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Resumo/Abstract

RESUMO - A catélise ¢é essencial para otimizar processos industriais, com catalisadores de ni6bio destacando-se como uma
alternativa promissora, sobretudo para a comunidade cientifica brasileira. Esses sélidos apresentam propriedades favoraveis,
como acidez, volume de poros e &rea especifica adequada. No entanto, a sulfonag8o surge como um tratamento eficaz, simples e
acessivel para melhorar o potencial catalitico. Nesta pesquisa, catalisadores de ni6bio foram sulfonados em diferentes condi¢des:
concentracdo de acido (2M e concentrado) e tempo (2 horas e 4 horas), sendo posteriormente caracterizados para avaliar os efeitos
do tratamento. Os resultados indicaram que a sulfonagdo ndo alterou a estrutura cristalina dos catalisadores, que permaneceram
amorfos. Anélises de FTIR confirmaram a introducéo de grupos sulfénicos nos materiais tratados com &cido concentrado. O
impacto mais significativo, porém, foi na densidade acida: um aumento expressivo de 10 vezes foi observado, passando de 0,0900
mmol/H* para o Nb,Os puro para 0,8735 mmol/H* quando tratado com H>SO,4 concentrado por 4 horas. Assim, a sulfonagdo se
mostra uma estratégia eficaz capaz de potencializar as propriedades dos catalisadores.

Palavras-chave: Catalisadores de niébio, Propriedades Cataliticas, Sulfonagao.

ABSTRACT - Catalysis is essential for optimizing industrial processes, with niobium-based catalysts standing out as a promising
alternative, especially for the Brazilian scientific community. These solids exhibit favorable properties, such as acidity, pore
volume, and a suitable specific surface area. However, sulfonation has emerged as an effective, simple, and accessible treatment
to enhance catalytic potential. In this study, niobium catalysts underwent sulfonation under different conditions: acid
concentration (2M and concentrated) and time (2 hours and 4 hours), followed by characterization to assess the effects of the
treatment. The results indicated that sulfonation did not alter the crystalline structure of the catalysts, which remained amorphous.
FTIR analyses confirmed the introduction of sulfonic groups in the materials treated with concentrated acid. The most significant
impact, however, was observed in the acid density: a remarkable tenfold increase, from 0.0900 mmol/H™* for pure Nb,Os to 0.8735
mmol/H* when treated with concentrated H.SO4 for 4 hours. Thus, sulfonation proves to be an efficient strategy for enhancing
the properties of these catalysts for acidic reactions.

Keywords: Niobium Catalysts, Catalytic Properties, Sulfonation.

Introducao vantagens tanto do ponto de vista econdmico quanto
A aplicacdo de catalisadores em processos reacionais ambiental, uma vez que minimiza os custos associados aos
favorece a progressio da reacio sob condicBes processos de separagdo e purificagdo, os quais podem ser
energeticamente mais eficientes, uma vez que reduz a realizados por métodos simples, como filtragdo ou
energia de ativagdo necessaria para que ocorra. Essa reducéo centrifugacdo. Além disso, os catalisadores heterogéneos
contribui significativamente para o incremento da taxa de tendem a apresentar maior estabilidade quimica e menores
reacdo, resultando em tempos reacionais mais curtos. Além riscos de contaminacdo ambiental, tornando-se uma
disso, o uso de catalisadores aprimora a seletividade do alternativa mais segura e eficiente em diversos processos
sistema, direcionando a formacdo preferencial de industriais e tecnologicos. (2). . L
determinados produtos, o que é fundamental para a Entre os catalisadores heterogéneos, o QX|do de .nIObIO
otimizag&o de processos quimicos e industriais. (1). (Nb2Os) se destaca como uma alternativa promissora,
Os catalisadores heterogéneos representam uma classe de despertando  grande interesse, principalmente  da
materiais cataliticos que oferecem vantagens significativas corr}uflldade cientifica bra“lelfa' O Brasil ocupa uma
em comparagéo aos catalisadores homogéneos. Entre seus posi¢do de lideranga na produgao e disponibilidade desse
principais beneficios, destaca-se a facilidade de recuperagéo mineral, sendo o maior detentor fle reservas e o principal
ao término das reacBes, permitindo sua reutilizagio em fornecedor mundial. Essa abundancia torna o Nb2Os um

sucessivas etapas reacionais. Essa caracteristica confere material estratégico para pesquisas e aplicagdes cataliticas,
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impulsionando avangos tecnoldgicos e industriais no pais
(3).

O dxido de nidbio destaca-se como catalisador devido a
presenca de sitios acidos em sua estrutura, além de
demonstrar tolerancia a presenca de agua (4). Quando
submetido a tratamentos térmicos em temperaturas
inferiores a 350 °C, o 6xido de ni6bio apresenta estrutura
amorfa, na sua forma hidratada como &cido ni6bico
Nb20s.H20 (5). Além disso, em condi¢cdes de tratamento
térmico mais brandas, quando ainda na sua forma hidratada
e amorfa, o solido apresenta caracteristicas cataliticas
vantajosas, como maior area especifica, além de uma
quantidade total superior de sitios acidos, incluindo sitios
4cidos mais fortes, em relacdo as demais fases do
catalisadores de niébio, (TT-Nb2Os, T-Nb;Os, M-Nb,Os e
H-Nb,Os). Essas caracteristicas o tornam atrativo para uma
ampla gama de reacdes quimicas de carater acido (6).

A modificagdo da acidez do &cido nidbico representa uma
estratégia vantajosa para a otimizacdo de suas propriedades
cataliticas. Nesse contexto, a sulfonacéo desponta como um
método alternativo altamente eficiente, caracterizando-se
pela simplicidade operacional e viabilidade econémica, ao
possibilitar a incorporagdo de sitios &cidos de elevada forca
aos catalisadores (7). O procedimento de sulfonacdo é
usualmente conduzido por meio do tratamento com é&cido
sulfarico, visando a introdugdo de grupos sulfonicos na
superficie dos catalisadores. No entanto, as condicGes
operacionais, tais como temperatura e tempo de tratamento,
exercem influéncia determinante sobre as caracteristicas
finais do material sulfonado. Dessa forma, torna-se
imprescindivel a avaliagdo ndo apenas do processo de
sulfonacdo em si, mas também dos parametros especificos
empregados durante o tratamento (8).

Portanto, este trabalho tem como objetivo realizar o
tratamento de sulfonacdo em catalisadores a base de acido
niébico e avaliar suas propriedades cataliticas. O estudo
busca analisar os efeitos dos diferentes tratamentos de
sulfonacéo sobre as caracteristicas cataliticas dos sélidos,
estabelecendo uma comparagéo com o catalisador puro, sem
qualquer modificacdo. Dessa forma, pretende-se
compreender como a sulfonacdo pode influenciar a
atividade catalitica desses materiais, contribuindo para o
desenvolvimento de estratégias de aprimoramento €
potencializagdo de suas aplicagBes em processos quimicos.

Experimental

Preparo dos Catalisadores

Foram preparados quatro catalisadores distintos a base de
nidbio utilizando diferentes condicBes de tratamento, com o
objetivo de avaliar os efeitos dos métodos de preparo nas
propriedades cataliticas dos s6lidos. O material precursor
empregado, acido niébico (Nb20s.H20), foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera¢do (CBMM)
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e utilizado como base para o preparo e obtencdo dos
catalisadores investigados.

O écido nidbico puro, utilizado como material precursor,
foi submetido exclusivamente a um tratamento térmico.
Esse processo envolveu a secagem do 6xido de nidbio auma
temperatura de 150 °C, considerando que estudos prévios
indicaram que, sob essa condicdo, o soOlido apresenta
melhores propriedades cataliticas. Tal abordagem visa
explorar a0 méaximo as caracteristicas cataliticas do material
para aplicacdes reacionais e industriais (9).

As demais amostras de catalisadores & base de nidbio
foram submetidas ao processo de sulfonacdo. Nesse
procedimento, para cada 1 grama de catalisador a ser
tratado, foram adicionados 10 mL de solucdo de &cido
sulfdrico 2M ou 4cido sulfarico concentrado. Os
componentes foram homogeneizados em um baldo de fundo
redondo. Posteriormente, a mistura foi aquecida sob
diferentes temperaturas de tratamento, com agitacdo
magnética, por variados periodos de sulfonagdo. A Tabela 1
apresenta os catalisadores preparados e as respectivas
condicBes de tratamento aplicadas durante o processo de
sulfonacéo.

Tabela 1. Catalisadores preparados e suas respectivas condi¢fes
de tratamento.

Temperatura Concentragdo
de sulofonagao de HaSOu Tempo (h)
W)
Nb20s5.H20 - - -
Nb20s5-S2M 100 2 molares 2
Nb20s5-SC2H 100 Concentrado 2
Nb20s-SC4H 100 Concentrado 4

Apo6s a conclusdo do processo de sulfonacdo, 0s
catalisadores foram submetidos & filtracdo e lavados
exaustivamente com &gua destilada até atingirem
neutralidade, apresentando pH entre 6,5 e 7, conforme
descrito por Celdeira et al. (2014) e Estevez et al. (2020)
(10,11). Por fim, os solidos foram secos em estufa a 120 °C
durante aproximadamente 12 horas, assegurando a remocao
completa de qualquer umidade residual.

Caracterizacdo dos catalisadores

Para investigar as propriedades cataliticas dos
catalisadores sintetizados, foram realizadas anélises
empregando diversos métodos de caracterizagdo. Esses
métodos permitiram avaliar detalhadamente os efeitos das
condicbes de preparo e tratamento sobre os sélidos,
fornecendo informacgfes fundamentais sobre sua estrutura,
composicdo quimica e desempenho catalitico.
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A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para
determinar os tipos de estrutura cristalina presentes nos
solidos. Utilizou-se um difratbmetro Rigaku Miniflex 300,
e 0s parametros empregados incluiram uma faixa de
varredura de 5° a 100°, com incremento de 0,03° por passo e
um tempo de exposicdo de 0,5 segundos por ponto,
garantindo precisdo na identificacéo das fases cristalinas dos
materiais analisados.

Também foi utilizada a técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o
objetivo de identificar os grupos funcionais presentes nas
amostras de catalisadores e comprovar a incorporagdo dos
grupos sulfonicos. A andlise foi realizada em
espectrofotdbmetro Shimadzu IR PRESTIGE-21, nas faixas
de 400 cm™ a 4500cm™!. Para preparagdo das amostras, 0s
catalisadores foram dispersos em pastilhas de KBr,
garantindo uma distribuicdo uniforme e homogénea em
forma de camada fina.

Os sitios acidos presentes nos catalisadores foram
identificados por meio da técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
utilizando adsor¢do liquida de piridina como molécula
sonda. Essa abordagem permitiu diferenciar os sitios acidos
de Brensted (BAS) e de Lewis (LAS), com base nas
interacdes especificas da piridina com a superficie catalitica.
Para a andlise, 0,2 gramas da amostra de catalisador foram
transferidos para um tubo de Eppendorf e impregnados com
0,5 mL de piridina. Ap6és um periodo de 24 horas, as
amostras foram submetidas a secagem em estufa e
posteriormente  analisadas por FTIR, seguindo a
metodologia previamente descrita (12).

A determinagdo da densidade acida dos catalisadores foi
realizada por meio da técnica de titulagdo acido-base,
conforme a metodologia descrita por Bozkurt et al. (2020)
(13). Para a analise, foram pesados 0,055 gramas de
catalisador, os quais foram dispersos em 10 mL de solugdo
de NaCl 2M. A mistura resultante foi submetida a um banho
ultrassonico por um periodo de 1 hora, com o objetivo de
acelerar o processo de troca idnica. Apds esse intervalo, as
fases solida e liquida foram separadas por filtragdo.
Posteriormente, a fase liquida foi titulada utilizando solugao
de NaOH 0,01 M, empregando fenolftaleina como indicador
de viragem. O calculo da densidade acida dos catalisadores
foi realizado de acordo com a Equacao 1.

MNaoH VNaOH
A = MNaoH VNaoH Egq. 1
Mcatalyst

Onde A é a densidade acida do catalisador (mmol H*/
Qeat); Myqon refere-se & molaridade da solugdo de NaOH
(mmol/mL); Vy,on € 0 volume de NaOH gasto na titulagdo
(ML); €& Mearaiyse € @ Massa da amostra de catalisador
adicionada (g).
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Por fim, a microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi
empregada para caracterizar a morfologia superficial dos
catalisadores. As amostras foram previamente preparadas
por dispersdo em fita de carbono e submetidas a metalizacdo
com uma fina camada de ouro, com o objetivo de melhorar
sua condutividade elétrica durante as analises realizadas no
sistema MEV. A captura das imagens foi realizada em um
microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM 6360.

Resultados e Discussao

A fim de avaliar a cristalinidade dos catalisadores
realizou-se analise de DRX, conforme os resultados
apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratograma dos catalisadores de niébio.

Observam-se que todos os difratogramas apresentaram o
mesmo comportamento, com dois halos de baixa
intensidade e base larga em 26 ° e 53°, indicando que os
catalisadores de ni6bio — puro, sulfonado com solugdo de
H2S0O4 2M e sulfonados com &cido concentrado — possuem
estrutura  amorfa, sem indicios de cristalinidade,
independentemente do tratamento aplicado. Os angulos em
que os halos sdo identificados sdo caracteristicos da
presenca de nidbio nas amostras (14,15). O tratamento de
sulfonacdo, portanto, ndo possui efeito sobre a estrutura
cristalina dos sélidos, pois os difratogramas mantiveram o
mesmo comportamento que para o catalisador puro.

Os espectros registrados para os catalisadores de
Nb,0s.H;0 puro e para os catalisadores de Nb,Os tratados
encontram-se ilustrados na Figura 2.
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Figura 2. Espectro de FTIR para os catalisadores de nidbio.

Em todos os catalisadores, foram detectadas bandas em
torno de 3430 cm!, atribuidas ao grupo funcional -OH,
resultante da adsor¢do de moléculas de dgua na superficie
dos solidos, provocando vibragdes de estiramento. Além
disso, a banda em 1630 cm’! também estd associada a
presenca de agua, no entanto, neste caso as moléculas
interagindo por meio de vibragdes angulares em um
comprimento de onda menor (16).

Duas bandas comum a todas as amostras analisadas
indicam a presenca dos grupos funcionais caracteristicos do
Nb20s.H20. A banda localizada em 878 cm™! é atribuida as
vibragOes de estiramento simétrico das ligagdes Nb=0 e a
banda em 633 cm™' estd associada as ligagdes Nb-O,
correspondendo as vibragdes de estiramento simétrico dos
octaedros de niébio (17).

A principal diferenca estd diretamente relacionada as
condices de sulfonacdo empregadas. Os espectros de FTIR
revelam que a sulfonagdo com solugdo de H,SO4 2M néo
resultou na incorporacéo de grupos sulfonicos a superficie
do material, sendo, portanto, ineficaz. Essa interpretacdo é
corroborada pela comparacéo entre os espectros de FTIR do
Nb20s.H20 puro e do Nb,Os sulfonado com HzSO4 2M, na
qual ndo se observa o aparecimento de novas bandas
atribuiveis & presenca de grupos sulfonados. A grande
similaridade entre os espectros, indica que possivelmente a
solugdo de H>SO4 2M apresente baixa disponibilidade dos
grupos funcionais desejados, impedindo sua incorporagdo
efetiva na superficie do catalisador.

Por outro lado, o tratamento de sulfonagdo com Aacido
concentrado resultou no aparecimento de duas novas bandas
em 1134 cm™ e 1079 cm™ nos catalisadores de Nb,Os-SC2H
e Nb,Os-SC4H. Essas bandas correspondem as vibragdes de
estiramento das ligacbes O=S=0, indicando a presenca dos
grupos -SOsH nos catalisadores de nidbio. Os resultados
obtidos reforcam, de maneira conclusiva, a eficacia da
incorporacdo dos grupos sulfénicos quando realizada por
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meio de acido concentrado, enquanto a aplicacdo de solucdo
de H,SO4 2M compromete o desempenho do processo de
sulfonacéo (18).

A caracterizacdo dos sitios acidos foi realizada por meio
da adsorcdo liquida de piridina, seguida de analise
espectroscopica por FTIR. A faixa espectral entre 1400 cm-
'e 1700 cm™! foi selecionada devido a presenca dos modos
vibracionais caracteristicos da piridina adsorvida, conforme
mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de FTIR de piridina adsorvida para os
catalisadores de nidbio.

Os quatro catalisadores exibiram espectros distintos. O
Nb20s.H,0 apresentou um pico em 1490 cm™, atribuido as
intera¢des da piridina com os LAS e BAS, além de um pico
mais largo em 1620 cm’!, associado a presenga de sitios de
Lewis interagindo com a piridina, bem como um pequeno
pico em 1540 ¢cm’!, relacionado aos BAS. O Nb,Os-S2M
manteve um comportamento semelhante ao do acido
niobico puro, com dois picos de baixa intensidade, em 1490
cm! e 1540 cm! indicando que a sulfonagdo ndo promoveu
o aparecimento de novos sitios acidos no s6lido, mantendo
somente aqueles previamente existentes (19, 20).

Assim como no material ndo modificado, os catalisadores
sulfonados preservaram o pico em ~1610 ¢cm™! atribuido a
interagdo da piridina com os LAS, além do pico em ~1490
cm’!, correspondente as interagdes da piridina com os LAS
e BAS (19, 20). A principal alteracdo em relagdo ao
Nb20s5.H,0 puro é o aparecimento de trés novos picos em
~1445 cm™!, ~1540 cm™ € ~1637 cm™. O pico em ~1637 cm
!¢ caracteristico da piridina protonada em interagdo com os
BAS (21). O sinal em ~1540 cm™! corresponde as vibragdes
dos ions do anel piridinico ligadas aos BAS (20). Por fim, o
pico em ~1445 ¢m™! evidencia a interagdo entre os sitios de
Lewis e a piridina adsorvida (21).



Congresso Brasileiro de Catalise

A determinacdo da densidade acida dos catalisadores foi
realizada por meio de titulacdo acido-base, conforme os
dados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Densidade acida para os catalisadores de ni6bio.

Densidade acida (mmol H*/gcat)

Nb20s5.H20 0,0900
Nb20s5-S2M 0,0917
Nb20s-SC2H 0,2855
Nb20s5-SC4H 0,8736

Os resultados da andlise de densidade &cida indicam um
aumento significativo quando o tratamento de sulfonacéo
com o H;SO4 concentrado € aplicado aos catalisadores.
Quando a sulfonacdo foi realizada com solucdo de H,SO4
2M, a densidade acida do catalisador resultante permanece
praticamente inalterada em relacdo ao material puro,
passando de 0,0900 para 0,0917 mmol H*/gca. Isso indica
gue ndo houve promocao da acidez nesse catalisador, o que
corrobora os resultados do FTIR com piridina, que nao
registrou mudancas significativas no espectro entre os dois
catalisadores, assim como o FTIR convencional, que
indicou a auséncia de grupos sulfénicos na amostra.

No entanto, de maneira oposta, a sulfonacdo com H,SO4
concentrado promoveu um incremento superior a trés vezes
na densidade &cida do NbOs-SC2H, enquanto para o
catalisador Nb,0s-SC4H esse aumento foi
aproximadamente dez vezes maior, passando de 0,0900
mmol H*/gca para 0,8736 mmol H*/gca: apds quatro horas de
sulfonacdo. Esses resultados sdo coerentes com os dados
obtidos por espectroscopia FTIR de piridina, que indicaram
0 surgimento de novos sitios em comparagéo ao Nb,0s.H,0O
puro. Adicionalmente, observa-se uma correlacdo direta
entre a densidade &cida e o tempo de sulfonagdo, indicando
que periodos mais extensos de tratamento resultam em uma
incorporacdo mais expressiva de grupos sulfénicos, e
consequentemente, em maior acidez do sélido.

O aumento da acidez dos -catalisadores decorre,
principalmente, da incorporacdo de grupos sulfonicos na
superficie dos materiais. Esses grupos contribuem para a
elevacdo da acidez ao disponibilizarem ions H',
promovendo a formagdo de novos BAS, diretamente
relacionados & alta acidez dos catalisadores. Os ions H*
desempenham um papel fundamental na ativacdo de
diversas reagdes quimicas, e 0 acréscimo significativo da
acidez pode impactar positivamente processos cataliticos
que dependem da presenca de sitios &cidos para sua
eficiéncia.
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Ainda, a analise de MEV foi realizada para avaliar a
morfologia e topografia superficial dos catalisadores antes e
apos a sulfonacdo, com os resultados apresentados na Figura
4. Foram avaliados apenas os catalisadores submetidos a
sulfonagdo com H,SO. concentrado. As imagens obtidas
indicam que todos os catalisadores possuem particulas sem
definicdo geométrica, com formas irregulares e ampla
variagdo de tamanho. No entanto, a0 comparar 0s trés
catalisadores, observa-se que 0s materiais sulfonados
apresentam diferencas na superficie das particulas em
relacdo ao &cido nidbico puro. Os catalisadores Nb2Os-
SC2H e Nb;0s-SC4H exibiram superficies mais lisas e sem
a presenca de particulas menores aglomeradas, além de um
aumento no tamanho das particulas apos o tratamento de
sulfonacdo, com arestas mais bem definidas. Esse efeito
pode ser atribuido a interagdo do H,SO4 com a superficie do
catalisador, promovendo a remoc¢ao de particulas mais finas
— possivelmente lixiviadas durante os processos de
lavagem e filtragdo — e resultando em uma morfologia mais
distinta ¢ bem definida.

PGMEC UFSM

Figura 4. MEV para os catalisadores de Nb20s.H20 (A), Nb2Os-
SC2H (B) e Nb20s-SC4H (C).

Conclusobes

A sulfonagdo surge como uma estratégia complementar
para aprimorar as propriedades cataliticas dos catalisadores,
utilizando o &cido sulfdrico como agente sulfonante. Assim,
nesta pesquisa foram analisados os efeitos do tratamento de
sulfonacdo, bem como as condigBes especificas desse
processo, sobre as caracteristicas cataliticas dos materiais.
As alteracOes nas propriedades cataliticas foram observadas
exclusivamente nos catalisadores submetidos a sulfonagao
com é&cido sulfarico concentrado, indicando que a utilizagéo
de uma solugéo de H,SO4 a 2M ndo promove a incorporacéo
efetiva dos grupos sulfénicos na matriz catalitica. Em
contraste, o tratamento com 4cido concentrado demonstrou
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eficdcia na insercdo desses grupos funcionais, resultando em
um aumento expressivo na densidade 4acida dos
catalisadores, além da introducdo de novos sitios acidos
provenientes dos grupos sulfénicos. Dessa forma, a
sulfonacdo evidencia-se como uma abordagem promissora
para a intensificacdo das propriedades acidas dos soélidos
cataliticos.
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