations (1). Especificamente em
catalise, as perovskitas podem ser empregadas tanto em

reacOes de oxidacdo-reducdo quanto &cido-base, devido a
variabilidade dos cétions que podem ser inseridos na
estrutura ctbica (1-3).

Figura 1. Estrutura cristalina de perovskita com formula geral
ABXa.

Destacam-se as perovskitas baseadas em niobatos como
catalisadores acido-base, as quais as espécies Nb®* atuam
como sitios acidos de Lewis, enquanto os grupos hidroxilas
superficiais sdo os sitios acidos de Brgnsted. Embora os
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niobatos avaliados em reagdes de hidrogenacdo do dxido
de propano e esterificacdo do acido acético mostraram-se
promissores, a baixa resisténcia a lixiviagdo do meio
reacional, bem como a baixa seletividade aos produtos
ainda se constituem no entrave a aplicacdo deste tipo de
perovskita nas reagdes mencionadas (2-3). Os solidos até
entdo aplicados na reacdo de acetilagdo do glicerol,
contendo centros de Lewis Nb®* (6xidos de nidbio),
obtiveram elevada conversdo de glicerol, entretanto baixa
seletividade a triacetina, devido a elevada acidez dos sitios,
ocasionando a desidratacéo do glicerol e a formagao de -
hydroxiacetona (acetol) (4). Nesse sentido, a preparacéo de
niobatos mais estaveis e de menor forca &cida seria uma
demanda a ser alcancada para reagles cataliticas acido-
base. A presenca de promotores basicos ou eletronicos no
sitio A, na estrutura estavel dos niobatos do tipo Me3sNb,Og
Me= (Cu, Zn e Pb) juntamente com os &cidos de Lewis de
Nb%*, contrabalanceiam a acidez do sdlido e promovem um
caminho alternativo redox para a maior seletividade a
triacetina (4-5). Assim, o presente trabalho visa preparar
Oxidos de perovskitas baseados em niobatos (CusNb,Os,
PbsNb,0s, ZnsNb,Os) e avalia-los na reacdo de acetilagdo
do glicerol, na presenca de acido acético.

Experimental

Preparacéo dos catalisadores

As amostras foram preparadas pela reacdo em estado
solido, a qual consiste na mistura de reagentes sélidos para
produgdo de um material com diferente estrutura e
propriedades distintas do material de partida (6). O sélido
CusNb,Og foi preparado a partir da mistura mecanica de
Oxidos precursores, em temperatura abaixo do ponto de
fusdo. Inicialmente, misturou-se 0,48g de CuO e 0,53g de
Nb2Os, 0s quais foram homogeneizados em um almofariz
durante 30 minutos. Em seguida, a mistura foi calcinada a
900°C por 36 horas. A reacdo descrita procede, de acordo
com a Equacdo abaixo:

3MeO + 1Nb,Os— MesNb,Og

Em que Me= Cu, Zn ou Pb.
A facilidade de rearranjo dos octaedros do sistema cubico
permite a formacdo de perovskitas com novas estruturas
(1). A amostra de PbsNb,Og foi obtida a partir do mesmo
procedimento descrito anteriormente, sendo calcinada a
820°C durante 16 horas. De forma similar, a amostra de
Zn3Nh,Og foi preparada e calcinada a 1100°C por 4 horas.
Com vistas a avaliar a reacdo de acetilagdo em um
mecanismo de redox, a perovskita dupla baseada em
manganés e ferro, LaFeMnOs foi preparada. Os
precursores de o6xido de lantanio (La;Os3), Oxido de
manganés (MnQ) e éxido de ferro 111 (Fe203) em razdo em
massa de 1:1:1/2 foram misturados; a mistura anterior foi
calcinada a 1200°C por 36 horas. Ressalta-se que distintas
temperaturas de calcinacdo foram adotadas, devido aos
diferentes pontos de fusdo dos sdlidos precursores.
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Caracterizagdo dos materiais

A cristalinidade dos solidos foi investigada através de
medidas de Difragdo de Raios X utilizando-se o
equipamento Rigaku DRX (Miniflex II), com radiacdo de
cobre Cu-Ka contendo 1,5406 A. Os difratogramas foram
coletados com passo de 0,02 e velocidade de 2°min?, a
temperatura ambiente. Em seguida, os sinais foram
refinados e catalogados de acordo com o0s arquivos
disponiveis no ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) e JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). As caracteristicas estruturais,
através das vibragdes de rede dos solidos, foram analisadas
por Espectroscopia Raman, as amostras foram submetidas
a um espectrometro Jobin Yvon T64000 com resolugéo de
2 cm e linha laser com comprimento de onda de 514,5
nm. Para investigar a possivel mudanga na morfologia dos
solidos, apos a reagdo, os materiais foram analisados por
Microscopia Eletronica de Varredura acoplado a Energia
Dispersiva de Elétrons (MEV-EDS) em um equipamento
QUANTA 200 FEG FEI, com a voltagem de 2 kV.
Durante os ensaios, as amostras foram recobertas por uma
fina camada de ouro sendo sequencialmente inseridas a
porta amostra do equipamento para obter imagens em torno
de 20 e 5 um. A presenca de vibracGes inerentes a ligagdes
quimicas dos solidos, bem como de compostos organicos
quimissorvidos na superficie foram evidenciadas pela
Espectroscopia na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Utilizou-se o
espectrometro Bruker em nimeros de onda de 350 a 4000
cm. Para a incidéncia do espectro de luz infravermelha, os
sélidos foram dissolvidos em uma em pastilhas de KBr a
1%.
Reacdo catalitica

A acetilagcdo do glicerol, na presenca de acido acético,
foi realizada sobre as perovskitas baseadas em niobatos. A
reacdo procede de acordo com 0 mecanismo proposto por
Fisher, em que um alcool na presenca de acido acético e
catalisador acido, produz ésteres (7). O teste catalitico foi
realizado em fase liquida com inicialmente 4 mL de
glicerol, concomitantemente com 16 mL de &cido acético e
25 mg de catalisador. Utilizou-se um reator em batelada
com temperatura reacional constante a 353 K, sob agitacéo
de 1000 rpm. Os produtos da reagdo foram analisados em
um Cromatografo Gasoso Shimadzu com detector de
ionizagdo por chama. Em seguida, a solugdo foi separada
do solido, por meio de uma centrifuga para posterior
caracterizacdo do catalisador.

Resultados e Discussao

Estrutura por DRX

A Figura 2 mostra os difratogramas das amostras
preparadas. O s6lido CusNb;Og apresenta picos da fase
triclinica com grupo espacial (Pi7) correspondente ao
arquivo JCPDS 00-033-0476 (8). A estrutura triclinica de
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CusNb,Og revela distintos sitios de cobre. O primeiro sitio,
Cu?*(I), encontra-se no centro da célula unitaria, em uma
configuracdo bi-piramidal. Enquanto que o segundo,
Cu?*(ll), encontra-se nos vértices da célula unitaria, cada
um coordenado a 4 &omos de oxigénio. O nidbio (Nb°*)
estd disposto de forma adjacente aos fons de Cu?*(l) e
encontra-se em torno de 6 oxigénio, formando octaedros
(8). A amostra La,FeMnOg caracteriza-se como uma dupla
perovskita, a qual é formada quando distintas espécies
ibnicas ndo diferem entre si em termos de carga ou o raio
ibnico. De acordo com a literatura, o rearranjo ordenado
de menor energia conduz a presenca de distintos sitios de
metais localizados no sitio B, com formula Ax(BB”)Xa,
gerando dois tipos de octaedros (1). Os parédmetros
analisados para LaFeMnOg mostram a estrutura
monoclinica, pertencente ao grupo espacial P21/n com
ICSD 4514503 (6). O pico mais intenso em 20= 32,3°
representa o plano (112).

L]
—— Zn,Nb,0, WIS o 1 e
o9

JCPDS 50-1725

JPCDS 72-1494

L L
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Figura 2. Difratogramas de DRX dos niobatos CusNb2Osg,
PbsNb20s, ZnsNb20g e La2FeMnOe.

O padrdo de DRX da amostra de PbsNb,Og corresponde
a estrutura monoclinica, corroborando com o arquivo
JPCDS, n° 72-1494 (9). Os picos do difratograma da
amostra Zn3Nb,Os ilustram a estrutura monoclinica, com o
grupo espacial C2/c de acordo com o arquivo JCPDS n°
50-1725 (10). O pico mais intenso em 31,2° refere-se ao
plano (-511). O valor encontrado para o tamanho médio do
cristalito para cada solido, calculado a partir da Equagdo de
Scherrer, utilizando o software XP-ert, foi de Dznanoeos=
303 nm, DCUngzogz 299 nm, prngzog: 223 nm e
Dvazremnos = 210 nm.
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Avaliacao catalitica na acetilacao do glicerol

A Figura 3 mostra o desempenho catalitico dos sélidos
na reacdo de acetilacdo do glicerol na presenca de &cido
acético. A seletividade aos ésteres de glicerol na Figura 4.
A conversdo catalitica de glicerol foi elevada para o s6lido
PbsNb,Os (47%), enquanto que ZnzNb,Os e CusNb,Og
obtiveram 20 e 24% de conversdo, respectivamente, em 2
horas de reacdo. Subsequentemente os catalisadores
apresentam aumento da conversdo, excetuando-se
PbsNb,Os.  Os  solidos LaFeMnOs e  ZnsNb,Og
apresentaram conversdo de 42,8 e 42,5%, respectivamente,
enquanto CusNb;Og manteve-se constante com baixas
conversdes, em 6h de reacdo, permanecendo em torno de
16-20%. Esses resultados podem ser atribuidos aos sitios
acidos de Lewis de Nb%* presentes nas perovskitas, os

quais séo eficientes na conversdo de glicerol (4).
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Figura 3. Conversdo de glicerol na reacdo de esterificacdo do
glicerol, a 80°C e razdo molar de glicerol:acido acético de 0,25,
em 6 horas.
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Figura 4. Seletividade aos ésteres de glicerol a 80°C e razdo
molar de glicerol:acido acético de 0,25.

As caracterizagBes estruturais revelaram que CuszNb2Os
apresenta octaedros de NbOg no centro da célula unitéria, o
que pode dificultar o acesso ao sitio ativo de Nb%*. Nesse
caso, as espécies de Cu?* devem catalisar a reacgdo. Os
demais catalisadores apresentam o0s octaedros de NbOs
expostos, 0 que facilita a interacdo entre as espécies ativas.
No sélido contendo lantanio, a reacdo pode ocorrer através
do sitio &cido de Fe®*, presente nos octaedros, ou por
mecanismo redox. A espécie Fe** contém maior potencial
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de reducdo (0,77 V) que o sitio de manganés (0,60 V), e o
manganés age diminuindo a capacidade de oxidacdo das
espécies de Fe®* (11). A presenca de espécies promotoras
béasicas de Zn e Pb aumentou a seletividade a triacetina
(Figura 4), em concordancia com trabalhos anteriores (5).
Destacam-se 0s s6lidos ZnzNb,Og, PbsNb,Os e La;FeMnOg
com 27, 253 e 19,7% de seletividade a triacetina,
respectivamente. O desempenho desses sélidos foi
atribuido a diminui¢do da acidez devido a presenca de
promotores béasicos na estrutura dos sélidos, fato que
favorece a maior seletividade a triacetina (5). A presenga
de sitios redox de Cu?* expostos, além dos sitios acidos da
nidbia (Nb°*), no catalisador CusNb,Og ndo foram capazes
de diminuir a energia de ativagcdo para a producdo dos
ésteres de glicerol, direcionando a reacdo para a formagéao
de subprodutos (5).

Caracterizagdes pos-testes

Espectro Raman

Devido a auséncia de calculos de dindmica de rede e de
espectro de fénons via teoria do funcional da densidade
(DFT), a classificacdo dos modos Raman para todos os
modos internos do octaedro NbOg foi realizado com base
em trabalhos reportados na literatura. Os modos Raman
dos compostos CusNb,Og, ZnsNb,Og e PbsNb,Og
localizados em torno de 250, 650 e 850 cm™ podem ser
associadas aos modos internos do octaedro de oxigénio
(Figura 5). Estes estdo associadas & aos modos vs, vz € vi,
respectivamente (12). Enquanto que, outros autores
propuseram uma vibracdo de deformacfes do tipo O—Nb—
O para a primeira banda e uma vibragéo de estiramento O—
Nb-O para a segunda (13-14).

Zn,Nb,Og Pb3Nb,Oq

(A

o
8,[® ®,
A Ay (%)

La,FeMnOgy Cu;3Nb,Oq4

Intensidade (u.a.)

(By)

By (B)
(A)

0 500 1000 1500 500 1000 1500
Nimero de onda (cm-1)
Figura 5. Espectro Raman das amostras ap6s a reacdo de
acetilacdo do glicerol.
E possivel que os modos de maior nimero de onda sejam
combinacdes dessas vibragdes, como reportado na
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classificacdo dos modos da amostra La,FeMnOs, OuU seja,
0s modos 660 Bg e 636 Bg foram classificados como
alongamento simétrico (v1 + v3) dos octaedros. De uma
maneira geral os modos abaixo de 200 cm? estdo
associados com os modos da rede, podendo ainda
apresentar modos internos nessa regido. Os estiramentos
simétricos das vibragfes de Nb-O para os octaedros de
[NbOs] aparecem entre 200 e 300 cm? com modos de
fortes intensidades, enquanto que o0s estiramentos das
vibragGes assimétricas estdo entre 400 e 500 cm™ e entre
600 e 700cm™ (15). No caso em particular do La;FeMnOsg,
os modos de deformac@es estdo abaixo de 550 cm™, como
€ o0 caso das vibragGes localizadas em 526 Ag que
corresponde a um modo de torcdo dos octaedros com
movimento dos &tomos de oxigénio ao longo do eixo “c”,
503 Bg, modo tor¢do dos octaedros no plano “ab” e 482
Ag modo de flexdo com forte vibragdo dos &tomos de
oxigénio com grande movimento perpendicular a ligacéo
Mn-O-Fe ao longo do eixo “b (6). A comparagdo entre os
sinais presentes nas amostras de perovskitas frescas com os
catalisadores ap0s o teste catalitico sugerem que a estrutura
foi mantida e os soOlidos sdo resistente as condicGes
reacionais testadas.
Morfologia dos sélidos

A morfologia dos sdlidos é uniforme, com formato de
buracos de formigueiros (Figura 6).

Figura 6. MEV das perovskitas (A) ZnsNb2Os, (B) PbsNb20s, (C)
La2FeMnOs e (D) CusNb20sg, ap6s a reagdo de acetilagdo do
glicerol, a 80°C e razdo molar de glicerol:4cido acético de 0,25.

N&o houve alteracdo na morfologia dos sélidos apds a
reacdo de acetilacdo do glicerol. Tal fato ocorre devido a
elevada estabilidade das perovskitas nas condigdes
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reacionais testadas (6). Entretanto, observa-se aglomerados
de particulas no catalisador PbsNb;Os, evidenciada pelo
menor didmetro de poro, em torno de 0,75 um (Figura 6B),
enquanto que os demais catalisadores o didmetro do poro
varia entre 2,23 e 2,51 um. A formacdo de aglomerados de
particulas pode ter contribuido para a redugdo na conversao
apés 4h de reacdo no sdlido supracitado, devido ao
bloqueio dos poros, acarretando menor area superficial e
consequentemente diminuindo a velocidade da reacdo. A
analise de EDS, mostra a distribui¢do dos elementos apds a
reacdo de acetilacdo do glicerol. (Figura 7 e 8).

Figura 7. Micrografia de EDS das perovskitas apos a reagdo de
acetilagdo do glicerol. (A) Zn3Nb20g, (B) PbsNb20g, (C)
LazFeMnOs e (D) CusNb20gs Condicdes reacionais: 80°C e razéo
molar de glicerol:acido acético de 0,25.

Figura 8. Composigao superficial dos sélidos, a partir da analise
de EDS das perovskitas apds a reagdo de acetilagédo do glicerol.
Condigdes reacionais: 80°C e razdo molar de glicerol:acido
acético de 0,25.

Adicionalmente, hd uma maior distribuicdo de espécies
de C advindas dos produtos da reacdo (10% de C) no
solido PbsNb,Os, 0 que corrobora com o0 menor
desempenho catalitico apds 4h, uma vez que as deposicoes
de espécies carbonéaceas na superficie geram o bloqueio
dos sitios ativos. HA uma menor distribuicdo de Nb na
superficie de PbsNb,Os em comparacdo aos demais
catalisadores (Figura 8). Os elementos (Me = La, Pb, Zn ou
Cu) além do oxigénio, apresentam-se em elevados valores
na superficie, justificando o elevado desempenho dos
catalisadores massicos na reacdo. Portanto, os sitios de
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Lewis dlsponlvels superficialmente para catalisar a reagéo
de acetilacho do glicerol encontram-se expostos nos
solidos mais ativos. A presenca de carbono disperso na
superficie é baixa, em todos os sdlidos (em torno de 2%),
exceto para o solido PbsNb,Os.
FTIR

Os soélidos foram investigados por Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier, apds a reagao
de acetilacdo do glicerol. A Tabela 1 mostra as vibragdes
pertencentes a estrutura, bem como de produtos da reacdo
quimissorvidos nos sélidos. A Figura 9 mostra os espectros
dos catalisadores. Na regido de baixo comprimento de
onda, a vibracdo de estiramento em 531 cm? relaciona-se
com a ligagdo Zn-O, além do ombro em 584 cm?, que
evidencia a vibracdo de deformacdo de Zn-O-Nb na
amostra ZnsNb,Og (16). Em 675 cm? encontra-se a
vibracdo de deformacdo angular dos octaedros Nb—O-Nb,
além da vibracdo de estiramento em torno de 811 cm da
ligagdo Nb-O, as bandas sdo relacionadas as espécies de
niobatos e sdo encontradas em todos os sélidos, exceto
La;FeMnOsg, 0 qual ndo contém espécies Nb na estrutura
(6,16).

Tabela 1. Regido de absor¢do no infravermelho, dos
catalisadores, ap0s a reacdo de acetilacdo do glicerol.

Vibracdo A?S%r%ao Vibracdo A?g%r%ao
vPb—O 462 dNb—O—Nb 675
vZn—O0 531 dPb—0O—Pb 687
vFe—O 506 wNb—O 713,811
3Zn—0O—Nb 584 6C—H 1000
vCu—O 543 6H—O—H 1630
SMn—O—Mn 595 vO—H 3412

O catalisador CusNb,Og, contém vibracdo de Cu-O em
torno de 543 cm?, além das bandas relacionadas a ligagéo
Nb-O, anteriormente discutidas (16). Adicionalmente, o
solido PbsNb,Os apresenta vibragdes de estiramento e
deformagdo em 462 e 687 cm™, relacionados a ligagdo Pb—
O e deformacdo de Pb—O-Pb, sequencialmente (17). Por
Gltimo, o sélido LaFeMnOg contém vibracdes de
estiramento e deformagio em 506 e 595 cm, relacionadas
as ligacbes Fe—-O e Mn-O-Mn, respectivamente (18). A
adsorcdo de agua na estrutura é evidenciada pelas
vibracdes de estiramento e deformacdo das espécies O-H e
H-O-H em ndmeros de onda de 3412 e 1630 cm?,
sequencialmente (19). A agua advém dos produtos da
reacdo de acetilacdo do glicerol (19). A vibracdo de
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espécies de C—H em 1000 cm™ esta associada a adsorgéo
de triacetina na superficie do catalisador (19). O ultimo
sinal mencionado apresenta-se em maior intensidade no
solido CusNbyOs. Nos demais solidos, a banda ndo é
observada. Nesse sentido, o baixo desempenho catalitico
do solido contendo cobre deve-se também a deposicdo de
espécies de carbono nos sitios ativos. Os resultados
corroboram com os dados de EDS, os quais evidenciam a
presenca de C na superficie.
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Figura 9. Espectros de FTIR dos s6lidos apds a reacdo de
acetilacdo do glicerol.

Conclusodes

Os 6xidos de perovskitas baseados em niobatos possuem
estrutura triclinica e monoclinica. O maior desempenho
catalitico foi observado nos catalisadores que apresentam
os sitios de Nb®* expostos na estrutura, 0 que sugere que a
estrutura triclinica dificulta o acesso aos reagentes. Os
catalisadores 4cido-base preparados com promotores
basicos foram eficientes para controlar a forgca acida e
aumentar a seletividade aos ésteres de glicerol. A
quimissorcdo de espécies de C-H, advindas dos produtos
da reacdo, diminuiu o desempenho catalitico do sélido
contendo cobre. Por outro lado, catalisador PbsNb,Os
apresentou queda na conversdo de glicerol apés 4h devido
a menor area superficial, causada pela aglomeracdo de
particulas e deposicdo de espécies de C nos sitios ativos de
Nb, na superficie do s6lido. A estrutura dos niobatos foi
mantida apds o teste catalitico.
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