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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidos e caracterizados novos materiais compostos por
nanoparticulas magnéticas (ferro) como suporte de 6xidos de molibdénio (MoOy) para aplicacdo
como catalisadores na oxidacdo de sulfuretos. A preparacdo do catalisador teve inicio na sintese
de nanoparticulas de ferro, seguida de estabilizacdo com silica e ancoragem de grupos amina. A
ancoragem de grupos amina permitiu a posterior ligacdo das nanoparticulas de 6xidos de
molibdénio (MoO; e MoO3).

Os materiais obtidos foram devidamente caracterizados através de espectroscopia de
infravermelho, e difracdo de raios-X de pds e por microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e
de transmissdo (TEM). Apos a sintese dos catalisadores, 0s mesmos foram testados em reagdes
cataliticas de oxidacdo de sulfuretos a sulfoxidos e/ou sulfonas. Os produtos obtidos, sulféxidos
e/ou sulfonas poderdo ser eventualmente utilizados na industria farmacéutica e na engenharia de
plasticos e polimeros. As reacdes foram realizadas variando a temperatura e outras propriedades
como o oxidante, propor¢do de oxidante:substrato, solvente e substratos. Os ensaios cataliticos
revelaram, na sua generalidade, resultados promissores tendo sido também estudada a
recuperacao dos catalisadores devido as suas propriedades magnéticas. Em quase todas as rea¢oes
cataliticas estudadas ocorreu formacdo de sulfona, o objetivo deste trabalho. Nos ensaios
realizados com o catalisador contendo nanoparticulas de MoO, obtiveram-se valores de
rendimento e seletividade de 100% para a sulfona para os substratos sulfureto de difenilo e o
sulfureto de metilo fenilo. Foi ainda verificado que para este catalisador a utilizagao de peroxido
de hidrogénio como oxidante conduziu aos resultados mais promissores.

A partir destes resultados é possivel afirmar que o catalisador que apresentou os melhores
resultados € o constituido por nanoparticulas de MoO, e que 0 mesmo devera ser utilizado e
estudado extensivamente como catalisador na oxidag&o de sulfuretos.

Palavras-chave: nanoparticulas magnéticas, o6xidos de molibdénio, catéalise heterogénea,
dessulfurizagdo oxidativa.



Abstract

In this work new materials composed by magnetic nanoparticles (iron) as support of
molybdenum oxides (MoOy) were developed for later application as catalysts in the oxidation of
sulfides. Preparation of the catalyst began with the synthesis of iron nanoparticles, followed by
stabilization with silica and anchoring of amine groups. Anchoring of amine groups allowed the
subsequent connection of molybdenum nanoparticles (MoO: and MoOs).

The obtained materials were duly characterized using infrared spectroscopy and powder X-
ray diffraction and scanning electron microscopy (SEM) and transmission (TEM). After the
catalyst’s synthesis, they were tested in catalytic oxidation reactions of sulfides to sulfoxides
and/or sulfones. The obtained products, sulfoxides and/or sulfones, can eventually be used in the
pharmaceutical industry and in plastics and polymer engineering. The reactions were carried out
by varying the temperature and other properties such as the oxidant, oxidant:substrate ratio,
solvent, and substrates. Generally, the catalytic tests revealed promising results and it was also
studied the recovery of the catalysts due to their magnetic properties. In almost all reactions,
sulfone formation occurred, which was one of the main objectives of this work. In the tests carried
out with the catalyst containing MoO. nanoparticles, yield and selectivity of 100% were obtained
for the sulfone to the substrate diphenyl sulfide and methyl phenyl sulfide. For this catalyst it was
also verified that the use of hydrogen peroxide led to the most promising results.

From these results it is possible to state that the catalyst with the greatest potential is the
catalyst containing MoO, nanoparticles and that this catalyst should be used and studied
extensively as a catalyst in the oxidation of sulfides.

Keywords: magnetic nanoparticles, molybdenum oxides, heterogeneous catalysis, oxidative
desulfurization
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Capitulo 1. Introducéo Teorica

1.1 Dessulfurizacdo Oxidativa

A remocdo de enxofre de combustiveis tem vindo a ganhar cada vez mais importancia com o
decorrer dos anos. Esta crescente importancia deve-se ao facto de se aplicarem cada vez mais
restricBes aos niveis maximos que estes compostos podem apresentar, uma vez que estes
representam um perigo ndo s para a satde humana como para o ambiente.*

Compostos como o dibenzotiofeno, o sulfureto de metilo fenilo ou o 1-benzotiofeno contém
enxofre e, como tal, podem dar origem a producdo de oxidos de enxofre, SOx, que S0 0S
principais responsaveis pelas chuvas acidas e poluicdo do ar.! Para além disso, estes compostos
sdo também responsaveis pela corrosdo e desativacdo de catalisadores durante o processo de
dessulfurizacdo de petréleo nas refinarias.! Perante este problema, é imprescindivel que se
proceda a remocgdo de compostos sulfurados no sentido da produgdo de combustiveis mais
amigaveis a nivel ambiental e de forma a alcangar os novos valores estabelecidos pelas entidades
internacionais.

Na Figura 1.1 sdo apresentados alguns compostos que contém enxofre presentes no crude,
que contribuem para a polui¢do ambiental e sdo prejudiciais para a saide humana. Alguns destes
compostos foram estudados neste trabalho de forma a avaliar se os materiais sintetizados
conseguiriam realizar a reagdo de oxidacdo de modo a obter produtos com eventuais aplicacdes
econdmicas, mas acima de tudo, menos prejudiciais tanto para a saide humana como para o

ambiente.
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Figura 1.1 - Exemplos de alguns compostos presentes no crude

Estes compostos sdo suscetiveis de sofrer maltiplas oxidagfes, algumas dos quais podem
ocorrer no atomo de enxofre dos mesmos, dando origem a sulfoxidos, numa primeira oxidacéo e
a sulfonas, ap6s uma segunda oxidac&o.

A dessulfurizacdo oxidativa € um processo que tem duas etapas: uma primeira, na qual os
compostos sulfurados sdo oxidados, dando origem aos seus sulféxidos e/ou sulfonas
correspondentes, na presenca de agentes oxidantes; uma segunda etapa, onde estes compostos
oxidados sdo removidos da mistura reacional, seja por adsorcdo ou extracdo liquido/liquido,
processo que pode ser observado na seguinte figura.’
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Figura 1.2 - Representacéo esquematica da remocao de enxofre no processo de dessulfurizagio oxidatival

Existem varias técnicas e processos de dessulfurizacdo oxidativa, que incluem a
hidrodessulfurizagdo (HDS), que é um processo que utiliza catalisadores e hidrogénio para
converter compostos de enxofre em sulfuretos, que sdo removidos com maior facilidade. Esta
técnica é amplamente utilizada nas refinarias para a producao de combustiveis com baixo teor de
enxofre. Outro tipo de processo € a dessulfurizagdo oxidativa que se trata de um processo que
envolve o uso de agentes oxidantes, como o peroxido de hidrogénio (H.0.), para induzir a
oxidagdo dos compostos de enxofre, tendo como coprodutos a agua, facilmente removivel por
processos de separagdo. Existe também a oxidacéo bioldgica, que recorre a microrganismos para
oxidar sulfuretos, convertendo 0s mesmos em produtos mais faceis de tratar. Outro método é a
oxidag&o térmica, que envolve a queima desses compostos a altas temperaturas para 0s converter
em dioxido de enxofre (SO2) que pode ser posteriormente capturado. Existem ainda outros
processos quimicos especificos que, através de certas reagdes quimicas induzem a oxidagao, em
diferentes contextos industriais.!

Com o0 passar dos anos, varias técnicas tém vindo a ser estudadas, com o objetivo de
desenvolver processos menos agressivos € menos prejudiciais para o ambiente. No entanto, a
dessulfurizacdo oxidativa, técnica aplicada neste trabalho, tem sido ao longo do tempo a técnica
que melhores resultados tem apresentado em trabalhos descritos na literatura. Neste método sdo
usadas condi¢cGes menos agressivas de temperatura, pressdo e consumo de hidrogénio. Neste
sentido tém vindo a ser desenvolvidos catalisadores bastante atrativos, principalmente quando os
mesmos sdo aplicados em conjunto com peréxido de hidrogénio como agente oxidante.*

A hidrodessulfurizacdo é uma técnica que tem 0s mesmos objetivos que a dessulfurizacdo
oxidativa, onde quimicamente, os compostos sulfurados sdo convertidos em hidrocarbonetos
alifaticos, com eliminacdo do gas H.S.? Este mecanismo é acompanhado por dois caminhos
reacionais: dessulfurizacdo direta e hidrogenacdo. Ainda que esta técnica tenha sido estudada
intensivamente ao longo dos anos, otimizada e industrializada apresenta, no entanto, desvantagens
guando comparada com a dessulfurizacdo oxidativa: requer temperaturas muito elevadas (300-



400 °C), altas pressdes (20-100 atm) e um elevado consumo de oxigénio.? A estas desvantagens
acresce a fraca eficiéncia na remocao de compostos organossulfurados.

Ainda gue existam diversos métodos alternativos para tratar os compostos sulfurados, como a
dessulfurizagdo extrativa, dessulfurizagdo adsortiva e a bio-dessulfurizacdo, a dessulfurizacdo
oxidativa surge como a melhor técnica devido as condi¢cdes de rea¢do mais suaves e a facilidade
na remocéo de compostos de enxofre oxidados (sulféxidos e sulfonas).?

A dessulfurizagéo oxidativa pode ser realizada recorrendo a diferentes tipos de catalisadores e
agentes oxidantes. E possivel utilizar &cido acético ou acido férmico como catalisador e H,O;
como agente oxidante. Esta combinacéo revelou ser bastante Gtil na remogdo de derivados de
tiofeno, quando comparada com a hidrodessulfurizacdo; a utilizacdo de heteropoliacidos como
catalisadores e oxigénio como agente oxidante também tem vindo a ser utilizada em “tecnologias
verdes” e como substituto de catalisadores &cidos em fase homogénea e em estado liquido.
Liquidos idnicos também tém sido bastante utilizados devido a sua versatilidade (caracteristicas
de é&cido e base e ainda poder RedOx). A indUstria petrolifera tem tido bastante atencdo com estes
materiais devido as suas caracteristicas como catalisadores e pelo facto de poderem ser utilizados
na dessulfurizacdo oxidativa como catalisador ou agente extrator. Outro tipo de materiais que
também tem vindo a ganhar espaco como catalisadores na dessulfurizagdo oxidativa sdo os
polioxometalatos, apesar de os resultados serem apresentados para condi¢bes mais “‘suaves”
quando utilizados em oxidac&o catalitica face a outros sistemas. No entanto, no que diz respeito
a dessulfurizacdo oxidativa, sdo os materiais que tém revelado os melhores resultados em
trabalhos descritos na literatura, quando se trabalha com condi¢Ges mais suaves de temperatura,
pressdo e consumo de hidrogénio.

Devido aos seus locais ativos multifuncionais, os polioxometalatos tém sido muito versateis.
Tém sido catalisadores bastante atrativos especialmente quando utilizados com H,O, como
oxidante. O método de oxidacdo utilizado com estes catalisadores seguiu as condigoes de “catalise
verde”. Apesar das diversas vantagens estes materiais apresentam como grande desvantagem
areas superficiais ndo muito elevadas, e apresentam tempos de reacBes superiores aos tempos de
reacdo de outros métodos.! A dessulfurizacéo oxidativa tem sido aplicada em diversos estudos,
com destaque na remocdo de enxofre em dleos que simulam combustiveis.?

Um trabalho descrito na literatura foi realizado usando diversos acidos como catalisadores e
peréxido de hidrogénio (H.0,) como agente oxidante. Os resultados revelaram que os acidos
citrico, pimélico e a-cetoglutarico revelaram ser catalisadores que possibilitaram uma eficiéncia
de remocdo de enxofre até 95%.* Os autores verificaram também que emulsdes anfifilicas
cataliticas conseguem oxidar seletivamente moléculas contendo enxofre e que estdo presentes no
gasoleo. Os produtos de oxidacédo sdo as respetivas sulfonas, e foram obtidas utilizando peréxido
de hidrogénio como oxidante, em condicdes suaves de reacdo.® Uma outra abordagem na
utilizacdo desta técnica tem sido a utilizacdo de polioxometalatos como catalisadores. Estes
materiais sdo clusters de 6xidos metalicos com uma elevada gama de dimensdes moleculares.®
Num outro estudo s&o usados sais de tetrabutilaménia como catalisadores. A combinagdo com
extracdo do solvente e adsorcdo de alumina permitiu separar as sulfonas obtidas, no qual os
resultados revelaram uma remocéo de enxofre de 90%.3

Outro trabalho descrito na literatura foi realizado com O, como agente oxidante tendo sido
utilizado na dessulfurizagdo oxidativa de um composto modelo de diesel. Neste estudo, foram
avaliadas 3 classes de catalisadores, em particular paladio suportado (em carvdes ativados ou
alumina), carbonetos metalicos e silicatos de titanio mesoporosos. Ficou demonstrado que,
independentemente do catalisador utilizado, a velocidade da reacéo é fortemente influenciada por
outros componentes oxidaveis, especialmente para compostos aromaticos com grupos alquilo.
Estes compostos apresentam uma maior facilidade em ser oxidados em comparagdo com
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compostos heterociclicos de enxofre. Os resultados deste estudo sugeriram que uma das etapas
chave na oxidagdo de compostos heterociclicos de enxofre com O, € a formacdo de
hidroperdxidos a partir de compostos aromaéticos alquilados e hidrocarbonetos oxidaveis
semelhantes; s@o esses hidroperdxidos que permitem a oxidagdo subsequente dos compostos
heterociclicos de enxofre.’

Foram também ja testados fosfotungstatos como catalisadores em dessulfurizacdo oxidativa
extrativa. Num estudo realizado com os mesmos, foram utilizados liquidos i6nicos como agentes
de extracao e H>O, como agente oxidante. Ficou demonstrado que 0s principais fatores que afetam
0 processo de dessulfurizagdo prendem-se na temperatura, hidrofobicidade do liquido i6nico e a
variedade de compostos de enxofre, bem como a quantidade de catalisador utilizada. Em
condicdes ideais o teor em enxofre de dibenzotiofeno pode ser reduzido de 1000 para 2 ppm.
Segundo este estudo, o liquido idnico corresponde a fase de reacdo e a quantidade de enxofre
extraido e do catalisador peroxidado afeta bastante a taxa de dessulfurizacdo. Apesar do
catalisador ficar dissolvido no liquido idnico, ficou provado que o mesmo pode ser reutilizado
diversas vezes e facilmente regenerado.®

1.2 Catalise

Catalise € um fendmeno cinético que é aplicado com o intuito de promover o aumento da
velocidade de uma determinada reagdo, diminuindo as barreiras de ativagdo dessa reagdo, sem
afetar o equilibrio reacional.®

Este conceito surgiu inicialmente no século XIX, quando se observou a decomposi¢do do
etanol a acetaldeido ou a etileno, consoante o sélido adicionado ao meio reacional. No inicio da
aplicacdo deste conceito, Ostwald incluiu fenémenos como a supersaturagdo, misturas
homogéneas, sistemas heterogéneos e acdo enziméatica como sendo fenémenos cataliticos.®

Uma possivel definicdo de catalisador podera ser qualquer substancia que aumente a
velocidade de uma reagdo quimica sem que 0 mesmo seja consumido ao longo do processo,
contribuindo para a formagdo de um novo mecanismo de reacdo, com uma energia de ativacao
inferior a energia que teria sem a presenca do mesmo.*° Ao diminuir a energia de ativagdo através
da utilizacdo de um catalisador a reacéo torna-se mais rapida.

Uma vez que os estados inicial e final da reacdo sdo 0s mesmos, seja com a presenca ou
auséncia de catalisador, ndo ha qualquer alteracdo da constante de equilibrio da reagdo. Isto
significa que o catalisador apenas afeta a cinética da reagéo, fornecendo um caminho alternativo
mais rapido para que a reacéo atinja o equilibrio quimico.°

A seletividade de um catalisador representa uma das propriedades mais importantes, pois cada
catalisador ird favorecer uma determinada reagdo termodinamicamente possivel de um conjunto
de varias. Dependendo do catalisador aplicado numa reacdo, produtos diferentes poderéo ser
originados. A seletividade pode ser entendida como sendo a razéo entre a taxa de formacéo do
produto pretendido e a soma das taxas de formacdo dos restantes produtos formados.*°

Propriedades como a atividade catalitica e a estabilidade no meio reacional sdo também muito
importantes na escolha de um catalisador.

E possivel comparar a atividade de cada catalisador recorrendo a parametros como a
temperatura e o tempo necessario para atingir uma determinada conversdo ou as constantes de
velocidade em condicdes reacionais fixas. A estabilidade de um catalisador determina a sua vida
atil e pode ser expressa como a quantidade de ciclos cataliticos realizados até perder totalmente
a sua atividade catalitica.'”



Na Figura 1.3 pode observar-se a comparacdo de uma reacgao arbitraria com e sem a utilizagdo
de catalisador, no qual se verifica que a energia de ativagdo para a reacdo com catalisador é
inferior.

- Reagdo sem catalisador
- Reagdo com catalisador

Energia

AH

v

Caminho da reacgdo
Figura 1.3 - Esquema ilustrativo de reagdo com e sem catalisador

Para além das propriedades acima referidas, um catalisador deve apresentar ainda uma
velocidade de reacdo adequada as condigdes experimentais pretendidas, que depende de uma boa
acessibilidade dos reagentes e dos produtos aos locais ativos do catalisador. Geralmente,
considera-se que ter uma elevada seletividade é mais importante que ser obtida atividade catalitica
elevada.

Propriedades como estabilidade do catalisador, seletividade ou a velocidade da reagdo séo
influenciadas pela interacdo do catalisador com o0s reagentes, produtos e intermediérios do
processo catalitico.!

Atualmente, ja sdo conhecidos diversos tipos de catalisadores que podem ser classificados de
acordo com a sua composicao, area de aplicagdo, estrutura e/ou ainda o estado de agregacao. Estas
classes incluem enzimas, complexos organometalicos, polimeros organicos/inorganicos, entre
outros. Geralmente sdo divididos nas seguintes categorias: catalisadores homogéneos,
heterogéneos e biocatalisadores.'?*?



1.3 Catalise Homogeénea vs Catalise Heterogenea

E possivel dividir a catalise em duas categorias principais: catalise homogénea e catalise
heterogénea. A primeira, catalise homogénea, ocorre quando os reagente e o catalisador se
encontram na mesma fase e a catélise heterogénea ocorre quando 0s reagentes e o catalisador se
encontram em fases diferentes, normalmente o catalisador encontra-se no estado sélido, ao passo
gue os reagentes, isto é, 0 meio reacional, se encontram ou no estado liquido ou no estado gasoso,
ocorrendo a reacdo na interface, isto €, no local que separa as duas fases. Devido ao facto do
catalisador se encontrar numa fase diferente do meio reacional é possivel a remo¢édo do mesmo
com uma maior facilidade em relacdo a catalise homogénea e posterior reutilizacdo.*

Na catélise homogénea, tal como ja foi mencionado, os reagentes e o catalisador encontram-
se dispersos na mesma fase e, 0 processo homogéneo ocorre normalmente em fase liquida, a
temperaturas inferiores a 150 °C e pressdes moderadas, geralmente inferiores a 20 atm. Os
catalisadores homogeéneos habitualmente utilizados sdo compostos organometalicos, organicos,
acidos/bases ou sais.'

Comparando os dois tipos de catalise, é possivel verificar que a catélise em fase homogénea
apresenta uma seletividade superior, condi¢des de reacdo mais suaves e uma maior possibilidade
de modificagdo, no entanto, a recuperacdo do catalisador € muito mais dispendiosa, uma vez que
€ muito mais complicado retirar do seio de uma solucdo algo que se encontra no mesmo estado
que a mesma face a remocao de algo que se encontra num estado diferente do da solugéo.*

Conforme a aplicagdo do catalisador, € possivel realizarem-se reaces sob condi¢des menos
energéticas, com pressao e temperatura inferiores, que reduzem o numero de rea¢fes secundérias,
levando a formagdo de uma menor quantidade de coprodutos e, aumentando desta forma a
seletividade para os produtos pretendidos.

Uma vez que o catalisador desta dissertacdo se inclui na categoria de catalisadores
heterogéneos, vamos abordar em maior extenséo a catalise heterogénea.

O processo de uma catalise heterogénea tem inicio na adsor¢cdo de um ou mais reagentes nos
centros ativos da superficie do catalisador, que se torna mais reativa devido as interagdes entre o
catalisador e as moléculas do(s) reagente(s). Estas interacbes podem causar enfraquecimento ou
fortalecimento das ligacGes formadas. Apds este primeiro passo de adsor¢do, uma vez estando
completo o contacto entre o catalisador e o(s) reagente(s) as moléculas sdo desadsorvidas, isto &,
sdo separadas do produto, abandonando os locais ativos para que novas moléculas possam
reagir.’®

A Figura 1.4 esquematiza, de um modo global, as diferentes etapas da catélise.
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Figura 1.4 - Etapas da catalise

No final de uma reacdo catalitica & de extrema utilidade e importancia a recuperagdo do
catalisador para que este seja caracterizado e estudado. Como tal, a catalise heterogénea, ao
apresentar a particularidade de o catalisador se encontrar numa fase diferente da dos reagentes, e
estando ele imobilizado num suporte com uma elevada area superficial, por meio de uma ligagédo
covalente ou electroestatica forte pode ser recuperado. Uma vez que métodos como a filtracdo ou
a centrifugacdo nem sempre séo faceis, foi desenvolvida recentemente uma técnica que permite
uma recuperacao de catalisadores heterogéneos mais facilitada, a separacdo magnética. A sintese
de catalisadores magneticamente separaveis tem como objetivo combinar a elevada area
superficial, proporcionada por materiais porosos, com o magnetismo fornecido por parte de
suportes magnéticos, tornando assim, a extracdo do catalisador mais facil nas reacGes de catélise
heterogénea.®

Existe uma vasta diversidade de técnicas espectroscopicas que possibilitam o estudo dos
mecanismos de catalisadores homogéneos. O mesmo ndo acontece para as catalises realizadas em
fase heterogénea, onde existe um nimero mais reduzido de técnicas, o que dificulta o
conhecimento detalhado do que acontece durante as reagdes, sendo também dificil por vezes a
difusdo dos reagentes e produtos nos materiais.}” Na tentativa de resolver os problemas dos
catalisadores em fase homogénea e as limitacBes dos heterogéneos, as nanoparticulas tém
emergido como uma alternativa promissora devido as suas propriedades e caracteristicas,
podendo ser aplicadas em diversas areas, tais como na disponibilizacdo de farmacos,
armazenamento de energia, dispositivos eletrénicos e catélise heterogénea.®



1.4 Metais de transicdo como catalisadores

A maior parte dos metais sdo excelentes catalisadores, sendo aplicados numa grande variedade
de reagGes organicas, como por exemplo, hidrogenacéo, reducéo e oxidacdo.® Os locais ativos de
um catalisador correspondem aos atomos da superficie exposta que podem ser caracterizados pela
dispersdo do metal, que é definida como sendo a razdo entre o nimero de &omos do metal
expostos e o numero total de &tomos do metal. Quanto menor for o tamanho dos cristais maior
serd a dispersdo e a area da superficie exposta do metal.?°

Um tema que tem sido bastante abordado e investigado é a imobilizagdo de complexos de
metais de transicdo com propriedades cataliticas em materiais de suporte, uma vez que apresentam
propriedades cataliticas aperfeicoadas quando comparados com o0s seus homdlogos
homogéneos.?! Este tipo de catalisadores tem ganho grande destaque na denominada “Quimica
Verde”, devido a estes catalisadores poderem ser recuperados do meio reacional e reutilizados
eventualmente ao longo de diversos ciclos cataliticos, contribuindo para um meio ambiente mais
sustentavel.?

A imobilizagdo de complexos de metais de transicéo cataliticamente ativos em nanoparticulas
magnéticas como materiais de suporte, como por exemplo, nanoparticulas magnéticas de 6xido
de ferro, tem vindo a despertar um grande interesse ao longo dos anos na area da investigacdo. A
utilizagdo de ferro como material de suporte deve-se ao facto de 0 mesmo ser um material inerte,
isto é, que ndo reage com eventuais espécies que sejam “ancoradas”. A superficie permite a
imobilizacdo ou adsorcdo de fragmentos cataliticos, como por exemplo, complexos metalicos
cataliticamente ativos de uma variedade de metais (Au, Pd, Pt, Cu, Co, Ni, Mo, Ir, Ru),
organocatalisadores e enzimas, dando origem a catalisadores sustentaveis para 0 meio ambiente.

Nanoparticulas Magnéticas

Ha muitos anos que as nanoparticulas tém vindo a ser desenvolvidas, uma vez que a existéncia
das mesmas na natureza remonta a tempos muito antigos como o Egito antigo, no qual foram
encontrados nanocristais de sulfureto de chumbo, bem como a taca de Lycurgus, na qual se
encontram nanoparticulas de prata e de ouro, ndo sendo as nanoparticulas necessariamente
produzidas em laboratérios de sintese.??

A partir do momento em gue os hanomateriais foram introduzidos na area da quimica, estes
tém vindo a ser sintetizados através de diversos processos, tendo sempre em vista 0
desenvolvimento de métodos para preparar e caracterizar particulas que compreendam tamanhos
de 1 a 100 nm, a uma, duas ou trés dimensdes.

Nanoparticulas sdo materiais que apresentam dimensdes na ordem dos nanémetros (por norma
entre 1 a 100 nm). Este tipo de materiais apresenta propriedades Unicas como a sua dimenséo,
forma e tamanho, tornando possivel a sua aplicacdo em diversos campos da ciéncia,
principalmente na area biomédica e nanotecnologia.?

Com o passar dos anos e com a crescente investigacao, tem-se vindo a verificar cada vez mais
uma maior aplicabilidade destes materiais, como por exemplo, em catalise.

Grande parte dos materiais que se formam destas particulas sofrem alteracfes nas suas
propriedades, uma vez que as nanoparticulas apresentam elevadas areas superficiais, uma
caracteristica que as torna muito desejaveis em catalise, uma vez que quanto maior for a area
superficial, maior a &rea de contacto para efetuar reagdes cataliticas.?*



Por apresentarem propriedades superparamagnéticas, isto €, apresentarem magnetizacao
perante um campo magnético, as nanoparticulas magnéticas tém sido muito utilizadas nas
diversas areas. Neste trabalho sdo utilizadas nanoparticulas de ferro, que possuem a caracteristica
do magnetismo, que é bastante Gtil em investigacdo pois este permite a remogdo do catalisador
utilizado do meio reacional.?

Devido a possibilidade de serem utilizados como suporte de catalisadores, é de elevada
importancia o dominio da sintese de nanoparticulas de ferro, de modo a obter nanoparticulas de
ferro com o tamanho desejado, consoante a aplicacdo pretendida (é possivel sintetizar
nanoparticulas com diversos didmetros). Como tal, existem diversos métodos de preparacao das
mesmas, sendo que cada método determina a morfologia das particulas, nomeadamente, o
tamanho, forma, aglomeracdo e distribuicdo de tamanho, bem como a sua composi¢do. A
preparacdo de nanoparticulas magnéticas requer condigdes reacionais otimizadas relacionadas
com a temperatura da reacéo, o pH, concentracéo e proporcdo dos materiais de partida.??

A preparagdo de nanoparticulas magnéticas pode ser efetuada recorrendo a diversos métodos,
tais como, co-precipitacdo, decomposicdo e/ou reducdo térmica, sintese hidrotérmica,
microemulsao, sol-gel, pirdlise por laser e spray, sonicacdo, irradiacdo por microondas e sintese
por vias bioldgicas.?>?” O método de co-precipitacdo, a decomposicdo térmica, a microemulsdo e
a sintese hidrotérmica sdo os métodos mais aplicados na preparagéo de nanoparticulas magnéticas,
sendo que o método de co-precipitacdo foi o método de eleicdo para a preparacdo das
nanoparticulas magnéticas neste trabalho.

O método de co-precipitagdo envolve a utilizacdo de uma solucdo aquosa que contém os sais
necessarios para a preparacdo das nanoparticulas bem como uma base, a temperatura ambiente
sob condicdes inertes. Como j& foi supramencionado, a pureza da fase, o tamanho e a forma das
nanoparticulas dependem n&o s6 do pH da mistura reacional, mas também da natureza do ido
precursor, da temperatura e do tempo de reacdo. As vantagens do método de co-precipitacdo
residem na sua simplicidade, na possibilidade de utilizagdo de precursores metalicos disponiveis
e de solucOes aquosas para a obtencéo de elevados rendimentos.?>?® No entanto, este método
também apresenta algumas limitac6es como a dificuldade no controlo do tamanho das particulas,
a aglomeracdo das mesmas e a sua reduzida cristalinidade. Apesar destas limitacbes a co-
precipitacdo é um método bastante eficaz na sintese de 6xidos de ferro, como por exemplo, na
sintese da magnetite.?® A preparacdo de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (FesOa)
recorrendo ao método de co-precipitacdo tem sido aplicada com sucesso, em diversas reacoes
orgénicas cataliticas, como por exemplo, no suporte de catalisadores para a realizacdo de
epoxidacéo de olefinas.®

Revestimento das nanoparticulas magnéticas com camada de silica

Apesar da elevada atividade catalitica apresentada pelos catalisadores heterogéneos em que
sdo utilizadas nanoparticulas magnéticas como material de suporte, a agregacdo das
nanoparticulas é inevitavel devido a instabilidade causada pela reduzida distancia entre as
particulas. Para além disso, as mesmas apresentam uma elevada razéo area superficial/volume
devido a sua reduzida dimenséo.

Uma vez que a estabilidade das nanoparticulas magnéticas é fundamental para a maioria das
suas aplicages, a protecdo da superficie das mesmas através do revestimento do nucleo
representa uma boa alternativa para o aumento da estabilidade das particulas.®

O revestimento das superficies das nanoparticulas magnéticas pode ser realizado recorrendo a

diversos tipos de materiais, organicos ou inorganicos, como silica, metais preciosos, 6xidos ou



ainda materiais tensioativos e polimeros.?>? Os métodos utilizados no revestimento permitem a
presenca de grupos funcionais necessarios para a posterior coordenacdo, seja ela covalente ou
ndo-covalente, de espécies cataliticamente ativas as nanoparticulas, tendo como objetivo a sintese
de catalisadores magnéticos suscetiveis de serem recuperados do meio reacional. Dos diversos
materiais de revestimento mencionados anteriormente, a silica representa o material inorganico
inerte mais frequentemente utilizado.?

A silica confere estabilidade as nanoparticulas magnéticas pois estabelece o equilibrio entre
as forcas atrativas e repulsivas, facilitando a introducdo de moléculas cataliticamente ativas
devido a ter um elevado nimero de grupos Si-OH presentes na sua superficie. Esta camada
previne a lixiviagdo do metal do ndcleo das nanoparticulas quando estas se encontram sob
condicBes reacionais severas. Previne o contacto direto do nlcleo com as espécies ligadas a
superficie da silica evitando interaces ndo desejadas. Aumenta a dispersdo das espécies ativas
no suporte magnético, facilita a separacao e apresenta um baixo custo devido a sua abundéncia
na natureza, 23233

A protecdo do nucleo metalico das nanoparticulas magnéticas pode ser realizada através de
diversos métodos, sendo os mais comuns 0 método de Stdber e a microemulsdo.?26

O mecanismo de formacdo da camada de silica como revestimento de nanoparticulas
magnéticas através do método de Stdber envolve a hidrélise do precursor de silica, como por
exemplo, o tetraetilortossilicato (TEOS), na presenca de nanoparticulas magnéticas dispersas
numa mistura de alcool e agua seguida da condensacdo da silica na sua superficie sob agitacao
mecénica. A amonia é frequentemente utilizada como catalisador do processo de formagdo da
camada de silica. **** Também é possivel aplicar este método recorrendo a sonoquimica uma vez
gue os ultrassons contribuem para um aumento da dispersdo das nanoparticulas magnéticas,
magnetizacdo das mesmas e previne também a aglomeracdo de centros metalicos durante o
processo de revestimento.>36

A espessura da camada de silica é suscetivel de ser manipulada através da alteragdo das
condi¢des reacionais, nomeadamente, variagdo da concentracdo de amdnia ou da razdo precursor
de silica/agua.®

A funcionalizagdo da camada de silica que reveste as nanoparticulas magnéticas possibilita a
introducdo de funcionalidades adicionais, tornando as nanoparticulas suscetiveis de serem
aplicadas em diversas areas, com destaque na catalise.?”

Como foi referido, uma das vantagens do revestimento de nanoparticulas magnéticas com
silica consiste em facilitar a introdugdo de moléculas cataliticamente ativas devido aos inimeros
grupos Si-OH presentes na superficie das nanoparticulas.®

A ancoragem de complexos homogéneos na superficie de nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica contribui para a heterogeneizacéo desses complexos. Um dos métodos de
ancoragem de complexos homogéneos na superficie da silica é realizado através de uma ligagdo
covalente, sendo possivel obter catalisadores com uma solubilidade e estabilidade mais elevada.

A heterogeneizacdo de catalisadores homogeneos utilizando nanoparticulas magnéticas
revestidas com silica como material de suporte tem originado catalisadores mais estaveis e com
atividades cataliticas mais elevadas, quando comparadas com outros materiais de suporte, com
especial destaque em catalisadores de molibdénio suportados em nanoparticulas magnéticas de
F63O4.
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Funcionalizacdo com NH, e ancoragem das nanoparticulas de molibdénio

Apobs o revestimento das nanoparticulas de ferro com uma camada de silica, para que seja
possivel ancorar as nanoparticulas de molibdénio posteriormente € necessario utilizar um ligando
com grupos funcionais que permitam a ligacdo a superficie de silica e com os compostos
pretendidos. A funcionalizacdo das nanoparticulas de ferro com grupos amina tem revelado ser
uma teécnica atil para tal fim. Ao utilizar uma fonte de grupos amina como o
aminopropiltrimetoxissilano  (APTMS) ou o aminopropiltrietoxissilano (APTES), as
nanoparticulas de ferro ficam suscetiveis de serem ancoradas com outros materiais como por
exemplo as nanoparticulas de molibdénio, complexos inorgéanicos, 6xidos metélicos, enzimas e
proteinas, etc.*’

Num trabalho descrito na literatura é apresentada a preparacdo e aplicacdo de um um
catalisador constituido por molibdénio, NH- e esferas modificadas de SiO, (Mo-NH-SiO2) no
qual se recorreu a funcionalizagdo com grupos amina e que revelou resultados bastante
promissores na dessulfuriza¢do oxidativa de um modelo de combustivel, no qual se obteve cerca
de 80% de remocéo de enxofre numa s6 hora de reagdo a 60 °C.%®

Molibdénio como catalisador ancorado a nanoparticulas

Os metais de transi¢do tém vindo a ser muito utilizados em catalise devido a sua facilidade de
acesso, simplicidade, robustez, seguranca ambiental, eficiéncia e compatibilidade com oxidantes
“verdes” (como ¢ o caso do perdxido de hidrogénio H205).

O molibdénio (Mo) é um metal da segunda série de transicdo com interesse biologico e
também é um composto bastante versatil uma vez que é capaz de formar compostos mono e
polinucleares com ligandos organicos e inorganicos. E um metal com baixa toxicidade e com
diversas aplicacBes em pigmentos, inibidores corrosivos, supressores de fumo, lubrificantes e
fertilizantes.*

Na quimica do molibdénio € possivel encontrar diversos estudos no qual sdo utilizados
complexos inorganicos ou 6xidos deste metal. Nesses estudos é referido que os 6xidos de metal
apresentam caracteristicas estruturais especiais e Unicas.*>#! Caracteristicas estas que permitem a
sua utilizagdo como catalisadores moldados como nanofios compostos por 6xidos de molibdénio
ou até nanotubos agregados a silica.*04!

Este metal apresenta estados de oxidacdo desde -2 a +6 e nimeros de coordenacao de 4 a 8,
apresentando uma elevada versatilidade e diferente estereoquimica nos compostos obtidos. Ainda
que, anteriormente este metal tenha sido descrito como um “metal pesado” existem evidéncias
que contrariam tal afirmacdo, principalmente pelo facto de se tratar de um metal menos toxico em
relacdo aos outros metais pesados e a outros elementos e ainda por ser visto como um substituto
de elementos como o mercurio e o talio.*?

Complexos de molibdénio s&o conhecidos como catalisadores eficazes em reacGes de oxidagado
de compostos organicos, quer utilizando hidroperéxido de terc-butilo (TBHP) ou o peréxido de
hidrogénio (H.02).** O mesmo pode ser encontrado ainda em enzimas e proteinas que, devido as
suas propriedades podem ser aplicados como catalisadores de rea¢fes metabdlicas bésicas nos
ciclos de azoto, enxofre e carbono.* Catalisadores de molibdénio sdo bastante procurados e
utilizados especialmente na industria do petroleo e dos plésticos.

E possivel aplicar complexos de molibdénio como catalisadores homogéneos em reages de
oxidacdo, como é o caso da epoxidacdo, incluindo complexos de Mo(CO)s, M0O,(acac)s,
MoO-(octano-1,2-diol),. Em estudos realizados com estes catalisadores, foi efetuada a
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epoxidagéo do ciclo-octeno, por exemplo, onde foram obtidos valores de conversdo entre 83-
100% para o respetivo epoxido, com TBHP como agente oxidante e a temperatura de 50 °C.*

Apesar da atividade catalitica destes complexos de molibdénio ser considerada elevada, a
dificuldade na reciclagem dos mesmos tem sido um problema nas suas aplicagdes. Desta forma,
tém sido realizados muitos estudos para a obtencdo de catalisadores de molibdénio heterogéneos.
Materiais com complexos heterogeneizados apresentam diversas vantagens tais como, facil
separacao, métodos cataliticos pouco agressivos, forte atividade catalitica e estabilidade quimica
e térmica.*

MOOZ

Alguns estudos descritos na literatura revelaram que o uso de nanoparticulas de MoO, como
catalisador na epoxidacao de olefinas conduz a resultados bastante promissores. A combinacao
de elevada atividade e seletividade com a possibilidade de reciclar este tipo de catalisadores
tornou-os cada vez mais atrativos em estudos de oxidagdo de compostos provenientes da inddstria
petrolifera.

Um estudo realizado com “nano folhas” de nanoparticulas de MoO. dopadas com ferro revelou
resultados bastante promissores na epoxidacdo de olefinas. Tendo por base alguns trabalhos
descritos na literatura foi entdo colocada a possibilidade de as nanoparticulas de MoO; serem
testadas na dessulfurizagdo oxidativa, convertendo derivados do tiofeno em compostos menos
toxicos para 0 ambiente e com eventuais aplicacdes econdémicas dos produtos resultantes. 647

MoO3

Os 6xidos de molibdénio podem apresentar diversas formas sendo uma dessas formas 0 MoQOs.
Devido as suas propriedades, o MoOs; pode ser utilizado em sistemas cataliticos, Oticos,
eletrénicos, entre outros.*®

Nanoparticulas de MoO3s; também ja foram utilizadas em estudos de epoxidagédo de olefinas,
com o intuito de verificar a sua capacidade catalitica. De uma forma geral os resultados obtidos
revelaram ser bastante semelhantes aos obtidos com nanoparticulas de MoO, o que indica que 0s
dois tipos de nanoparticulas sdo promissores como catalisadores na epoxidacéo de olefinas. %>

Este tipo de nanoparticulas tem também outras aplicaces, como por exemplo aditivos em
ligas metélicas em ambientes corrosivos ou de alto vacuo, sensores de gas e até mesmo para
armazenamento de energia.>*>*
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1.5 Técnicas de Caracterizacao

Caracterizar uma amostra € de extrema importancia no mundo da ciéncia. Permite-nos saber
as propriedades fisicas e quimicas da mesma, assim como a sua composi¢do e estrutura. Os
resultados obtidos na caracterizacdo das amostras sdo de uma enorme utilidade na identificagdo
dos diversos componentes que a amostra contém, bem como possiveis componentes indesejados
(impurezas, por exemplo).

A utilizacdo de técnicas de caracterizagcdo permite ainda quantificar um determinado
componente, o seu estado de oxidacéo, a sua distribuicéo e localizagdo.

- Difracédo de raios-X de pds (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X de p6s é a técnica mais utilizada na identificacdo de estruturas
cristalinas dos mais variados materiais. Consiste num método preciso quanto a determinagéo das
posicdes atdmicas. Este método é utilizado em compostos inorganicos para determinar as
distancias a partir da estrutura cristalina, obtendo-se assim, informagdes acerca das “ligagdes”
intra e intermoleculares. Associada a dispersdo dos raios-X pelas unidades de um sélido cristalino,
da informacdo acerca da distribuicdo dos atomos, ides ou moléculas numa rede cristalina,
recorrendo a figuras de difragcdo, denominadas difratogramas.®

O fisico alemdo Max Von Laue prop6s, em 1912, que a rede cristalina era capaz de difratar os
raios-X, uma vez que, o comprimento de onda desses mesmos raios é da mesma ordem de
grandeza das distancias entre os pontos da rede num cristal.>®

O estudo deste fisico levou a associagdo da Lei de Bragg a este fendmeno: nd = 2d sen 6,
onden=1,2,3,..., A &0 comprimento de onda da radiagdo incidente, 6 é o &ngulo entre o0s raios-
X e o plano do cristal e, d a disténcia entre planos adjacentes. O intervalo para 0 comprimento de
onda da radiacio X é de 0,6 a 1,9 A.

O alvo metalico desta técnica é a fonte de radiacdo X, normalmente designado &nodo, que
emite um espectro continuo de radiacdo. E imprescindivel usar radiacdo monocromatica
(comprimento de onda Unico ou faixa estreita de comprimentos de onda) e, consequentemente,
filtros que permitam selecionar o comprimento de onda desejado.*®

A partir do difratograma é possivel identificar a presengca do composto desejado, recorrendo a
biblioteca de difratogramas que funciona como uma base de dados da JCPDS (Joint Committee
for Powder Diffraction Standards). Na seguinte figura é possivel observar a representacdo
esquematica da técnica de difracdo de raios-X.

Técnica de difragao

de raios-x Tubo de raios-x

Marcas da

difragdo de Tela de Chumbo
raios-x

Sélido cristalino
como ADN

Marca
do feixe

raios-x

Chapa
fotografica

Figura 1.5 - Representacdo esquematica da técnica de difracio de raios-X 5
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- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho baseia-se nas frequéncias especificas as quais vibram
ligacBes quimicas em niveis de energia bem definidos. As chamadas frequéncias de vibragado
dependem da forma das moléculas, dos seus niveis de energia e massa dos atomos. A cada
frequéncia é associado um tipo de ligagdo quimica.®’

Somente as moléculas com momento dipolar variavel apresentam modos vibracionais ativos
na zona do infravermelho.%® E importante considerar que, na analise quantitativa, a absorcéo ou a
sua auséncia, em regides de frequéncia especifica, pode estar relacionada com determinadas
vibracdes de alongamento e deformacdo.® Os espectros de infravermelho possibilitam a
identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra analisada. Para além disso, pode-se
recorrer a tabelas que apresentam as vibragBes correspondentes as bandas de absorcdo para
identificar se 0s compostos se encontram puros ou até mesmo para detetar a presenca de
determinadas impurezas.® Esta técnica é utilizada em investigagdo e indUstrias como a
petroquimica, alimentar, farmacéutica, de polimeros, entre outras.®

Um espectrometro de FTIR é constituido pelos seguintes componentes: fonte, interferémetro,
compartimento de amostra, detetor, amplificador, conversor e um computador. O sistema tem
inicio na fonte, que gera uma radiacao que por sua vez varre a amostra atraves do interferdmetro
e atinge o detetor. Posteriormente, o varrimento da amostra produz um sinal, que é amplificado e
convertido em sinal digital, que no fim é transferido para o computador, onde se observa o
espectro resultante.’ Na figura que se segue é possivel observar um esquema que traduz o
funcionamento de um espectrometro de FTIR.

Refefléncia

Fonte

y Infravermelho K

AL]

Processador

Figura 1.6 - Representacdo esquematica da técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourierst

- Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A técnica de microscopia eletrénica de varrimento (SEM) tem por base a emissao de um feixe
de eletrdes com foco num ponto da amostra, varrendo a sua superficie. A imagem é obtida através
da interacdo entre o feixe e amostra, monitorizada por meio de um detetor que mede as
intensidades de diferentes areas de interacéo.

A preparacdo da amostra é muito importante, uma vez que materiais ndo condutores podem
levar a acumulacdo de carga como resultado dos campos eletrostaticos proximos da superficie.
Desta forma, os varrimentos sdo realizados em amostras condutoras ou revestidas por um material
condutor, como o0 ouro ou a platina.®?

Um equipamento de SEM consiste nos seguintes componentes: uma fonte que gera eletrdes
de elevada energia (electron gun), uma coluna para que os eletrbes possam percorrer através de
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duas ou mais lentes eletromagnéticas, um sistema de deflexdo que consiste em bobinas de
varrimento, um detetor de eletrbes para ides secundarios, uma camara para a amostra e um sistema
computacional para gue se possam observar as imagens obtidas. A figura que se segue representa
esquematicamente um equipamento de SEM.®2

. «—— Canhio de eletrdes
L

Feixe de eletrdes
T~ /1NN

SN Anodo de aceleraciio
Iman de foco

/ para controlo
do ecra

Iman de scan

Detetor de eletrdes retroespelhado

Detetor de raios-X S

Detetor de eletrdes secundario
Amostra

Porta-amostras

Figura 1.7 - Representacéo esquematica de um equipamento de microscopia electrénica de varrimento 62

- Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) é uma técnica de microscopia que tem como
base a utilizagao de feixes de eletrbes para obter imagens de alta resolucéo de amostras em escalas
microscopicas. E aplicada em diversas areas da ciéncia como a biologia, a quimica, a fisica, entre
outras. Uma vez que permite obter imagens de alta resolugdo de amostras em escalas ndo visiveis
ao olho nu permite observar detalhes de dimens&o muito pequena, possibilitando a observacéo de
estruturas em escala atémica.

Os principais componentes do microscopio eletrénico de transmissdo sdo: uma fonte de
eletrbes, que ao gerar eletrdes de elevada energia iluminam a amostra; um condensador
eletromagnético, que condensa o feixe de eletres e foca num feixe fino para garantir que 0 mesmo
fica bem direcionado na amostra; lentes eletromagnéticas, que sdo utilizadas para focar o feixe de
eletrdes transmitido para a amostra e direcionar 0 mesmo para um detetor. Estas lentes sdo
semelhantes as lentes 6ticas comuns de um microscopio de luz, no entanto, operam com base em
campos magnéticos para desviar os eletrdes; um detetor que converte os eletrées numa imagem
eletronica. A imagem obtida é ampliada e projetada numa tela ou entdo capturada digitalmente
para andlise.®*

Esta técnica tem como principal vantagem a resolucdo, muito superior a microscopia
convencional e permite também o estudo detalhado de nanomateriais e materiais biol6gicos. E de
destacar, no entanto, que a preparacdo de amostras é um processo delicado que requer técnicas
avancadas, uma vez que as amostras sdo ultrafinas e também devido a sensibilidade dos eletrdes
que podem conduzir a possiveis danos por excesso de radiacao.

Na Figura 1.8 é possivel observar uma figura que representa um equipamento de TEM.%
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Figura 1.8 - Representacéo esquematica de um equipamento de microscopia eletrénica de transmissao %

- Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS)

GC-MS é uma técnica analitica hifenada que combina a separacao cromatografica gas-liquido
com a detegdo por espectrometria de massa para identificar diferentes substancias numa dada
amostra. Por um lado, a cromatografia é utilizada para separar amostras que contenham
compostos termicamente estaveis e volateis, ao passo que a espectrometria identifica os
fragmentos do analito com base na sua razdo massa/carga (m/z).56-68

A cromatografia gasosa, tal como ja foi descrito, € um processo que separa componentes de
uma amostra com base nas suas propriedades de interacdo com uma fase estacionaria (por norma
um revestimento sélido ou liquido) e um gas de arrasto (como o hélio ou o0 azoto). Nesta técnica
a amostra é vaporizada e injetada numa coluna cromatografica, no qual os componentes sao
separados a medida que interagem de maneira diferente com a fase estacionaria. No decorrer da
saida dos componentes da coluna, os mesmos sdo detetados por um detetor que produz um sinal
cromatografico que mostra a intensidade em funcdo do tempo de retencao.

A espectrometria de massa, por outro lado, é uma técnica que identifica ides formados a partir
de moléculas na amostra com base nas suas massas e cargas elétricas. Num equipamento GC-MS,
0s componentes separados pela cromatografia gasosa sdo direcionados para um espectrémetro de
massas. Dentro do espectrometro, os ides sdo bombardeados com eletrdes que sdo responsaveis
pela sua ionizagdo, fragmentando as moléculas em ides. Os ides resultantes da fragmentacéo sdo
separados atraves da sua razdo massa/carga (m/z) e registados como um espectro de massas, que
mostram as intensidades em func¢éo da razéo m/z.

A combinagdo destas duas técnicas permite a obtencdo de informacgdes poderosas sobre a
identidade e quantidade de compostos de uma amostra. A identificagdo é feita através da
comparagdo dos espectros obtidos com bibliotecas de espectros de compostos conhecidos. A
quantificacdo é feita utilizando a intensidade dos picos no cromatograma. E uma técnica
amplamente utilizada em diversos campos, como a quimica forense, analise de alimentos, analise
ambiental, farmacologia, quimica organica e muito mais, devido a sua forte capacidade de analisar
uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos em amostras complexas. E fundamental
para pesquisa e analise quimica avancada.
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Na Figura 1.9 é possivel observar um esquema que representa um equipamento GC-MS
habitual.

Injetor

Cromatografia Gasosa Espectrometria de Massa

Entrada do gas de
arraste
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Coluna Analisador de Massa

GRS  Detetor
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J
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Filamento

Output e analise dos dados
Linha de Transferéncia

Figura 1.9 - Representacéo esquematica de um equipamento GC-MS5°

A utilizacdo desta técnica permitiu, neste trabalho, determinar os valores de rendimento das
reagOes realizadas bem como a seletividade dos produtos obtidos. Como tal, as curvas de
conversdo obtidas foram tracadas com base na relacdo entre as areas dos picos dos analitos e a
area do padrao interno dibutil éter (DBE). A titulo de exemplo consideremos a reacéo de oxidagdo
do substrato dibenzotiofeno, que pode ser oxidado, tal como todos os outros substratos abordados
neste trabalho, a sulféxido e sulfona, resultante de uma segunda oxidacdo. O rendimento desses
produtos e a seletividade para a sulfona podem ser determinados pelas seguintes equaces:

Aciers
Rend. sulféxido e outros produtos (%) = sulfdxido x 100

Asulf()xido + 2:Aoutros produtos
Equacao 1.1: Férmula do rendimento para os produtos das reagdes

Asulfona no fim da reagio

x 100

Selet. para sulfona (%) =
sulfona no fim da reagdo + Asulféxido no fim da reagdo

Equacdo 2.2: Férmula para a seletividade do produto desejado
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Linhas de orientacao da dissertacao

A obtencdo de combustiveis limpos de elevada qualidade é de elevada importancia ndo sé para
0 ambiente, mas também para o bem-estar dos seres vivos. Para que este objetivo seja
concretizado, sdo necessarios catalisadores mais seletivos e robustos para serem aplicados na
dessulfurizagéo oxidativa (ODS) de modo a atingir as metas impostas pela Comunidade Europeia
em termos de emissfes. A hidrodessulfurizacdo catalitica (HDS) de petrdleo e de combustiveis
derivados do mesmo, por norma realizada em condicdes agressivas (temperaturas de 400 °C e
pressdes de hidrogénio de 100 atm), converte compostos organicos de enxofre em sulfureto de
hidrogénio (H-S) e hidrocarbonetos. O catalisador utilizado atualmente nas refinarias é composto
por Co ou Ni suportado em alumina e a reagéo é promovida por MoS2, no entanto é um método
gue tem um custo associado bastante elevado devido a ser realizado a temperatura e pressao
elevadas.! O elevado custo e a dependéncia energética tém encaminhado a procura de novos
métodos cataliticos para remover ou converter os compostos de enxofre dos combustiveis. A
dessulfurizagdo oxidativa (ODS) tem revelado ser um método bastante promissor uma vez que
recorre a oxidantes pouco poluentes (H.O,, TBHP, O, etc.) e utiliza valores de temperatura e
pressdo baixas, sendo por esses motivos um processo com impacto ambiental reduzido.m? As
nanoparticulas (NPs) de metais sdo usadas cada vez mais na indUstria petroguimica devido as
excelentes propriedades cataliticas que apresentam e, representam uma alternativa importante
para serem testadas em catalise, pois possuem elevada area superficial, facil dispersdo em
solventes comuns e podem ser usadas como catalisadores ou suportes (semi) heterogéneos de
catalisadores. O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver uma abordagem inovadora e
integrada na preparacdo de catalisadores sustentaveis, de baixo custo e eficientes baseados em
nanoparticulas magnéticas de ferro (FesO.) funcionalizadas com éxidos de molibdénio, Fe-MoOy
(x = 2 ou 3). Estes catalisadores foram posteriormente usados na remog&o ou transformacéo de
moléculas modelo contendo compostos de enxofre. Um outro objetivo foi verificar se era possivel
observar uma melhoria na performance quando comparado com os catalisadores atualmente
usados. A primeira parte do trabalho € dedicada a sintese e caracterizagdo dos catalisadores de
Fe-MoOx. A segunda parte € dedicada a sua aplicacdo na dessulfurizagdo oxidativa de derivados
do tiofeno tendo sido estudada a conversdo e seletividade dos catalisadores. O(s) catalisadores
mais promissores foram também estudados quanto a possibilidade de serem reciclados.
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Capitulo 2. Procedimento Experimental

2.1 Equipamento e reagentes

Para caracterizar os materiais estudados, recorreu-se a diferentes técnicas, como ja foi
mencionado anteriormente. Como tal, foi necesséria a utilizacdo de um difratdbmetro de raios-X
de pés X’Pert PRO, Malvern/Panalytical, 40 kV, 30 mA com tubo de radiacdo Cu K,, A =
1,5406 A, 20 = 28° - 65°, step 0,017, 50 s/step). Um microscopio eletrénico de transmisséo
Hitachi, modelo H8100 usando um filamento de LaB6 com uma tensdo de aceleracéo de 200 kV.
Um microscépio eletronico de varrimento JEOL, modelo JSM-7001F. Recorreu-se também ao
uso de um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier Thermo Electron
Corporation Nicolet 6700 na gama de 400-4000 cm™ e com uma resolucéo de 4 cm™.

De forma a acompanhar as reagdes de catalise, foi utilizado um cromatografo de fase gasosa
acoplado a um espectrometro de massa GC-MS Shimadzu QP2010-Plus com uma coluna capilar
MS5.

No que diz respeito aos reagentes, foram adquiridos na Sigma-Aldrich e utilizados sem
qualquer tipo de purificacdo. Os solventes foram adquiridos na LaborSpirit e destilados sob azoto
antes da sua utilizagao.

2.2 Sintese das nanoparticulas

Os catalisadores do presente trabalho tém como suporte nanoparticulas ferro, que foram
posteriormente funcionalizadas com nanoparticulas de molibdénio (MoOx, X = 2 ou 3). As
nanoparticulas de ferro foram o suporte para ancoragem das nanoparticulas de molibdénio e os
novos materiais foram estudados como catalisadores.

Como tal, a preparacdo dos catalisadores teve inicio na sintese das nanoparticulas de ferro
(NPs-Fe). De referir que, apesar de neste trabalho terem sido estudados dois catalisadores
diferentes, a preparacao das nanoparticulas de ferro seguiu 0 mesmo procedimento para ambos.

2.2.1 Sintese das nanoparticulas de ferro (Fez0,)

Sob agitacdo, adicionou-se cloreto de ferro (1) (FeCly; 0,25 g; 2,00 mmol) e cloreto de ferro
(1) (FeCls; 0,50 g; 3,20 mmol) a uma solucdo de 2-propanol destilado (20 mL). Posteriormente,
a mistura ficou sob agitacdo durante 15 minutos e, ap6s esse periodo elevou-se a temperatura para
80 °C e adicionou-se lentamente, amoénia (10 mL). Apos a adicdo da amoénia, a mistura ficou em
agitacdo sob atmosfera inerte durante 2 horas. Em seguida, foi realizada a protecdo das
nanoparticulas através do revestimento com &cido oleico, o qual foi adicionado (10 Mm) em
metanol (30 mL). Estando o revestimento terminado, as nanoparticulas foram lavadas com
metanol, separadas por centrifugagdo e secas numa estufa durante varias horas. No fim foi obtido
um solido castanho-escuro.
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2.2.1.1 Revestimento com silica

Para o revestimento das nanoparticulas de ferro (2,0 g) com silica, as mesmas foram dispersas
numa solucdo de agua destilada (4 mL) e 2-propanol (20 mL) e foram levadas aos ultrassons
durante 5 minutos. A mistura resultante foi adicionada lentamente, amonia (1 mL) e TEOS (1,07
mL; 4,80 mmol) que posteriormente ficou a reagir durante 4 horas a temperatura ambiente, sob
agitacdo mecanica e atmosfera inerte. Terminado esse periodo, o sélido obtido foi lavado com 2-
propanol e deixou-se a secar ao ar.

2.2.1.2 Funcionalizagdo com NH>

A incorporacdo de grupos funcionais amina as nanoparticulas de ferro é de extrema
importancia, uma vez que sdo estes grupos que vao permitir a “ancoragem’ das nanoparticulas de
molibdénio MoO, e MoOQOs. Para esta funcionalizagdo, teve de se recorrer a utilizacdo de
aminopropiltrietoxisilano (APTES) como fonte de NH..

Foram colocadas num baldo sob atmosfera inerte 0,5 g de nanoparticulas de ferro e
posteriormente foram adicionados 40 mL de etanol destilado e 8,16 mL de APTES. A mistura
ficou sob agitacdo em atmosfera inerte durante 12 horas. Ao fim de 12 horas, a mistura foi lavada
com etanol, centrifugada e posta a secar numa estufa.

2.2.2 Sintese das nanoparticulas de molibdénio

As nanoparticulas de ferro por si s6 ndo apresentam atividade catalitica, servindo apenas para
serem suporte e conferir carater magnético ao catalisador, para permitir a facil remocao do meio
reacional e eventual reutilizagdo. Assim foram preparadas as NPs de MoO; e MoO:s.

2.2.2.1 Sintese de NPs-MoO»

A sintese de nanoparticulas de MoO; foi realizada através de um método em que foi usada
etilenodiamina e hidroquinona.

Neste método foram adicionadas 500 mg de MoQs (3,5 mmol) a 34 mg de hidroquinona (0,3
mmol). Em seguida foi adicionada uma solucdo de 0,5 mL de etilenodiamina (7,5 mmol) em 10
mL de agua destilada. A suspensdo resultante foi transferida para um autoclave de 50 mL e
mantido a 200 °C num forno durante 5 dias. Apds esse periodo, as nanoparticulas foram
recolhidas, centrifugadas e lavadas varias vezes com agua destilada. Por fim, o produto foi seco
numa estufa de vacuo a 60 °C durante a noite.

2.2.2.2 Sintese de NPs-MoOs3

A preparacdo das nanoparticulas de MoOs teve inicio na dissolu¢do de 0,33 g de MoCls
comercial numa mistura de 40 mL de agua destilada e 10 mL de etanol. Apds esta preparacéo, a
mistura foi deixada a agitar durante 1 hora e no fim desse tempo foi transferida para um autoclave,
que foi mantido a uma temperatura de 180 °C durante a noite e arrefecido ao ar a temperatura
ambiente ap0s esse periodo. O precipitado resultante foi centrifugado, lavado com agua destilada
e etanol diversas vezes e em seguida foi colocado a secar num forno a 80 °C. Apos a secagem, 0
composto foi sujeito a um processo de calcinacdo, a uma temperatura de 450 °C durante 1 hora,
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que conduziu & transformagdo do produto num precipitado que corresponde a nanoparticulas o-
MoOs.

2.2.3 Ancoragem do molibdénio nas nanoparticulas de ferro

Sob atmosfera inerte e agitacdo foram adicionados 7,5 mL de tolueno destilado a 0,3 g de
nanoparticulas de ferro com silica e NH2 (NPs Fe-Si-NH.). Ap6s a mistura estar sob agitacdo
rigorosa foram adicionadas 0,1 g de nanoparticulas de MoO3; e mais 2,5 mL de tolueno destilado.
A reacdo foi colocada a 60 °C e reagiu durante uma noite. Apds este tempo, a solugdo foi
centrifugada e lavada varias vezes com tolueno destilado e por fim foi feita uma lavagem com
diclorometano para secar o material obtido.

O processo de ancoragem das nanoparticulas de MoO; foi semelhante. Foram adicionadas 0,5
g de nanoparticulas de ferro com silica e NH, (NPs-Fe-Si-NHy) a 12,5 mL de tolueno destilado.
A esta mistura foram adicionadas 0,17 g de nanoparticulas de MoO; e 4,2 mL de tolueno
destilado. A reacdo ficou sob agitacédo a reagir a 60 °C durante uma noite. Por fim a mistura foi
centrifugada e lavada véarias vezes com tolueno destilado e no fim foi feita uma lavagem com
diclorometano para secar o0 material obtido.

2.3 Técnicas de caracterizacao

A caracterizacdo do catalisador ao longo do processo de sintese foi realizada em cada passo.
A medida que o catalisador vai sendo sintetizado € importante averiguar se 0 mesmo esté a ser
corretamente sintetizado. Como tal, no fim de cada fase de sintese, os dois catalisadores deste
trabalho foram sujeitos a duas técnicas de caracterizacao: a espectroscopia de infravermelhos e a
difusdo de raios-X de pos.

Para além destas duas técnicas de caracterizagdo, recorreu-se ainda a técnica de analise
elementar, com o intuito de saber qual a quantidade de azoto, carbono e hidrogénio presente na
amostra. Para determinar a quantidade de molibdénio recorreu-se a técnica de ICP-MS
(espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo).

No altimo passo de sintese, para ambos os materiais (NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 e NPs-Fe-Si-NH,-
MoQO;) recorreu-se também a microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e de varrimento
(SEM) com o objetivo de verificar a morfologia dos materiais.

2.4 Ensaios de oxidacdo catalitica

Apos a caracterizagdo dos catalisadores ter sido realizada e se ter verificado a correta sintese
dos mesmos, os dois materiais foram testados na oxidacao de varios tioéteres. As reagdes foram
realizadas utilizando uma fonte de oxigénio (oxidante) o hidroperoxido de terc-butilo (TBHP) e
0 peréxido de hidrogénio (H-0-), um solvente, o acetonitrilo ou o tolueno, um padrdo interno,
dibutil éter (DBE) e os substratos sulfureto de metilo fenilo, sulfureto de difenilo, 1-benzotiofeno
e dibenzotiofeno. A maior parte dos ensaios foram realizados a temperatura de 80 °C com excecao
de alguns ensaios no qual se utilizou tolueno como solvente, e a temperatura utilizada foi de 110
°C.

Num ensaio tipico, foram retiradas amostras da reacdo durante 6 horas (0, 2, 5, 10, 15, 30, 45
minutos, 1, 2, 3, 4 e 6h) e diluidas em 1,5 mL de diclorometano com uma propor¢éo de MnO;
com o objetivo de destruir o oxidante na amostra, impedindo desta forma a progressao da reacéo.

21



Aos 0 minutos de reagdo, ou seja, no inicio da mesma, as amostras ndo continham nenhuma
quantidade de oxidante, servindo o ponto 0 como referéncia para o decorrer da reagdo. A
progressdo da mesma foi acompanhada por cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro
de massa (GC-MS), que permitiu, através das areas dos picos, calcular a converséo e seletividade
dos produtos finais (sulfonas correspondentes).

Na Figura 2.1 é possivel observar a estrutura de todos os compostos estudados neste trabalho.

S S
~
CHj
Sulfureto de difenilo Sulfureto de metilofenilo
S
1-benzotiofeno S
Dibenzotiofeno

Figura 2.1 - Substratos utilizados no estudo da oxidag&o catalitica

2.5 Testes de reutilizacdo do catalisador

Apos o estudo dos dois catalisadores verificou-se que o catalisador que continha MoO; era o
mais promissor e realizou-se um estudo de reutilizacdo do catalisador, com o0 objetivo de avaliar
guantos ciclos cataliticos é possivel efetuar até que 0 mesmo s6 apresente um rendimento para o
produto pretendido de 50% (altura em que se pode considerar que 0 mesmo esta a perder atividade
catalitica). Como tal, realizaram-se 10 ciclos cataliticos.

Os resultados e sua discussao serdo apresentados no capitulo V.
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Capitulo 3. Caracterizacdo dos Materiais

3.1 Caracterizacdo das nanoparticulas

No presente trabalho foram sintetizadas, numa primeira fase, nanoparticulas de ferro (NPs-
Fe), tendo sido preparadas sob atmosfera de azoto, durante 3 horas a 80 °C. A sua sintese foi
realizada através do método de co-precipitacdo utilizando cloreto de ferro (1) e cloreto de ferro
(1) na presenca de amoénia. Em seguida as nanoparticulas tiveram de ser estabilizadas com &cido
oleico.

Apos a estabilizacdo, as nanoparticulas foram revestidas com uma camada de silica, utilizando
tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de silica e amdnia como agente hidrolisante, originando
um novo material denominado NPs-Fe-Si. O revestimento com silica teve como objetivo
estabilizar o nucleo de 6xido de ferro e permitir a obtengdo de uma superficie que apresentasse
ligagOes Si-OH necessarias para realizar a funcionalizacdo com catalisadores pretendidos.

Em seguida, foi realizada a funcionalizagdo das nanoparticulas com aminopropiltrietoxissilano
(APTES) para que posteriormente as espécies MoOy pudessem ser ancoradas na superficie
modificada das nanoparticulas. Esta funcionalizacdo foi realizada em tolueno destilado com
APTES. A mistura foi colocada sob azoto e agitacdo a 323 K durante 10 horas. Ap0s este tempo
a mistura foi separada, removeu-se o solvente e o sélido obtido, denominado NPs-Fe-Si-NH,
permitiu que a reacdo de ancoragem do molibdénio fosse possivel. Foi também testado outro
método de sintese para a funcionalizacdo com NHz, no qual se utilizou 0 método em que se
adicionaram de seguida as NPs de Mo e prosseguiu-se com sonicagdo sem temperatura.

Por fim, foi efetuada a ancoragem do molibdénio no qual se utilizou o material NPs-Fe-Si-
NH- suspendido em tolueno tendo reagido durante uma noite e por fim o sélido foi centrifugado
e seco no forno, denominado NPs-Fe-Si-NH,-MoOj; tal como se encontra descrito na literatura.*’

O procedimento de sintese adotado para a obtencdo dos dois catalisadores encontra-se
representado no seguinte esquema:

O o O - ﬁ

P

(ID CH3
@ - Hac/\of$i\/\NH2 @ = MoO, (x=20u3)

HaC._O

TEOS - Tetraetoxissilano
APTES - Aminopriltrietoxissilano

Esquema 3.1 - Representacdo da preparacdo das nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro com MoOx

Apbs a sintese os materiais foram devidamente caracterizados através de diferentes técnicas,
nomeadamente espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e difragéo de raios-
X de pos (DRX). Para além destas duas técnicas foram ainda utilizadas as técnicas de microscopia
eletronica de varrimento (SEM) e microscopia eletronica de transmissdao (TEM). Apds os

23



materiais terem sido devidamente caracterizados procedeu-se a sua utilizagdo como catalisadores
na reagdo de oxidacdo de sulfuretos a sulféxidos e/ou sulfonas, no qual foram estudados diversos
substratos. Foram estudadas ainda, a variacdo de algumas condigdes reacionais, o0 uso de
diferentes oxidantes, relacdo oxidante/substrato adicionada a reacdo, temperatura e o solvente

adicionado.

3.1.1 Caracterizacdo do material NPs-Fe-Si-NH;-MoO;

Todos os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X de pds, espectroscopia de
infravermelhos, microscopia eletronica de varrimento, microscopia eletronica de transmisséo e
analise elementar. Na Figura 3.1 encontram-se os difratogramas obtidos para cada uma das
diferentes fases de sintese do catalisador bem como das nanoparticulas de MoOs.
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Figura 3.1 - Difratogramas das diferentes fases de sintese do catalisador contendo nanoparticulas de MoO3

Pela analise da Figura 3.1 é possivel observar que o difratograma correspondente as
nanoparticulas de ferro apresenta os picos de difragdo caracteristicos da estrutura de uma
magnetite tipica, do tipo FesOa. Estes picos de difragdo foram indexados a uma estrutura cubica
de faces centradas de uma magnetite, de acordo com a ficha JCPDS-ICDD 75-1609. As 5
reflexdes caracteristicas apresentam valores de 26 de 30,1 °, 36,2 °, 43,1 °, 57 ° e 62,8 ° e foram
indexadas aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) correspondendo as reflexdes de Fe3O..

O difratograma de raios-X obtido para o nanomaterial NPs-Fe-Si exibe também os picos de
difracdo caracteristicos da estrutura de uma magnetite, permanecendo praticamente inalterado
guando comparado com o difratograma de raios-X obtido para o material NPs-Fe. Em seguida
realizaram-se a reacdo de ligacdo dos grupos funcionais NH, a superficie e a posterior
coordenacdo de MoQOj3 as nanoparticulas de ferro que originaram os materiais NPs-Fe-Si-NH. e
NPs-Fe-Si-NH2-MoOs, respetivamente e foram também devidamente caracterizados. Apds a
analise do difratograma correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH., ndo se observaram alteracdes
significativas relativamente aos difratogramas anteriormente obtidos. O mesmo néo se pode dizer
do difratograma correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2-MoQs, no qual se verificou o
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aparecimento de novas reflexdes, que sdo concordantes com 0s picos caracteristicos da fase
ortorrdmbica das nanoparticulas a-MoOs, quando comparadas com o ficheiro 05-0508 disponivel
na base de dados da JCPDS."-"

Assim pode-se entdo concluir que, a medida que se foram realizando os passos da sintese, as
reflexdes inicialmente observadas no material NPs-Fe mantiveram-se pelo que se pode dizer que
a estrutura da magnetite se manteve preservada durante todo o processo de sintese.

Ainda na Figura 3.1 encontra-se o difratograma das nanoparticulas de MoOs, para que possa
ser feita a comparacao entre as mesmas e 0 material NPs-Fe-Si-NH2-MoQs.

Pela anélise da Figura 3.1 é possivel observar que os picos caracteristicos das nanoparticulas
de MoOs se encontram no difratograma do material NPs-Fe-Si-NH2-MoOs e que os valores de 26
sdo praticamente 0os mesmos permitindo assim concluir que a estrutura do molibdénio se manteve
apos a ancoragem as nanoparticulas de ferro.

Com o objetivo de analisar a morfologia das nanoparticulas magnéticas, recorreu-se a
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) e a microscopia eletronica de varrimento (SEM).
Na Figura 3.2 encontram-se as imagens de SEM do material NPs-Fe-Si-NHz-MoOs.

il
SE MAG: 5000 x HV: 20.0 kV. — | SE MAG: 1000 x HV: 20.0 kV
Figura 3.2 - Imagens de SEM do catalisador contendo MoO3

Pela analise das imagens de SEM apresentadas na Figura 3.2 verifica-se que as nanoparticulas
de MoQ; se encontram agregadas com forma hexagonal/circular e apresentam também algumas
faces suaves.

Na imagem da esquerda é também possivel verificar que as nanoparticulas de MoOs se
encontram a rodear as nanoparticulas de ferro, uma vez que se observam circulos/hexagonos sob
a estrutura maior, que sdo as nanoparticulas de ferro com silica e os grupos NH..

Na Figura 3.3 encontram-se as imagens de TEM obtidas para 0 material NPs-Fe-Si-NH,-
MoOQO:s.

BT
e

Figura 3.3 - Imagens de TEM do catalisador contendo MoOs

Na imagem de TEM do material NPs-Fe-Si-NH,-MoOs, Figura 3.3 (lado esquerdo) é possivel
observar que as particulas apresentam uma variedade de tamanhos, mas é inferior a 100 nm. Pelas
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imagens de TEM é também possivel confirmar que as particulas se encontram agregadas, tal como
descrito anteriormente.

Recorreu-se a técnica de espectroscopia de infravermelho com o intuito de avaliar se o0s
materiais estavam corretamente sintetizados e para identificar os grupos funcionais que se
encontram nos diversos materiais sintetizados. Na Figura 3.4 encontram-se 0S espectros de
DRIFT dos materiais NPs-Fe e NPs-Fe-Si.
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Figura 3.4 - Espectros de DRIFT das NPs-Fe e das NPs-Fe- Si

No espectro de DRIFT das nanoparticulas de ferro, apresentado na Figura 3.4, é possivel
observar uma banda intensa a 580 cm™ que é caracteristica do estiramento da ligacédo Fe-O das
respetivas nanoparticulas. E também possivel observar as bandas caracteristicas do &cido oleico,
que foi adicionado para realizar a funcéo de estabilizador, a 1400 e a 1588 cm™, que correspondem
aos modos vC=C e vC=0, respetivamente.

Para 0 material NPs-Fe-Si, presente na Figura 3.4 é possivel confirmar a presenca da silica
uma vez que se observa a banda caracteristica do modo vSi-O a 1093 cm™ no espectro.

Na Figura 3.5 é possivel observar os espectros de DRIFT dos materiais NPs-Fe-Si-NH. e
NPs-Fe-Si-NH2-MoO:s.
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Figura 3.5 - Espectros de DRIFT das NPs-Fe-Si-NH: e das NPs-Fe-Si-NH2-MoOz

No espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH; apresentado na Figura 3.5 observa-se uma
banda a 3454 cm™ que é caracteristica do estiramento da ligacdo N-H dos grupos amina e é
também observada a banda de deformagéo do mesmo grupo a 1300 cm?, indicando que o grupo
se encontra ligado as nanoparticulas.

Para o material NPs-Fe-Si-NH,-MoOs, Figura 3.5, observa-se a presenca das bandas
caracteristicas do molibdénio pois sdo visiveis as bandas de estiramento da vibracdo Mo-O-Mo a
875 cm™ e a 1097 cm™ a banda correspondente ao estiramento da vibracdo Mo=0, ambas
caracteristicas do Mo (VI). Para além destas bandas ainda se observam as bandas correspondentes
a interacdo do molibdénio com as moléculas de agua (estiramento da vibragdo Mo-OH) a 1359
cm?. As vibrag@es caracteristicas da dgua absorvida a superficie do material sdo observadas a
1624 e a 3508 cm?, que corresponde a deformacéo da vibragdo O-H e ao estiramento da vibragdo
O-H, respetivamente.

A anélise elementar do material NPs-Fe-Si-NH.-MoOs foi realizada no Laboratorio de
Analises do Instituto Superior Técnico no qual foi feita a quantificacdo do molibdénio, bem como
a quantidade de azoto, carbono e oxigénio. Os resultados revelaram uma quantidade de 15,05%
de molibdénio, 1,2% de azoto, 3,6% de carbono e uma quantidade inferior a 2,0% de hidrogénio.

A presenca de azoto, ainda que em baixa quantidade, revela que os grupos NH; estdo presentes
no catalisador.
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3.1.2 Caracterizacdo do material NPs-Fe-Si-NH,-MoO,

A semelhanca do que foi feito para 0 material com MoOs, 0 novo material com MoO, também
foi caracterizado recorrendo as mesmas técnicas espetroscopicas. A caracterizagdo foi iniciada
pela difracdo de raios-X de pds. Na Figura 3.6 encontram-se os difratogramas das 4 etapas de
sintese do material NPs-Fe-Si-NH>-MoO. bem como o difratograma das NPs-MoO,.

(100) (102) (110)

l ) r‘ (200)NPs-Fe-Si-NH2-MoO: (102) N A(_110)

(220) @B11)  (400) 1y 440

20 25 30 35 40 45 50 35 60 65 70
Posicéo (20/°)
Figura 3.6 - Difratogramas das diferentes fases de sintese do catalisador contendo nanoparticulas de MoO2

Pela analise da Figura 3.6 é possivel observar que, neste caso também, no difratograma
correspondente as nanoparticulas de ferro (NPs-Fe) se verificam as reflexGes caracteristicas da
estrutura de uma magnetite tipica, do tipo FesOa. Estes picos de difracdo foram indexados a uma
estrutura cubica de faces centradas da magnetite, de acordo com a ficha JCPDS-ICDD 75-16009.
As 5 reflexBes caracteristicas apresentam valores de 260 de 30,1 °, 36,2°,43,1° 57°¢62,8°%¢
foram indexados aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) das nanoparticulas de FezOa.

Na mesma figura, também se encontra o difratograma de raios-X obtido para 0 nanomaterial
NPs-Fe-Si, que, neste caso exibe os picos de difracdo tipicos da estrutura de uma magnetite,
permanecendo praticamente inalterado quando comparado com o difratograma de raios-X obtido
para o material NPs-Fe. A reacédo de ligagdo dos grupos funcionais NH & superficie e a posterior
coordenacéo das nanoparticulas de MoO- as nanoparticulas de ferro originaram os materiais NPs-
Fe-Si-NH, e NPs-Fe-Si-NH>-MoO,, respetivamente. Apoés a andlise do difratograma
correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH,, ndo se observaram quaisquer alteracGes
significativas relativamente ao difratograma anteriormente obtido. No difratograma
correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2-MoO; observa-se 0 aparecimento de novas reflexdes
correspondentes aos planos (100) (102) (110) caracteristicos de uma fase tipica de rutilo pseudo-
tetragonal de M00,.”

Pode-se concluir que, a medida que se iam realizando os diferentes passos da sintese, as
reflexdes caracteristicas do material NPs-Fe mantiveram-se pelo que se pode dizer que a estrutura
da magnetite se manteve preservada durante todo o processo de sintese.

Na Figura 3.6 encontra-se também o difratograma das nanoparticulas de MoO, de modo a ser
possivel fazer a comparacédo entre as nanoparticulas e o novo material apds as NPs-MoO; estarem
ligadas as nanoparticulas de ferro através dos grupos amina.

Os perfis dos picos do difratograma apresentam uma elevada largura devido ao tamanho das
nanoparticulas ser pequeno.
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Apos a caracterizacdo por difragdo de raios-X estar concluida, é possivel ver na Figura 3.7 o
espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH>-MoO..
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Figura 3.7 -Espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2

Pela observacdo da Figura 3.7 é possivel confirmar que estdo presentes as bandas de
estiramento da ligagio Mo=0 a 929 cm™ e a 692 e 759 cm™ as da ligagdo Mo-O-Mo. E possivel
também observarem-se as bandas de estiramento e deformacdo dos grupos hidroxilo da &gua
absorvida a superficie das nanoparticulas e as bandas do grupo amina a 1641 e 3446 cm™. Na
zona dos 2953 cm™ é possivel ainda observar a presenca de uma banda que corresponde ao
estiramento da ligagdo C-H proveniente das por¢des organicas da hidroquinona e da
etilenodiamina, usadas na sintese das nanoparticulas de MoO.. Observa-se ainda um pequeno
ombro a 1559 cm que corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 das moléculas de quinona
adsorvidas a superficie das nanoparticulas.
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Capitulo 4. Oxidacao de sulfuretos a sulfoxidos e/ou
sulfonas

ApGs a caracterizacdo do material ter sido devidamente efetuada e de ser ter verificado que o
nanomaterial NPs-Fe-Si-NH2-MoQ; tinha sido obtido como era pretendido, o mesmo foi utilizado
como catalisador na oxidag&o de tioéteres. As reacBes foram realizadas utilizando como fonte de
oxigénio (oxidante) hidroperoxido de terc-butilo (TBHP) e perdxido de hidrogénio (H20,). Como
solventes foram usados acetonitrilo, acetonitrilo com n-decano, n-decano e tolueno. Foi usado
dibutil éter (DBE) como padrao interno e testados varios substratos, sulfureto de difenilo (DFS),
sulfureto de metilo fenilo (MFS), 1-benzotiofeno (1-BT) e dibenzotiofeno (DBT). Todos os testes
de oxidacdo catalitica foram realizados & temperatura de 80 °C, com a excecdo de dois testes no
qual se utilizou uma temperatura de 110 °C.

Os testes cataliticos foram realizados de acordo com procedimentos ja descritos na literatura,
no qual, utilizando um reator com agitagdo coloca-se num tubo de reacdo a quantidade de
catalisador, solvente, oxidante, padrédo interno (necessario para a analise posterior por GC-MS) e
0 substrato a estudar, a temperatura pretendida. Foram retiradas amostras durante 6 horas de
reacéo (0, 2, 5, 10, 15, 30, 45 minutos e 1, 2, 3, 4 e 6 horas) e diluidas em 1,5 mL de diclorometano
com uma porc¢ao de MnO, com o objetivo de destruir o oxidante na amostra, evitando que a reacao
prosseguisse. As amostras correspondentes aos 0 minutos ndo continham agente oxidante; desta
forma a reagdo teve inicio apenas quando se adicionou o oxidante. O decorrer das reacdes foi
analisado por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de massa (GC-MS) tendo
possibilitado o calculo da conversdo e seletividade do produto final. Na Figura 4.1 é possivel
observar os substratos utilizados neste trabalho.

CH,

O
o ()

Figura 4.1 - Substratos utilizados neste trabalho

o«

As reactes de oxidacdo foram realizadas variando alguns pardmetros experimentais, com o
intuito de estudar o efeito do catalisador, temperatura, solvente, oxidante e quantidade de
oxidante.
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4.1 Oxidacdo com o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3

Apds a sintese e caracterizacdo foi testado o material NP-Fe-Si-NH2-MoOs na oxidagdo dos
substratos apresentados anteriormente. A utilizacdo de diferentes condi¢Ges experimentais
permitiu realizar um estudo comparativo entre os diferentes tipos de materiais testados.

4.1.1 Estudo do substrato de sulfureto de difenilo

A reacdo de oxidagéo do sulfureto de difenilo pode conduzir a dois compostos diferentes, o
sulfoxido ou a respetiva sulfona, que é obtida apds uma segunda oxidacéo do sulféxido, como se
pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.2.

0 0
N

S S
Figura 4.2 - Esquematizacdo da reacéo e dos produtos possiveis de obter ap6s a oxidag&o catalitica do sulfureto
de difenilo

n—~0

Na Tabela 4.1 encontram-se os resultados obtidos, na oxidacdo do substrato sulfureto de
difenilo, de rendimento, converséo e seletividade para cada um dos ensaios cataliticos realizados.

Tabela 4.1 - Rendimento e seletividade obtidos nos estudos de oxidacéo do sulfureto de difenilo com o catalisador
utilizando diferentes temperaturas, oxidantes e proporgao de oxidante

Ensaio | Oxidante | mmol | Temperatura | Solvente | Conversdo | Rend.* | Selet.*
(°C) (%) (%) (%)
1 TBHP 2 80 CH:CN 100 42 42
2 H20; 2 80 CH:CN 80 9 11
3 TBHP 1 80 CH:CN 100 36 36
4 H20, 1 80 CHsCN 80 9 11
5 TBHP 2 110 Tolueno 100 100 100

*calculado ao fim de 6 horas de reagdo

Pela andlise da Tabela 4.1 é possivel concluir que com o oxidante TBHP foram obtidos
resultados mais promissores, no entanto os resultados do rendimento e seletividade ndo sdo muito
elevados para a obtencéo da sulfona.

Foi feito um estudo no qual se utilizou tolueno como solvente a 110 °C tendo-se obtido 100%
de conversdo e 100% de rendimento e seletividade para a sulfona, mostrando que a temperatura
ou o solvente tém um papel importante nesta reacdo. No entanto, apesar deste resultado, a
utilizacdo de uma temperatura tdo elevada ndo é desejavel. Pela observacdo da Tabela 4.1 é
possivel concluir também que a utilizacdo de H20. como oxidante conduziu a resultados menos
promissores, nos dois ensaios realizados obteve-se 80% de conversdo, 9% de rendimento e 11%
de seletividade para a sulfona, respetivamente.

Na Figura 4.3 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas de reacdo com o catalisador NPs-
Fe-Si-NH2-MoOs, para o substrato DFS realizada a 80 °C em acetonitrilo.
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Figura 4.3 — Curvas cinéticas de reacdo do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtidas na
reacdo de oxidacéo realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela analise da Figura 4.3 é possivel observar que ao fim de 4 horas houve conversdo total do
substrato. Este resultado é muito promissor porque apresenta uma conversao elevada em apenas
4h de reacdo. A conversdo ao fim de 6 horas foi total tendo sido obtido um rendimento de 58%
de sulfoxido e 42% de sulfona. Assim, verifica-se que nesta reagdo sdo obtidos resultados muito
promissores quando é usado TBHP como oxidante. Na Figura 4.4 encontram-se apresentadas as
curvas cinéticas obtidas na oxidagdo do sulfureto de difenilo com 1 mmol de TBHP a 80 °C.
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Figura 4.4 — Curvas cinéticas de reacdo do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidag&o realizada em acetonitrilo com TBHP (1 mmol) a 80 °C

A semelhanca do ensaio em que foi usado 2 mmol de TBHP, o substrato foi convertido por
completo ao fim de 4 horas. Nesta reacéo foi obtido um rendimento de 64% de sulfoxido e 36%
de sulfona, valores muito semelhantes aos obtidos anteriormente quando foi usado 2 mmol de
TBHP. Apesar dos resultados serem semelhantes, no estudo com 2 mmol, foi obtido um
rendimento para a sulfona ligeiramente mais elevado. Assim, dada a semelhanga destes

resultados, podera indicar-nos que uma maior quantidade de oxidante ndo é necessaria para
realizar a reacéo.
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Uma vez que as reagOes estudadas apresentavam um elevado tempo de inducéo, no qual o
substrato s6 comegava a ser convertido ap6s 30 minutos realizou-se um estudo no qual se utilizou
tolueno como solvente, e uma temperatura superior, 110 °C com 2 mmol de TBHP.

Na Figura 4.5 encontram-se as curvas cinéticas obtidas para esta rea¢do no qual se utilizou o

sulfureto de difenilo como substrato, tolueno como solvente, 2 mmol de TBHP e a temperatura
de 110 °C.
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Figura 4.5 — Curvas cinéticas de reacdo do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagéo realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 110 °C

Pode-se concluir que o uso do tolueno e a temperatura mais elevada conduziu a resultados
muito superiores de conversdo, rendimento e seletividade para a sulfona. Verificou-se que o
substrato foi convertido por completo ao fim de 30 minutos e que a rea¢do terminou por completo
ao fim de 1 hora uma vez que ao fim desse tempo foi obtido 100% de rendimento em sulfona.

Nos subcapitulos que se encontram a seguir sdo abordados os estudos do efeito dos oxidantes,
efeito da temperatura e do solvente, em maior detalhe.
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4.1.1.1 Estudo do efeito do oxidante

De forma a avaliar qual o oxidante mais adequado para este substrato, isto €, qual o que iria
conduzir & obtencdo de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.6 a comparagdo
dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H,0..

Na Figura 4.6 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacoes

cataliticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de difenilo com ambos os oxidantes e diferentes
guantidades dos mesmos.
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Figura 4.6 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reacfes de oxidacédo realizadas com o
substrato sulfureto de difenilo

Pela observacéo da Figura 4.6 pode-se concluir que, nos estudos realizados com o oxidante
TBHP foram obtidos valores de rendimento para a sulfona que variam entre 36 e 0s 100%. Estes
resultados sdo muito promissores e mais elevados quando comparados com os obtidos para o0s
estudos com o H20, como oxidante nos quais se obteve apenas 9% de rendimento para a sulfona
em ambos 0s ensaios realizados.

Conclui-se entdo que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde os
valores de rendimento obtidos tanto para o sulféxido como para a sulfona foram mais elevados
aos obtidos nos ensaios realizados com H;0Os.
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4.1.2 Estudo do substrato de sulfureto de metilo fenilo

Apobs o estudo do substrato sulfureto de difenilo, foi testado um substrato com os dois
substituintes diferentes, de forma a averiguar se o catalisador NPs-Fe-Si-NH>-MoO; teria o
mesmo desempenho.

A reagdo de oxidac&o do sulfureto de metilo fenilo pode também conduzir a dois compostos
diferentes, o sulféxido e a sulfona, no qual a sulfona é obtida apds uma segunda oxidacdo do
sulfoxido, como se pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Esquematizacgdo da reagdo e dos produtos possiveis de obter ap6s a oxidagdo catalitica do sulfureto de
metilo fenilo

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados obtidos na oxidacé&o do substrato sulfureto de metilo
fenilo de rendimento, conversao e seletividade para cada um dos ensaios cataliticos realizados.

Tabela 4.2 - Rendimento e seletividade obtidos nos estudos de oxidagdo do sulfureto de metilo fenilo, utilizando
diferentes temperaturas, oxidantes e proporcao de oxidante

Ensaio Oxidante mmol Converséo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 100 21 21
2 H,0: 2 91 9 10
3 H20> 1 81 9 11
4 TBHP 1 100 66 66

*calculado ao fim de 6 horas de reagdo

Pela andlise da Tabela 4.2 conclui-se que, com o oxidante TBHP foram obtidos resultados
mais promissores, tendo-se obtido 100% de converséo nos dois ensaios realizados. No entanto,
os valores de rendimento e seletividade para a obtengdo da sulfona ndo sdo t&o elevados. Pela
observacdo da Tabela 4.2 é também possivel concluir que a utilizagdo de H,O, como oxidante
conduziu a valores de conversédo e rendimento mais baixos, tendo-se obtido 81 e 91%,
respetivamente, apenas 9% de rendimento e 10 e 11% de seletividade para a sulfona.

Na Figura 4.8 encontra-se apresentada a cinética de reagdo para o catalisador NPs-Fe-Si-NH,-
MOOs.

Este ensaio catalitico foi realizado com o substrato sulfureto de metilo fenilo a temperatura de
80 °C utilizando acetonitrilo como solvente e 2 mmol de TBHP, tendo sido obtidas as curvas
cinéticas que se encontram na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
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obtido na reagdo de oxidacéo realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela analise da Figura 4.8 observa-se que, ao fim de 1 hora houve converséo total do substrato
sendo um tempo de rea¢do muito promissor, e foi obtido um rendimento de 79% para o sulféxido
e 21% para a sulfona. Tendo como base estudos anteriores, que indicam que a utilizacdo de uma
quantidade de oxidante mais elevada pode “envenenar” a reacao catalitica, impedindo a formagao
e obtencdo de uma maior quantidade de sulfona procedeu-se ao estudo da oxidagcdo com apenas
1 mmol de TBHP. Na Figura 4.9 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na

oxidacdo do sulfureto de metilo fenilo com 1 mmol de TBHP a 80 °C.
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Figura 4.9 - Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
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obtido na reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com TBHP (1 mmol) a 80 °C

Pela andlise da Figura 4.9 é possivel concluir que novamente houve conversao total do
substrato, ainda que apresente um tempo de reagdo superior a uma hora. No entanto, foi obtido
um rendimento para a sulfona superior (66 %) e consequentemente um rendimento para o
sulfoxido menor (34%). Uma vez que nesta reacdo se obteve um rendimento superior para a
sulfona, € possivel concluir que ndo € necessario utilizar uma maior quantidade de oxidante para

realizar a mesma.
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No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o estudo do efeito do oxidante em maior
detalhe.

4.1.2.1 Estudo do efeito do oxidante

De forma a avaliar qual o oxidante mais adequado para este substrato, isto é, qual o que iria
conduzir a obtencgdo de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.10 a comparagao
dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H.O, com diferentes proporgdes.

Na Figura 4.10 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacdes
cataliticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de metilo fenilo com ambos os oxidantes e
diferentes quantidades dos mesmaos.
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Figura 4.10 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas rea¢6es de oxidagdo realizadas com o
substrato sulfureto de metilo fenilo

Pela observagdo da Figura 4.10 pode-se concluir que, nos estudos realizados com o oxidante
TBHP foram obtidos valores de rendimento para a sulfona que variam entre 21 e 0s 66%. Estes
resultados sdo mais elevados quando comparados com os obtidos nos estudos realizados com o
H»0, como oxidante no qual se obtiveram valores proximos de 10% de rendimento para a sulfona
em ambos 0s ensaios.

Conclui-se entdo que, & semelhanca do que aconteceu para o substrato anterior, para este
substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde os valores de rendimento obtidos tanto
para o sulféxido como para a sulfona foram mais elevados quando comparados com 0s obtidos
nos ensaios realizados com H;0..
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4.1.4 Estudo do substrato dibenzotiofeno

Apos o estudo do substrato sulfureto de metilo fenilo, o estudo foi alargado a outro substrato
que se encontra também presente nos combustiveis, o dibenzotiofeno. Este substrato pode sofrer
oxidacdo, dando origem a dois possiveis compostos, o sulféxido e a sulfona, no qual a sulfona é
obtida ap6s uma segunda oxidagdo do sulféxido, a semelhanca dos outros substratos, como se

pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Esquematizagao da reacdo e dos produtos possiveis de obter ap6s a oxidacéo catalitica do
dibenzotiofeno
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Na Tabela 4.3 encontram-se os resultados obtidos na oxidacdo do substrato dibenzotiofeno de
rendimento, conversao e seletividade para os ensaios cataliticos realizados.

Tabela 4.3 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidacéo do dibenzotiofeno, utilizando diferentes

oxidantes
Ensaio Oxidante mmol Conversdo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 94 85 91
2 H20: 2 71 36 50

Pela analise da Tabela 4.3 é possivel concluir que com o oxidante TBHP foram obtidos
resultados mais promissores e valores de rendimento e seletividade mais elevados que conduziram
a obtencdo da sulfona. Pela observacdo da Tabela 4.3 é possivel verificar também que quando foi
usado H,O, como oxidante obtiveram-se resultados menos promissores, tendo-se obtido 71% de
conversao, apenas 36% de rendimento e 50% de seletividade para a sulfona.

Na Figura 4.12 encontra-se apresentada a cinética de reacdo para o catalisador NPs-Fe-Si-
NH2-MoOs, em que o ensaio catalitico foi realizado com o substrato dibenzotiofeno a temperatura
de 80 °C utilizando acetonitrilo como solvente e 2 mmol de TBHP.
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Figura 4.12 - Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidacéo realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela analise da Figura 4.12 é possivel observar que a oxidacdo do substrato apenas se iniciou
apos 1 hora de reacdo e que, ao fim de 6 horas de reagcdo ndo houve conversdo total do substrato,
apenas se obteve 94%, mas foi obtido um rendimento de 9% para o sulféxido e 85% para a
sulfona, um resultado muito promissor.

Na Figura 4.13 encontram-se representadas as curvas cineticas obtidas na oxidagdo do
dibenzotiofeno com 2 mmol de H;0- a 80 °C.

100
80
X
S 60
IS .
E —@—Dibenzo
S 40 Sulféxido
[} ~—
o e Sulfona
20
0 T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360

Tempo / min.

Figura 4.13 - Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C

Pela anélise da Figura 4.13 é possivel concluir que ndo houve conversdo total do substrato.
Foi obtido um rendimento para a sulfona inferior ao obtido no ensaio anterior (36 %) e um
rendimento para o sulfoxido igual. Uma vez que nesta reacao se verificou um rendimento inferior
para a sulfona, é possivel concluir que a utilizacdo de uma maior quantidade de H,O, néo é
necessaria para realizar a mesma, sendo possivel utilizar apenas 1 mmol de H,O, para obter
resultados semelhantes.

No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o estudo do efeito do oxidante em maior
detalhe.
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4.1.4.1 Estudo do efeito do oxidante

De forma a avaliar qual o oxidante mais adequado para este substrato, isto é, qual o que iria
conduzir a obtencao de resultados mais promissores, € apresentada na Figura 4.14 a comparacao
dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H20O..

Na Figura 4.14 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacdes
cataliticas no qual se utilizou o substrato dibenzotiofeno com ambos 0s oxidantes e iguais
proporc¢des dos mesmos.
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Figura 4.14 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas rea¢des de oxidacao realizadas com o
substrato dibenzotiofeno

Pela observacdo da Figura 4.14 pode-se concluir que, no estudo realizado com o oxidante
TBHP foi obtido um valor de rendimento para a sulfona de 85%. Este resultado € muito promissor
e mais elevado quando comparado com o obtido para o estudo realizado com o H,O, como
oxidante no qual se obteve o valor de 36% de rendimento para a sulfona.

Conclui-se entdo que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde 0s
valores de rendimento obtidos tanto para o sulféxido como para a sulfona foram mais elevados
aos obtidos nos ensaios realizados com H20-.

Para finalizar os estudos deste catalisador, procedeu-se ao estudo do ultimo substrato, o 1-
benzotiofeno.

4.1.5 Estudo do substrato 1-benzotiofeno

Apos o estudo do substrato dibenzotiofeno, foi testado outro substrato que também se encontra
presente nos combustiveis, o 1-benzotiofeno. Este substrato pode sofrer oxidacéo, dando origem
ao sulfoxido e a respetiva sulfona, sendo a sulfona obtida também ap6s uma segunda oxidagdo do
sulfoxido, a semelhanca de todos os outros substratos, como se pode observar no seguinte
esquema, da Figura 4.15.
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Figura 4.15 - Esquematizagao da reacdo e dos produtos possiveis de obter ap6s a oxidagdo catalitica do 1-
benzotiofeno

Na Tabela 4.4 encontram-se os resultados obtidos, nos ensaios cataliticos de oxidacdo do
substrato 1-benzotiofeno, de rendimento, conversdo e seletividade.

Tabela 4.4 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidag&o do 1-benzotiofeno, utilizando diferentes
oxidantes

Ensaio | Oxidante | mmol | Temperatura | Solvente | Conversdo | Rend.* | Selet.*
©C) (%) (%) (%)
1 TBHP 2 80 CHsCN 40 37 92
(1,5mL)
+ N-
decano
(0,5mL)
2 H20: 2 80 CHsCN 23 22 92
(1,5mL)
+ N-
decano
(0,5mL)
3 TBHP 2 80 CHsCN 35 34 97
(2mL)
4 H20; 2 80 CHsCN 21 18 85
(2mL)
5 TBHP 2 80 N- 16 0 0
decano
(2mL)
6 H20, 2 80 N- 0 0 0
decano
(2mL)
7 TBHP 2 80 Tolueno 17 0 0
(2mL)
8 TBHP 2 110 Tolueno 3 0 0
(2mL)

Pela andlise da Tabela 4.4 é possivel concluir que, com o oxidante TBHP foram obtidos
valores de rendimento e seletividade mais elevados para a obten¢do da sulfona quando
comparados com os obtidos com H,O, como oxidante. Pela observacao da Tabela 4.4 também é
possivel concluir que a utilizagdo de H.O. como oxidante conduziu a resultados inferiores.
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A utilizac8o de diferentes solventes e mistura dos mesmos no estudo deste substrato foi
motivada pelo facto de que a utilizagdo do acetonitrilo ndo ter conduzido a resultados promissores
0 que levou a terem sido testadas misturas de solventes para avaliar se 0s resultados seriam

influenciados pelo solvente utilizado.

Na Figura 4.16 encontra-se apresentada a cinética de reacdo para o catalisador NPs-Fe-Si-
NH2-MoOs que foi realizado com o substrato 1-benzotiofeno a temperatura de 80 °C utilizando
acetonitrilo (1,5 mL) e n-decano (0,5 mL) como solvente e 2 mmol de TBHP.
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Figura 4.16 - Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagéo realizada em acetonitrilo (1,5 mL) e N-decano (0,5 mL) com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela analise da Figura 4.16 é possivel observar que ndo houve conversédo total do substrato
tendo sido obtida uma conversdo ao fim de 6 horas de apenas 40% e um rendimento de 3% para
o sulféxido e 37% para a sulfona. Estes resultados ndo sdo muito promissores uma vez que se
obtiveram valores de conversao mais baixos. Devido a estes resultados procedeu-se ao estudo do
mesmo com outras condic¢Bes de rea¢do. Na Figura 4.17 encontram-se apresentadas as curvas
cinéticas obtidas na oxidacdo do 1-benzotiofeno com 2 mmol de H.O, a 80 °C.
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Figura 4.17 - Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo (1,5 mL) e n-decano (0,5 mL) com H202 (2 mmol) a 80 °C

42



Pela anélise da Figura 4.17 é possivel concluir que, novamente, ndo houve conversao total do
substrato, tendo sido obtido um rendimento para a sulfona inferior ao do ensaio anterior (22 %) e
um rendimento para o sulféxido de 2%.

Nos subcapitulos que se encontram a seguir sdo abordados o estudo do efeito do oxidante,
temperatura e solvente em maior detalhe.

4.1.5.1 Estudo do efeito do oxidante

De forma a avaliar qual o oxidante mais adequado para este substrato, isto é, qual o que iria
conduzir a obtencao de resultados mais promissores, € apresentada na Figura 4.18 a comparacao
dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H20O..

Na Figura 4.18 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacdes
cataliticas no qual se utilizou o substrato 1-benzotiofeno com os dois oxidantes e diferentes
proporcdes de solvente.
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Figura 4.18 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas rea¢6es de oxidacdo realizadas com o
substrato 1-benzotiofeno

Pela observacédo da Figura 4.18 pode-se concluir que, nos estudos realizados com o oxidante
TBHP (2 mmol) em que foi usado acetonitrilo e n-decano como solvente foram obtidos valores
de rendimento para a sulfona que variam entre 34 e os 37%. Estes resultados sdo mais elevados
guando comparados com 0s obtidos para os ensaios realizados com o H2O, como oxidante no
qual se obtiveram valores que variam entre 0s 18 e 22% de rendimento para a sulfona. Tendo em
conta os resultados obtidos pode-se concluir que sera necessario estudar mais algumas alteraces
aos diversos parametros da reacdo de modo a ser possivel melhorar os resultados obtidos.

Conclui-se entdo que, & semelhanca do que aconteceu para o substrato anterior, para este
substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde os valores de rendimento obtidos tanto
para o sulféxido como para a sulfona foram mais elevados aos obtidos nos ensaios realizados com
H-0..
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4.1.5.2 Estudo do efeito do solvente e da temperatura

Com o objetivo de avaliar o efeito da temperatura e do solvente, foi realizado também um
ensaio em que a temperatura foi de 110 °C e utilizou-se como solvente tolueno para que fosse
possivel verificar qual a influéncia da temperatura e do solvente.

Na Figura 4.19 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nos ensaios
realizados com os diferentes solventes, oxidantes e temperaturas.
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Figura 4.19 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas rea¢des de oxidacao realizadas com o
substrato 1-benzotiofeno com 2 mmol de TBHP

Pela analise da Figura 4.19 é possivel concluir que a utilizagdo de uma temperatura superior
ndo conduziu a resultados mais favoraveis, antes pelo contrario, néo se obteve qualquer converséo
para ambos os produtos possiveis. Pode-se concluir que a reacdo deve ser realizada a uma
temperatura inferior com uma mistura de 1,5 mL de acetonitrilo com 0,5 mL de n-decano como
solvente. Conclui-se que, contrariamente ao verificado para o estudo do sulfureto de difenilo, o
uso de uma temperatura inferior conduz a melhores resultados, aliado ao uso de acetonitrilo ou
de uma mistura de acetonitrilo e n-decano como solvente. Uma vez que um dos objetivos deste
trabalho é realizar reacGes cataliticas em condigdes intermédias e, portanto, pouco agressivas o
uso de uma temperatura inferior € o mais desejavel.

Apdbs terem sido obtidos estes resultados, procedeu-se ao estudo dos mesmos substratos,
utilizando agora um catalisador contendo MoO..
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Capitulo 5. Oxidacdo com o nanomaterial NPs-Fe-Si-
NH2-MoO-

5.1 Oxidagdo com o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO;

Apoés a sintese e devida caracterizacdo foi testado o material NPs-Fe-Si-NH>-MoO; na
oxidacdo dos substratos ja apresentados. A utilizacdo de diferentes condicbes experimentais
permitiu realizar um estudo comparativo entre os diferentes tipos de materiais testados.

5.1.1 Estudo do substrato sulfureto de difenilo

Tal como ja foi referido anteriormente, este substrato pode ser oxidado duas vezes, podendo
originar o sulféxido e a sulfona correspondente. Foi entdo realizado o0 mesmo teste agora para o
catalisador contendo MoO:..

Na Tabela 5.1 encontram-se os resultados obtidos na oxidagdo do substrato sulfureto de
difenilo de rendimento, conversao e seletividade para cada um dos ensaios cataliticos realizados.

Tabela 5.1 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidacéo do sulfureto de difenilo utilizando diferentes
oxidantes e propor¢do dos mesmos

Ensaio Oxidante mmol Conversdo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 100 25 25
2 H20: 2 100 100 100
3 H.0> 1 78 15 20

Pela andlise da Tabela 5.1 é possivel concluir que, com o oxidante H,O, foram obtidos
resultados mais promissores, contrariamente ao que se verificou nos estudos com o material que
contém MoOs, e foram obtidos valores de rendimento e seletividade mais elevados para a
obtencdo da sulfona, quando se utilizou 2 mmol de H,0O.. Pela observacdo da Tabela 5.1 é
possivel concluir também que a utilizacdo de TBHP como oxidante conduziu a resultados menos
promissores, onde se obteve no Unico estudo realizado 78, 15 e 20% de conversao, rendimento e
seletividade para a sulfona, respetivamente.

Na Figura 5.1 encontra-se apresentadas as cinéticas de reacdo para o catalisador NPs-Fe-Si-
NH>-MoO,, tendo sido realizado o ensaio catalitico com o substrato sulfureto de difenilo a
temperatura de 80 °C utilizando acetonitrilo como solvente e 2 mmol de TBHP.
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Figura 5.1 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido
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na reacdo de oxidagao realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela andlise da Figura 5.1 é possivel observar que, ao fim de 6 horas houve conversdo total
do substrato. Apesar do tempo de reacdo ser mais longo, 6h, a converséo foi total e foi obtido um
rendimento de 75% de sulfoxido e 25% de sulfona. No entanto, de acordo com estudos anteriores
ja descritos, sabe-se que a utilizacdo de uma quantidade de oxidante muito elevada pode conduzir
a resultados mais baixos impedindo a formagao e obtengdo de uma maior quantidade de sulfona.

Na Figura 5.2 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na oxidagéo do sulfureto

de difenilo com 2 mmol de H,O, a 80 °C.
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Figura 5.2 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfdxido e sulfona correspondentes, obtido
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na reacdo de oxidacdo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C

A semelhanca do ensaio em que foi usado 2 mmol de TBHP, o substrato foi convertido por
completo ao fim de 15 minutos podendo dizer-se que foi o tempo de reagdo mais promissor de
todos os ensaios realizados neste trabalho. Nesta reacdo foi obtido um rendimento de 100% de
sulfona. Assim, este resultado foi 0 mais elevado num intervalo de tempo muito curto, ao contrario

do que se observou anteriormente.

No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o efeito do oxidante em maior detalhe.
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5.1.1.1 Estudo do efeito do oxidante

De forma a avaliar qual o oxidante mais adequado para este substrato, isto é, qual o que iria
conduzir a obtencdo de resultados mais elevados, é apresentada na Figura 5.3 a compara¢do dos
resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H,O.

Na Figura 5.3 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacdes

cataliticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de difenilo com ambos os oxidantes e diferentes
guantidades dos mesmaos.
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Figura 5.3 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reacfes de oxidacdo realizadas com o
substrato sulfureto de difenilo

Assim, da Figura 5.3 pode-se concluir que, nos estudos realizados com 2 mmol de H,O, foi
obtido um valor de rendimento para a sulfona de 100%, sendo o mais elevado quando comparado
com os obtidos com 1 mmol de H,O, como oxidante no qual foi obtido 15% de rendimento para
a sulfona e no caso do TBHP (1 mmol) foi obtido um rendimento de 25% de sulfona.

Conclui-se entdo que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi 0 H,O, com 2 mmol

tendo-se obtido um valor de rendimento para a sulfona superior ao obtido no ensaio realizado
TBHP.
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5.1.2 Estudo do substrato sulfureto de metilo fenilo

Apbs o estudo do substrato sulfureto de difenilo, foi testado um substrato com os dois
substituintes diferentes, de forma a averiguar se o catalisador teria 0 mesmo desempenho.

Na Tabela 5.2 encontram-se os resultados obtidos na oxidacdo do substrato sulfureto de metilo
fenilo para cada um dos ensaios cataliticos efetuados.

Tabela 5.2 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidagéo do sulfureto de metilo fenilo utilizando
diferentes oxidantes e proporc¢éo dos mesmos

Ensaio Oxidante mmol Converséo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 100 28 28
2 H20: 2 100 100 100
3 H20: 1 86 14 16

Pela analise da Tabela 5.2 é possivel concluir que, com o oxidante H>O- os resultados sdo
mais elevados, contrariamente ao que se verificou nos estudos com o material de MoQ3, estudado
anteriormente. Verifica-se que foram também obtidos valores de rendimento e seletividade mais
elevados para a obtencéo da sulfona, quando se utilizou 2 mmol de H,O,. Assim conclui-se que
a utilizacdo de TBHP como oxidante conduziu a resultados inferiores, tendo sido obtido 100% de
conversao e apenas 28% de rendimento e seletividade para a sulfona.

Na Figura 5.4 encontram-se as curvas cinéticas obtidas para a reacdo onde foi estudado o
substrato sulfureto de metilo fenilo, com acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP e a
temperatura de 80 °C com 2 mmol de TBHP.
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Figura 5.4 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
obtido na reacdo de oxidag&o realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Na Figura 5.4 encontram-se 0s resultados obtidos e é possivel observar que somente ao fim
de aproximadamente 5 horas houve converséo total do substrato e que ao fim de 6 horas obteve-
se um rendimento de 72% de sulféxido e 28% de sulfona. Este resultado € contrario ao obtido em
estudos anteriores, em que tinham sido obtidos resultado mais elevados com TBHP.

Na Figura 5.5 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na oxidagéo do sulfureto
de metilo fenilo com 2 mmol de H>O; a 80 °C.
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Figura 5.5 — Curvas cinéticas de Rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfoxido e sulfona correspondentes,
obtido na reacdo de oxidag&o realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C

Neste ensaio 0 substrato foi convertido por completo em menos de 5 minutos podendo dizer-
se que este é o melhor tempo de reacdo obtido neste trabalho, tendo sido obtido um rendimento
de 5% de sulfoxido e 95% de sulfona, valores muito superiores aos obtidos quando se usou 1
mmol de H,O,. A diferenga de resultados podera indicar que uma maior quantidade de oxidante
é necessaria para realizar a reagdo, contrariamente ao que se observou para os estudos do material
NPs-Fe-Si-NH2-MoO:s.

No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o estudo do efeito do oxidante, em maior
detalhe.

5.1.2.1 Estudo do efeito do oxidante

Na Figura 5.6 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reacOes
cataliticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de metilo fenilo com ambos os oxidantes e
diferentes quantidades dos mesmos de modo a ser feita uma comparacgéo dos resultados obtidos
com os dois oxidantes, TBHP e H,0..
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Figura 5.6 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reacfes de oxidacédo realizadas com o
substrato sulfureto de metilo fenilo

Pela observacdo da Figura 5.6 pode-se concluir que, com o oxidante H,O, (2 mmol) foi obtido
um valor de rendimento para a sulfona de 100%. Este resultado é bastante elevado e muito bom
guando comparado com os resultados obtidos nos estudos realizados nos quais foi obtido 13 e
28% de rendimento para a sulfona com H20 (1 mmol) e TBHP (2 mmol), respetivamente.

Conclui-se entdo que, para este substrato, 0 melhor oxidante foi 0 H,O2 (2 mmol), tendo-se

obtido o valor de rendimento mais elevado para a sulfona quando comparado com 0S outros
ensaios realizados.

5.1.3 Estudo do substrato 1-benzotiofeno

Apos o estudo do substrato sulfureto de metilo fenilo, foi testado o substrato 1-benzotiofeno.
Na Tabela 5.3 encontram-se os resultados obtidos, na oxidagdo do substrato 1-benzotiofeno,
de rendimento, conversao e seletividade para cada um dos ensaios cataliticos realizados.

Tabela 5.3 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidag&o do 1-benzotiofeno utilizando diferentes
oxidantes e proporcdo dos mesmos

Ensaio Oxidante mmol Conversdo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 56 50 90
2 H20: 2 55 52 94

Pela analise da Tabela 5.3 é possivel observar que, nestes estudos com os dois oxidantes foram
obtidos resultados muito semelhantes, sendo diferente do que se verificou em estudos anteriores.
Pela observacdo da Tabela 5.3 conclui-se também que a utilizacdo de um oxidante ou outro é
indiferente uma vez que foram obtidos resultados semelhantes. No ensaio realizado com 2 mmol
de TBHP foi obtido 56% de conversdo, tendo-se obtido um rendimento e seletividade para a
sulfona de 50 e 90% respetivamente ao passo que para o estudo com 2 mmol de H,0, foi obtida
uma conversdo de 55%, sendo 52 e 94% de rendimento e seletividade para a sulfona,
respetivamente.

Na Figura 5.7 encontram-se as curvas cinéticas obtidas para a reacdo no qual se utilizou o 1-
benzotiofeno como substrato, acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP a 80 °C.
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Figura 5.7 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela andlise da Figura 5.7 é possivel observar que apenas cerca de 50% do substrato se
converte, valor que ficou um pouco aquém das expectativas. Ao fim de 6 horas foi obtido um

rendimento de 5% de sulféxido e 50% de sulfona.

Na Figura 5.8 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na oxidagdo do 1-

benzotiofeno com 2 mmol de H,0O, a 80 °C.
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Figura 5.8 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C

Pela observacdo da Figura 5.8 e a semelhanca do ensaio em que foi usado 2 mmol de TBHP,
mais uma vez verifica-se que ndo houve converséo total do substrato, tendo sido obtido um
rendimento de 3% de sulfoxido e 52% de sulfona, valores muito semelhantes aos obtidos quando
se usou 2 mmol de TBHP. Apesar de os resultados serem semelhantes, neste caso o rendimento
para a sulfona foi superior. A partir destes resultados poder-se-a dizer que sera indiferente utilizar
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um oxidante ou outro na oxidacdo deste substrato, no entanto é sempre melhor usar H,O, uma
vez que o subproduto da reacéo é H-O.

No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o estudo do efeito do oxidante, em maior
detalhe.

5.1.3.1 Estudo do efeito do oxidante

Na Figura 5.9 podemos observar a comparagao das curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas
reacGes cataliticas no qual se utilizou o substrato 1-benzotiofeno com ambos os oxidantes e iguais
guantidades dos mesmaos.
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Figura 5.9 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reacfes de oxidacéo realizadas com o
substrato 1-benzotiofeno

Pela observacdo da Figura 5.9 pode-se dizer que, no ensaio realizado com o oxidante TBHP
foi obtido um valor de rendimento para a sulfona de 50%, ao passo que, no caso do H,O; foi
obtido 52%, sendo valores muito préximos. Estes resultados ndo sdo muito elevados e em
particular no estudo com TBHP onde apenas se obteve sulfona apds 4 horas de reacdo, tendo sido
obtida sulfona muito mais rapidamente na reacgdo realizada com H,0..

Conclui-se entdo que, para este substrato, ha um oxidante mais apropriado, 0 H.O,, uma vez
que os valores de rendimento sdo obtidos num menor tempo de reagéo.
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5.1.4 Estudo do substrato dibenzotiofeno

O estudo deste material foi finalizado com o ultimo substrato, o dibenzotiofeno. Na Tabela
5.4 encontram-se 0s resultados obtidos, na oxidacdo do substrato dibenzotiofeno, de rendimento,
conversao e seletividade para cada um dos ensaios cataliticos realizados.

Tabela 5.4 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidacéo do dibenzotiofeno utilizando diferentes
oxidantes e propor¢do dos mesmos

Ensaio Oxidante mmol Conversdo Rend.* (%) Selet.* (%)
(%)
1 TBHP 2 90 42 46
2 H20, 2 87 72 82

Pela analise da Tabela 5.4 observa-se que, nos estudos realizados com os dois oxidantes foram
obtidos resultados semelhantes no que diz respeito a conversdo do substrato, seguindo um pouco
a tendéncia verificada para o substrato anteriormente estudado, o 1-benzotiofeno. Conclui-se
também que cada um dos oxidantes conduz a resultados diferentes e apresenta comportamento
diferente, no que diz respeito ao rendimento e seletividade para a sulfona. No ensaio realizado
com 2 mmol de TBHP foi obtido 90, 42 e 46% de conversdo, rendimento e seletividade para a
sulfona ao passo que, no ensaio com 2 mmol de H,O, foi obtida 87, 72 e 82% de conversao,
rendimento e seletividade para a sulfona, respetivamente.

Na Figura 5.10 encontram-se as curvas cinéticas obtidas para a reagcdo no qual se utilizou o

dibenzotiofeno como substrato, acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP e uma temperatura
de 80 °C.

100

80 -
X
S 60
é —@— Dibenzotiofeno
T 40 ~ Sulféxido
& \ Sulfona

20 \

0 T )
0 60 120 180 240 300 360
Tempo / min.

Figura 5.10 — Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C

Pela analise da Figura 5.10 é possivel observar que foi obtida cerca de 90% de conversao do

substrato ao fim de 6 horas, e que foi obtido um rendimento de 48 e 42% de sulfoxido e sulfona,
respetivamente.
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Na Figura 5.11 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na oxidacdo do
dibenzotiofeno com 2 mmol de H,O a 80 °C.
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Figura 5.11 — Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C

Pela observacdo da Figura 5.11, é possivel concluir que ndo existiu conversao total do
substrato, tal como se observou no ensaio anterior, com TBHP como oxidante. Nesta reagéo foi
obtido um rendimento de 15% de sulféxido e 72% de sulfona, valores mais elevados quando
comparados com os descritos anteriormente. Para além disso, o tempo de reacdo de oxidacao do
substrato foi mais curto do que o do estudo anterior. Aos 15 minutos de reacao ja tinha sido obtida
uma conversdo de 87%, ndo se tendo verificado nenhuma alteragdo ao longo do resto do tempo
de reacdo, o0 que podera indicar que o oxidante foi todo consumido. Apesar da conversdo ser
ligeiramente inferior face a conversdo obtida para o ensaio com TBHP, foi obtido ndo s6 um
rendimento mais elevado, como também uma maior seletividade para a sulfona.

No subcapitulo que se encontra a seguir é abordado o estudo do efeito do oxidante, em maior
detalhe.
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5.1.4.1 Estudo do efeito do oxidante

Na Figura 5.12 podemos observar a comparacdo dos resultados obtidos na forma de curvas
cinéticas obtidas para a sulfona nas reacBes cataliticas no qual se utilizou o substrato
dibenzotiofeno com ambos os oxidantes e iguais quantidades dos mesmos.
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Figura 5.12 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas rea¢6es de oxidacéo realizadas com o
substrato dibenzotiofeno

Pela observacao da Figura 5.12 pode-se concluir que, neste estudo o oxidante TBHP foi o que
apresentou um valor de rendimento para a sulfona de 42%, mais baixo, ao passo que, no ensaio
realizado com H,0- foi obtido um rendimento para a sulfona de 72%. O resultado para 0 ensaio
com H,0; é bastante promissor uma vez que se utiliza um oxidante que tem como subproduto
agua e permite obter um rendimento cerca de 30% maior em relacdo ao obtido com TBHP onde
apenas se comecou a obter sulfona a partir das 4 horas de reacdo tendo sido obtido um baixo
rendimento e seletividade para a sulfona.

Conclui-se entdo que, para este substrato, o oxidante mais adequado serd o H,O, uma vez que
os valores obtidos sdo bastante mais elevados do que os obtidos nos estudos com TBHP como
oxidante. Para além desse aspeto, é possivel obter sulfona num menor tempo de rea¢do uma vez
que o substrato em estudo comeca a converter-se nos produtos mais cedo.

Estando concluido o estudo do efeito do oxidante, e sabendo agora qual o melhor material e
oxidante para os quatro substratos selecionados, procedeu-se ao estudo dos testes de reciclagem
do mesmo, no qual se utilizou o substrato com o qual se obtiveram resultados mais elevados.
Estes testes foram realizados durante varios ciclos cataliticos para avaliar a atividade do
catalisador ao longo dos ciclos e a reutilizagdo do mesmo.
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5.2 Testes de reciclagem do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO;

O catalisador usado foi 0 NPs-Fe-Si-NH>-MoO; e o substrato o sulfureto de difenilo e foi
também definido que as reacGes teriam apenas uma hora (amostras retiradas aos 0, 2, 5, 10, 15,
30 e 45 minutos e 1 hora de reagdo) uma vez que, quando se realizou o estudo deste substrato a
reacdo terminou ao fim de uma hora, com 100% de conversdo e 100% de rendimento para a
sulfona, ndo sendo necessério prolongar o tempo da reacéo.

Foram entdo realizados 10 ciclos (primeira reacdo mais 9 ciclos de reutilizacdo) no qual se
obtiveram os valores de rendimento em sulfona que podem ser observados na Tabela 5.5 que se
encontra a seguir.

Tabela 5.5 - Testes de reciclagem e respetivos rendimentos em sulfona para o catalisador contendo MoO2

Teste de Reciclagem | Rend.* (%)
1 93
86
78
74
63
56
50
45
38
34

Ol N[OO|O| P~ W|IN

=
o

Pela analise da Tabela 5.5, é possivel verificar que, ao longo dos ciclos, o rendimento para a
sulfona vai diminuindo progressivamente. Do primeiro para o segundo teste registou-se uma
diminuicdo de 4 - 7% de rendimento em sulfona, valor que foi mais ou menos consistente ao
longo dos testes. A partir do 8° teste o rendimento em sulfona revelou ser inferior a 50%. Ainda
assim, pode-se considerar muito positivo, uma vez que ao fim de 7 testes, o rendimento ainda era
superior a 50%, revelando que o catalisador tem potencial para ser reutilizado ao longo de
diversos ciclos.

Na Figura 5.13 encontram-se apresentadas as cinéticas dos resultados dos 10 testes realizados
na reciclagem do material NPs-Fe-Si-NH>-MoO..
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Figura 5.13 - Curvas cinéticas de todos os testes de reciclagem e respetivos rendimentos em sulfona para o
catalisador contendo MoO2

Pela anélise da Figura 5.13 e, a semelhanca do que ja tinha sido referido anteriormente, a
medida que os testes de reciclagem foram realizados o rendimento em sulfona foi diminuindo
gradualmente, em cerca de 6 a 7%, com alguns casos pontuais no qual houve uma reducédo de
apenas 4% de um teste para o outro.

Conclui-se entdo que, este catalisador tem um excelente potencial, ndo sé para utilizar na
dessulfurizagdo oxidativa de diversos substratos, como também podera ser reutilizado ao longo
de diversos ciclos cataliticos sem perda significativa de atividade.
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Capitulo 6. Caracterizacdo do material NPs-Fe-Si-
NH>-MoO; apos ensaios cataliticos

Estando concluidos os estudos do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO; e, uma vez que se
determinou que este seria o catalisador mais promissor, procedeu-se a caracterizacdo do mesmo
apos os testes de reciclagem, com o objetivo de averiguar se a estrutura do mesmo teria ficado
alterada ou se algum tipo de composto se associou ao catalisador com os testes realizados. Como
tal realizaram-se as técnicas de difragdo de raios-X de pos e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier.
Na Figura 6.1 é possivel observar o difratograma do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO; apds os

10 ciclos realizados para testar a reutilizacdo do mesmo.

NPs-Fe-5i-NH;-Mo0O,
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[
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—
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Figura 6.1 - Difratograma do catalisador apés 10 ciclos de reutilizacéo

Pela observacdo da Figura 6.1 é possivel concluir que a estrutura das nanoparticulas de MoO>
se manteve mesmo apds os ciclos de reutilizacdo do catalisador, uma vez que se observam os trés

picos caracteristicos das nanoparticulas.
Para completar a caracterizacdo procedeu-se a realizacdo do espectro de DRIFT do catalisador

que pode ser observado na Figura 6.2.
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Figura 6.2 - Espectro de infravermelho do catalisador ap6s 10 ciclos de reutilizagéo

Pela observacdo da Figura 6.2 é possivel também observar que a estrutura do catalisador se
preservou mesmo apos dez ciclos de testes de oxidagdo. Verificou-se a presenca de duas bandas
de estiramento correspondentes ao modo Mo-O-Mo (880 e 720 cm™), uma banda por volta dos
950 cm! correspondente ao estiramento do modo vMo=0. E também possivel observar a presenca
de um pequeno ombro a 1668 cm™ que corresponde ao estiramento do modo de vibragdo vC=0
das moléculas de quinona adsorvidas a superficie das nanoparticulas. Na zona dos 1618 e 3400
cm® encontram-se os estiramentos e deformacdes dos grupos hidroxilos da agua absorvida a
superficie das nanoparticulas e dos grupos aminas e ainda 0s mesmos modos correspondentes ao
modo de vibragdo da ligacdo N-H. Por fim ainda se verifica um pequeno ombro na zona dos 3000
cm™ que corresponde ao estiramento da ligacdo C-H (vC-H) que confirma a presenca de porgdes
organicas provenientes da hidroquinona e da etilenodiamina utilizadas na sintese das
nanoparticulas de MoOs,.
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Capitulo 7. Conclusao e Perspetivas Futuras

Os principais objetivos desta dissertagdo foram alcangados, uma vez que os dois catalisadores
foram corretamente sintetizados, caracterizados e aplicados na oxidagdo a sulféxidos e sulfonas
de alguns sulfuretos presentes no crude do petroleo.

A caracterizacdo das nanoparticulas consistiu na andlise por espectroscopia de infravermelho
(DRIFT) e difracdo de raios-X de p6s (DRX), bem como anélise por SEM e TEM. Desta andlise
verificou-se que ambos os catalisadores foram sintetizados corretamente, uma vez que
apresentavam as bandas caracteristicas e expectaveis ndo sé por DRIFT, mas também através da
técnica de raios-X de pos.

Numa fase inicial verificou-se que o catalisador que continha MoOs ndo revelou os resultados
mais promissores, 0 que nos conduziu para o estudo do catalisador com MoO-. No que diz respeito
ao estudo deste catalisador, os ensaios realizados com H,O; revelaram, na sua generalidade, o0s
melhores resultados face aos ensaios no qual se utilizou TBHP como oxidante. No entanto, este
resultado é muito promissor pois 0 mais desejavel é a utilizagao de oxidantes e condi¢des menos
agressivas e a utilizagdo do peroxido de hidrogénio é a mais aconselhada uma vez que tem como
subproduto da oxidag&o agua.

Houve formagéo de sulfona em todos os ensaios e com bom rendimento e seletividade para a
sulfona. De destacar as reacdes no qual se utilizou 2 mmol de perdxido de hidrogénio com o0s
substratos sulfureto de difenilo e sulfureto de metilo fenilo, no qual se obtiveram conversdes,
rendimentos e seletividades de 100% para a sulfona correspondente.

Apesar de ter havido resultados bastante favoraveis também houve o oposto, resultados que
ficaram um pouco aquém das expectativas. Os estudos realizados com o substrato 1-benzotiofeno
conduziram a resultados mais modestos bem como o estudo com 1 mmol de peroxido de
hidrogénio no substrato sulfureto de difenilo. Nestes ensaios a seletividade em sulfona foi inferior,
algo que poderéa ser abordado no futuro com o intuito de se obter uma converséao e rendimento
para a sulfona mais elevado.

Para além dos estudos com o catalisador que revelou os melhores resultados, os estudos com
o catalisador de MoOj; para além de terem sido direcionados com o objetivo de avaliar se seria 0
melhor catalisador, serviram como estudos de otimizagdo, no qual se realizaram mais testes e se
testaram diferentes condicGes para averiguar quais seriam as mais adequadas.

Obter sulfona nos estudos de oxidacdo era o principal objetivo deste trabalho, no entanto,
também foi obtida uma quantidade consideravel de sulfoxido em alguns casos. Estes sulfoxidos
também tém aplicacOes, sendo uma das aplicacdes a criopreservacao.

Foram estudadas vérias condicOes de reacdo, tais como o efeito do oxidante, do substrato, da
temperatura e do solvente. Quanto ao efeito do oxidante é possivel afirmar que, de um modo geral,
quando foi utilizado TBHP como oxidante os resultados foram os mais promissores, no entanto,
para dois substratos (sulfureto de metilo fenilo e sulfureto de difenilo) verificou-se que, quando
se utilizou o catalisador com MoO; os melhores resultados foram com o per6xido de hidrogénio
como oxidante. Também se concluiu, neste caso que, quanto maior a quantidade de oxidante
utilizado melhores sdo os resultados em rendimento e seletividade em sulfona.

Conclui-se também que estes catalisadores s&o altamente seletivos nas rea¢Ges de oxidagao de
sulfuretos.

No que diz respeito a reutilizacdo do catalisador, € possivel concluir que 0 mesmo pode ser
utilizado ao longo de diversos ciclos perdendo atividade, mas que pode ser reutilizado algumas
vezes. Uma vez que o catalisador é constituido por nanoparticulas magnéticas é possivel recuperar
0 mesmo do meio reacional através da utilizacéo de imanes, separando-o assim do meio reacional.
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Como trabalho futuro, sera importante quantificar a quantidade de molibdénio presente no
catalisador que apresentou os resultados mais promissores apds uma reagdo catalitica, de modo a
avaliar a funcionalizacdo das nanoparticulas.

Terdo de ser estudados em pormenor 0s substratos tiofeno e sulfureto de metoximetilo fenilo
uma vez que os estudos realizados para 0os mesmos ndo tiveram nenhum sucesso. Deve se
proceder ao estudo de como é possivel obter os sulféxidos e sulfonas dos mesmos e como é
possivel determinar os valores de conversdes, rendimentos e seletividades das reagdes de
oxidacdo desses substratos.

Uma vez que ja houve reagdes nas quais o melhor agente oxidante foi o perdxido de
hidrogénio, “agente verde” deverdo ser feitos mais estudos utilizando o mesmo em vez do TBHP.

Como os estudos foram realizados com substratos isolados, sera conveniente aplicar os estudos
a amostras complexas e reais, como residuos de petroliferas, constituidos por diversos compostos
sulfurados, com o intuido de avaliar a prestacdo do catalisador perante amostras complexas.
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Capitulo 9. Anexo
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Figura 9.1 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido
na reacdo de oxidagdo do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C com o
catalisador de MoOs
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Figura 9.2 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfdxido e sulfona correspondentes, obtido
na reacdo de oxidagdo do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H202 (1 mmol) a 80 °C com o
catalisador de MoOs
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Figura 9.3 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
obtido na reagdo de oxidacao do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C com
o catalisador de MoOs
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Figura 9.4 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
obtido na reacdo de oxidag&o do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H202 (1 mmol) a 80 °C com
o catalisador de MoOs
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Figura 9.5 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagédo do 1-benzotiofeno realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 °C com o catalisador de

MoOs
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Figura 9.6 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidag&o do 1-benzotiofeno realizada em acetonitrilo com H202 (2 mmol) a 80 °C com o catalisador de

MoO3

69



100 ’m__\‘\‘\.

80 -
X
S 60 1
é —@— 1-benzotiofeno
g 40 1 Sulfoxido
o Sulfona

20 A

0 T
0 60 120 180 240 300 360

Tempo / min.

Figura 9.7 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidacéo do 1-benzotiofeno realizada em N-decano com TBHP (2 mmol) a 80 °C com o catalisador de

MoO3
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Figura 9.8 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo do 1-benzotiofeno realizada em N-decano com H202 (2 mmol) a 80 °C com o catalisador de
MoO3
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Figura 9.9 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulféxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagédo do 1-benzotiofeno realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 80 °C com o catalisador de MoO3
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Figura 9.10 — Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfoxido e sulfona correspondentes, obtido na
reacdo de oxidagdo do 1-benzotiofeno realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 110 °C com o catalisador de
MoO3
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Figura 9.11 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulféxido e sulfona correspondentes,
obtido na reacdo de oxidagéo do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H202 (1 mmol) a 80 °C com o
catalisador de MoO2
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Figura 9.12 — Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfoxido e sulfona correspondentes,
obtido na reagdo de oxidacéao do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H202 (1 mmol) a 80 °C com
o catalisador de MoO2
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Figura 9.13 - Difratogramas do catalisador contendo MoO: antes e ap0s testes de reutilizacéo e difratograma das
nanoparticulas de MoO2
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