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O óxido de nióbio(V), Nb2O5, é um material que vem ganhando destaque nas pesquisas por sua aplicação 

em catálise de reações orgânicas, entre elas a reação de esterificação, uma das mais importantes na 

sociedade moderna. Para alterar as propriedades dos catalisadores a fim de melhorá-los, pode-se dopá-los 

com outros elementos. Tendo em vista esses pontos, o foco deste trabalho foi sintetizar óxido de nióbio(V) 

amorfo dopado com lantânio e comparar a sua ação catalítica com óxido de nióbio(V) amorfo e óxido de 

nióbio(V) pseudo-hexagonal sintetizados pela rota solvotérmica na reação de esterificação do ácido oleico 

com o etanol. O óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal foi sintetizado por aquecimento convencional de 

uma solução contendo íons nióbio(V) em álcool benzílico e os catalisadores amorfos aquecidos por      

micro-ondas 2,45 GHz. Ao final do trabalho, com ensaios catalíticos de 1 hora a 60 °C e variando o 

catalisador em 0,2% e 0,6%, a amostra amorfa mostrou maiores taxas de conversão, sendo que com a adição 

do lantânio houve um pequeno aumento nesta taxa.  
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Niobium(V) oxide, Nb2O5, is a material that has been gaining prominence in research due to its application 

in catalysis of organic reactions, among these the esterification reaction, one of the most important in 

modern society. To change the properties of catalysts in order to improve them, they can be doped with 

other elements. In view of these points, the focus of this work was synthesized amorphous niobium(V) 

oxide doped with lanthanum and compare its catalytic action with amorphous niobium(V) oxide and 

pseudo-hexagonal niobium(V) oxide synthesized by the solvothermal route in the reaction esterification of 

oleic acid with ethanol. The pseudohexagonal niobium(V) oxide was synthesized by conventionally heating 

a solution containing niobium(V) ions in benzyl alcohol and the amorphous catalysts heated by microwaves 

at 2.45 GHz. At the end of the work, with catalytic tests of 1 hour at 60 °C and varying the catalyst by 0.2% 

and 0.6%, the amorphous sample showed higher conversion rates, and with the addition of lanthanum there 

was a small increase of this rate. 

Keywords: Nb2O5, catalysis, esterification. 

1. INTRODUÇÃO 

A catálise é um processo no qual uma substância ou material é introduzido no meio reacional 

com o intuito de acelerar a velocidade da reação. Essa substância, conhecida como catalisador, 

não é consumida durante o processo e, consequentemente, pode ser reaproveitada em etapas 

subsequentes [1-5]. Catalisadores desempenham um papel de destaque nas reações orgânicas, 

representando um extenso campo de investigação no cenário científico contemporâneo [6-10]. 

Compostos de nióbio estão atualmente sob investigação para tal finalidade, incluindo haletos de 

nióbio, óxidos de nióbio, silicatos de nióbio e outros materiais correlatos [11-19]. 

O óxido de nióbio(V), Nb2O5, é um dos compostos de nióbio mais pesquisados como 

catalisador [20], sendo utilizado em reações de condensação, desidratação, oxidação, esterificação 

e transesterificação [14]. A atividade catalítica do óxido de nióbio(V) é atribuída aos sítios de 

Brønsted e sítios de Lewis em sua superfície [18]. Alguns fatores que influenciam a atividade 

catalítica de óxido de nióbio(V) são a sua fase cristalina; sendo as principiais pseudo-hexagonal, 

ortorrômbica, tetragonal e monoclínica [21, 22]; e a presença de algum elemento dopante na 

estrutura [23, 24]. 
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Uma das reações orgânicas documentadas na literatura com evidências de ação catalítica do 

óxido de nióbio(V) é a esterificação [25-27]. A esterificação ocorre quando um ácido carboxílico 

reage com um álcool para produzir éster e água, como exemplificado na reação do ácido oleico 

com o etanol, resultando no oleato de etila (Figura 1) [28]. Esta reação é de significativa relevância 

para a sociedade contemporânea, uma vez que é a partir dela que se torna possível a produção de 

biodiesel e ésteres alquílicos de cadeias longas [14]. É importante ressaltar que quando se 

menciona a utilização da reação de esterificação na produção de biodiesel, isso é aplicável 

somente quando o reagente inicial é um ácido graxo; no caso de triglicerídeos, ocorre a reação de 

transesterificação [13, 29].  

 
Figura 1: Reação de esterificação do ácido oleico com etanol. 

Observa-se, na Figura 1, a presença de uma seta dupla na equação química, indicando que a 

reação é reversível, isto é, os ésteres podem ser hidrolisados pela água para a formação de ácido 

graxo e álcool [30]. Os catalisadores mais amplamente empregados na indústria para a 

esterificação são o metilato de sódio e o hidróxido de sódio. Uma vez que essas reações são 

homogêneas, torna-se imperativo o posterior processo de retirada do catalisador, muitas vezes 

complexo, pois pode dar origem à reação de saponificação, culminando na formação de sabão e, 

assim, complicando ainda mais o procedimento. Nesse contexto, a catálise heterogênea com óxido 

de nióbio(V) apresenta vantagens consideráveis, já que foi previamente investigada em relação 

ao ácido láurico, oleico, palmítico, esteárico e linoleico, demonstrando resultados altamente 

satisfatórios [31]. 

Estudos recentes corroboram a viabilidade da dopagem de lantânio em materiais catalisadores 

para reações orgânicas, como a dopagem de lantânio em óxidos compostos de Cu-Mn que 

aprimora a oxidação do tolueno [32] e, também, quando introduzido em óxidos de níquel, melhora 

a transformação do metano em gás hidrogênio, um processo conhecido como reforma do metano 

[33]. 

Em virtude dos argumentos anteriormente delineados, o presente estudo apresenta uma análise 

comparativa da influência do catalisador óxido de nióbio(V) amorfo dopado com lantânio na 

reação de esterificação do ácido oleico com etanol, em comparação com o óxido de nióbio(V) 

amorfo não dopado e o óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 Síntese dos catalisadores 

Sintetizou-se óxido de nióbio(V) através da rota solvotérmica adaptada de Ge et al. (2010) 

[34]. Utilizou-se como precursor cloreto de nióbio(V) (99%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos da 

América) e álcool benzílico como solvente (99%, Êxodo Científica, Brasil).  

Sintetizou-se óxido de nióbio(V) na estrutura pseudo-hexagonal aquecendo 20 mL de álcool 

benzílico a 140 °C. Adicionou-se uma quantidade de pentacloreto de nióbio(V) tornando a 

solução de aproximadamente 0,0030 mol/L de cloreto de nióbio(V), deixou-se reagir por 24h em 

mantendo a temperatura. Centrifugou-se, lavou-se e secou-se as amostras, sendo a lavagem 

realizada com tetrahidrofurano (99%, Synth, Brasil). Posteriormente foi realizada uma calcinação 

300 °C por 2h. 

Sintetizou-se óxido de nióbio(V) amorfo aquecendo por irradiação de micro-ondas 2,45 GHz 

uma solução de cloreto de nióbio(V) em álcool benzílico por 5 minutos. A composição da solução 

foi de 0,153 mol/L de cloreto de nióbio(V) e 1 mol/L de ácido clorídrico (99%, Synth, Brasil). 
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Sintetizou-se óxido de nióbio(V) amorfo dopado com lantânio aquecendo por irradiação de 

micro-ondas 2,45 GHz uma solução de cloreto de nióbio(V) e o nitrato de lantânio(III) 

hexahidratado (99,9%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos da América) em álcool benzílico por 1 

minuto. A composição da solução foi de 0,185 mol/L de cloreto de nióbio(V), 0,005 mol/L de 

nitrato de lantânio(III) hexahidratado e 1 mol/L de ácido clorídrico (99%, Synth, Brasil). 

Difratometria de raios X foi utilizada para caracterizar a cristalinidade dos materiais, para isso 

foi utilizado um difratômetro Shimadzu XRD-6100 em um porta amostra de coríndon (α-Al2O3). 

O aparelho atuou na tensão 40,0 kV, com corrente de 30,0 mA no modo de escaneamento contínuo 

em 1,0000 grau por minuto, variando do 20° a 30°.  

Também foram caracterizadas em microscópio eletrônico de varredura de bancada TM-30, da 

empresa Hitachi TM3000, o qual possui um espectrômetro de energia dispersiva acoplado. As 

amostras foram aderidas em placas de silício após dispersão em tetrahidrofurano (99%, Synth, 

Brasil). 

2.2 Ensaios catalíticos 

Foram realizados testes catalíticos usando, em cada ensaio, 7,468 ± 0,001 mL de álcool etílico 

(99,5%, Synth, Brasil) e 1,324 ± 0,001 mL de ácido oleico (90%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos 

da América), resultando em uma proporção de etanol para ácido oleico de cinco vezes em massa. 

Foram conduzidos sete ensaios de 1 hora a 60 °C em um dispositivo de aquecimento, incluindo 

um ensaio de controle sem catalisador e os demais utilizando óxido de nióbio(V) amorfo, óxido 

de nióbio(V) amorfo dopado com lantânio e óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal. Para cada tipo 

de catalisador, a quantidade variou, sendo uma quantidade igual a 0,0122 g de catalisador e outra 

igual a 0,0360 g, o que corresponde a 0,2% e 0,6% em massa do catalisador em relação à soma 

das massas do ácido oleico e álcool etílico. 

Após a realização dos testes catalíticos, as amostras foram analisadas em um espectrômetro 

Nicolet IR200 operando no modo de transmitância, conforme a metodologia descrita por Pegoraro 

et al. (2022) [35]. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterização dos catalisadores 

Os difratogramas dos catalisadores estão dispostos na Figura 2. 

 
Figura 2: Difratogramas dos catalisadores de óxido de nióbio(V). 

A ausência de picos nos catalisadores é esperada em estruturas amorfas [27, 34, 36-39]. Os 

picos próximos de 23° e 28° são característicos da estrutura pseudo-hexagonal do óxido de 

nióbio(V) [34, 40, 41], e o próximo a 26° é característico do coríndon [42, 43], originário do 
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porta-amostras. A Figura 3 mostra o difratograma do catalisador pseudo-hexagonal antes da 

calcinação. 

 
Figura 3: Difratogramas dos catalisadores de óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal antes e depois da 

calcinação. 

A transição da estrutura amorfa para a cristalina ocorre com o aumento da temperatura, sendo 

que entre as fases cristalinas do óxido de nióbio(V), a pseudo-hexagonal é a que apresenta menor 

temperatura de cristalização [21, 44]. No entanto, o processo de calcinação provoca um aumento 

no tamanho médio das partículas e dos cristalitos [45-47]. Como a atividade catalítica de um 

catalisador heterogêneo está diretamente correlacionada à área de superfície, o aumento das 

partículas fará com que a superfície de contato diminua, o que influenciará na eficácia da catálise 

[1-3]. 

As Figuras 4, 5 e 6 apresentam, respectivamente, as micrografias do óxido de nióbio(V) 

pseudo-hexagonal, do amorfo e do amorfo dopado com lantânio. A Figura 7 apresenta o 

mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X da amostra para Figura 6b. 

 
Figura 4: Micrografia eletrônica da varredura do catalisador de óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal: 

(a) ampliação de 180 vezes, (b) ampliação em 250 vezes e (c) ampliação de 500 vezes. 

 

Figura 5: Micrografia eletrônica da varredura do catalisador de óxido de nióbio(V) amorfo(a) 

ampliação de 200 vezes, (b) ampliação em 300 vezes e (c) ampliação de 400 vezes. 



G.M. Carriello et al., Scientia Plena 19, 107201 (2023)                                           5 

 
Figura 6: Micrografia eletrônica da varredura do catalisador de óxido de nióbio(V) amorfo: (a) 

ampliação de 120 vezes, (b) e (c) ampliação de 500 vezes. 

 
Figura 7: Mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X da amostra para Figura 6b. 

Nota-se a presença de lantânio nas mesmas regiões onde há óxido de nióbio(V), o que indica 

que a dopagem foi efetiva. Quanto à quantificação, de acordo com o gráfico na Figura 8, que 

mostra a quantificação por espectrometria de energia dispersiva, cerca de 2% de lantânio foi 

detectado sob a superfície da amostra. 

 
Figura 8: Quantificação por espectrometria de energia dispersiva de óxido de nióbio(V) amorfo dopado 

com lantânio, %massa/massa. 

3.2 Ensaios catalíticos 

Na Tabela 1, estão listadas as características de cada teste realizado e a porcentagem de 

conversão do ácido oleico para oleato de etila, conforme a metodologia descrita por Pegoraro et 

al. (2022) [35]. 
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Tabela 1: Resultados dos ensaios catalíticos de esterificação do ácido oleico com etanol usando 

diferentes catalisadores.  

Ensaio Catalisador Quantidade de 

do catalisador, 

% em massa 

Conversão de ácido 

oleico em oleato de 

etila 

( % ± 1,0) 

1 Nb2O5 amorfo 0,2 25,7% 

2 Nb2O5 amorfo 0,6 32,1% 

3 Nb2O5 pseudo-hexagonal 0,2 16,3% 

4 Nb2O5 pseudo-hexagonal 0,6 16,5% 

5 Nb2O5 amorfo dopado com lantânio 0,2 25,0% 

6 Nb2O5 amorfo dopado com lantânio 0,6 33,8% 

7 Sem catalisador - 17,8% 

Nos ensaios que utilizaram óxido de nióbio(V) amorfo (ensaios 1, 2, 5 e 6), observou-se uma 

taxa de conversão maior que a amostra sem catalisador (ensaio 7) e maiores do que o material 

cristalino (ensaios 3 e 4). No que diz respeito à adição de lantânio como dopante, houve um 

aumento pequeno na taxa em comparação com a amostra não dopada (ensaios 1 e 2 em 

comparação com os ensaios 5 e 6). Além disso, dentro da incerteza experimental, os valores de 

conversão dos ensaios 3 e 4 são iguais aos do ensaio sem catalisador (ensaio 7). Isso sugere que 

a fase cristalina não favorece a catálise nas condições estudadas, enquanto o material amorfo, 

como destacado por Goldsmith et al. (2017) [48], apresenta muitos sítios ativos, tornando-se 

eficaz para a catálise. Outro fator que pode ter contribuído para a menor conversão é que, de 

acordo com as Figuras 4, 5 e 6, a amostra cristalina apresenta uma menor área de superfície. Ao 

compararmos o catalisador com óxido de nióbio(V) amorfo dopado com lantânio (ensaios 5 e 6), 

observa-se que o aumento na quantidade de catalisador resulta em um aumento na taxa de 

conversão. 

Aranda et al. (2009) [27] investigaram a cinética da reação de esterificação de uma mistura de 

ácidos graxos com óxido de nióbio(V), concluindo também que o óxido de nióbio(V) amorfo 

apresenta melhores resultados. Eles obtiveram um rendimento de 24% na reação de ácido graxo 

com etanol, em comparação com 20% na reação sem catalisador, realizada a 130 °C por 1 hora, 

com 2% de catalisador contendo três vezes mais mols de álcool do que de ácidos graxos. Tais 

divergências entre os resultados dos trabalhos podem explicar as diferenças obtidas na Tabela 1, 

que mostram 17,8% para a amostra sem catalisador e 25,7% e 32,2% para as amostras amorfas.  

Aranda et al. (2009) [27] enfatizam a importância da calcinação do material para ativar os sítios 

catalíticos do catalisador, mesmo que ele permaneça amorfo. No entanto, esta etapa não foi 

realizada no presente trabalho para as amostras que se encontravam amorfas (apenas a amostra 

pseudo-hexagonal foi calcinada), e ainda assim obteve-se rendimentos similares, com menores 

quantidades de catalisador, resultando em cerca de 17% a menos de conversão, utilizando uma 

temperatura mais baixa e 20 vezes menos catalisador. Isso pode indicar que esses sítios catalíticos 

já podem estar ativados devido ao aquecimento por micro-ondas, que foi a principal diferença no 

preparo da amostra, uma vez que os autores utilizaram óxido de nióbio(V) comercial. No entanto, 

são necessárias mais pesquisas para confirmar tal afirmação. 

4. CONCLUSÃO 

O catalisador amorfo favoreceu mais a reação do ácido oleico com o etanol do que a amostra 

cristalina, o que pode ser atribuído à maior quantidade de sítios ativos que o material amorfo 

possui, além do fato de os catalisadores apresentarem uma superfície de contato maior do que o 

óxido de nióbio(V) pseudo-hexagonal utilizado no trabalho. Isso está em conformidade com 

relatos anteriores encontrados na literatura. Quando o material amorfo em questão está dopado 

com lantânio, observa-se um pequeno aumento em sua taxa de conversão.  

Ao comparar com relatos na literatura, há indícios de que ocorre uma alteração nos sítios 

catalíticos do óxido de nióbio(V), que são ativados após a síntese quando este é produzido por 

aquecimento de micro-ondas. Contudo, essa é uma hipótese, e são necessárias mais pesquisas 

para confirmar tal afirmação. 
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