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Resumo 

 

Neste trabalho foram desenvolvidos e caracterizados novos materiais compostos por 

nanopartículas magnéticas (ferro) como suporte de óxidos de molibdénio (MoOx) para aplicação 

como catalisadores na oxidação de sulfuretos. A preparação do catalisador teve início na síntese 

de nanopartículas de ferro, seguida de estabilização com sílica e ancoragem de grupos amina. A 

ancoragem de grupos amina permitiu a posterior ligação das nanopartículas de óxidos de 

molibdénio (MoO2 e MoO3).  

Os materiais obtidos foram devidamente caracterizados através de espectroscopia de 

infravermelho, e difração de raios-X de pós e por microscopia eletrónica de varrimento (SEM) e 

de transmissão (TEM). Após a síntese dos catalisadores, os mesmos foram testados em reações 

catalíticas de oxidação de sulfuretos a sulfóxidos e/ou sulfonas. Os produtos obtidos, sulfóxidos 

e/ou sulfonas poderão ser eventualmente utilizados na indústria farmacêutica e na engenharia de 

plásticos e polímeros. As reações foram realizadas variando a temperatura e outras propriedades 

como o oxidante, proporção de oxidante:substrato, solvente e substratos. Os ensaios catalíticos 

revelaram, na sua generalidade, resultados promissores tendo sido também estudada a 

recuperação dos catalisadores devido às suas propriedades magnéticas. Em quase todas as reações 

catalíticas estudadas ocorreu formação de sulfona, o objetivo deste trabalho. Nos ensaios 

realizados com o catalisador contendo nanopartículas de MoO2 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 utilização de peróxido 

de hidrogénio como oxidante conduziu aos resultados mais promissores.  

A partir destes resultados é possível afirmar que o catalisador que apresentou os melhores 

resultados é o constituído por nanopartículas de MoO2 e que o mesmo deverá ser utilizado e 

estudado extensivamente como catalisador na oxidação de sulfuretos. 

 

Palavras-chave: nanopartículas magnéticas, óxidos de molibdénio, catálise heterogénea, 

dessulfurização oxidativa. 
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Abstract 
 

In this work new materials composed by magnetic nanoparticles (iron) as support of 

molybdenum oxides (MoOx) 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 (MoO2 and MoO3).  

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 MoO2 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 MoO2 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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Capítulo 1. Introdução Teórica 
 

1.1 Dessulfurização Oxidativa 
  

A remoção de enxofre de combustíveis tem vindo a ganhar cada vez mais importância com o 

decorrer dos anos. Esta crescente importância deve-se ao facto de se aplicarem cada vez mais 

restrições aos níveis máximos que estes compostos podem apresentar, uma vez que estes 

representam um perigo não só para a saúde humana como para o ambiente.1  

Compostos como o dibenzotiofeno, o sulfureto de metilo fenilo ou o 1-benzotiofeno contêm 

enxofre e, como tal, podem dar origem à produção de óxidos de enxofre, SOx, que são os 

principais responsáveis pelas chuvas ácidas e poluição do ar.1 Para além disso, estes compostos 

são também responsáveis pela corrosão e desativação de catalisadores durante o processo de 

dessulfurização de petróleo nas refinarias.1 Perante este problema, é imprescindível que se 

proceda à remoção de compostos sulfurados no sentido da produção de combustíveis mais 

amigáveis a nível ambiental e de forma a alcançar os novos valores estabelecidos pelas entidades 

internacionais. 

Na Figura 1.1 são apresentados alguns compostos que contêm enxofre presentes no crude, 

que contribuem para a poluição ambiental e são prejudiciais para a saúde humana. Alguns destes 

compostos foram estudados neste trabalho de forma a avaliar se os materiais sintetizados 

conseguiriam realizar a reação de oxidação de modo a obter produtos com eventuais aplicações 

económicas, mas acima de tudo, menos prejudiciais tanto para a saúde humana como para o 

ambiente. 

 

 
Figura 1.1 - Exemplos de alguns compostos presentes no crude 

 

Estes compostos são suscetíveis de sofrer múltiplas oxidações, algumas dos quais podem 

ocorrer no átomo de enxofre dos mesmos, dando origem a sulfóxidos, numa primeira oxidação e 

a sulfonas, após uma segunda oxidação.   

A dessulfurização oxidativa é um processo que tem duas etapas: uma primeira, na qual os 

compostos sulfurados são oxidados, dando origem aos seus sulfóxidos e/ou sulfonas 

correspondentes, na presença de agentes oxidantes; uma segunda etapa, onde estes compostos 

oxidados são removidos da mistura reacional, seja por adsorção ou extração líquido/líquido, 

processo que pode ser observado na seguinte figura.1  

 

Tiofeno         Sulfureto de metilo fenilo             Tióis 

2-metiltiofeno           3-metiltiofeno                    Benzotiofeno 
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Figura 1.2 - Representação esquemática da remoção de enxofre no processo de dessulfurização oxidativa1 

 

Existem várias técnicas e processos de dessulfurização oxidativa, que incluem a 

hidrodessulfurização (HDS), que é um processo que utiliza catalisadores e hidrogénio para 

converter compostos de enxofre em sulfuretos, que são removidos com maior facilidade. Esta 

técnica é amplamente utilizada nas refinarias para a produção de combustíveis com baixo teor de 

enxofre. Outro tipo de processo é a dessulfurização oxidativa que se trata de um processo que 

envolve o uso de agentes oxidantes, como o peróxido de hidrogénio (H2O2), para induzir a 

oxidação dos compostos de enxofre, tendo como coprodutos a água, facilmente removível por 

processos de separação. Existe também a oxidação biológica, que recorre a microrganismos para 

oxidar sulfuretos, convertendo os mesmos em produtos mais fáceis de tratar. Outro método é a 

oxidação térmica, que envolve a queima desses compostos a altas temperaturas para os converter 

em dióxido de enxofre (SO2) que pode ser posteriormente capturado. Existem ainda outros 

processos químicos específicos que, através de certas reações químicas induzem a oxidação, em 

diferentes contextos industriais.1 

Com o passar dos anos, várias técnicas têm vindo a ser estudadas, com o objetivo de 

desenvolver processos menos agressivos e menos prejudiciais para o ambiente. No entanto, a 

dessulfurização 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 são 

usadas condições menos agressivas de temperatura, pressão e consumo de hidrogénio. Neste 

sentido têm vindo a ser desenvolvidos catalisadores bastante atrativos, principalmente quando os 

mesmos são aplicados em conjunto com peróxido de hidrogénio como agente oxidante.1  

A hidrodessulfurização é uma técnica que tem os mesmos objetivos que a dessulfurização 

oxidativa, onde quimicamente, os compostos sulfurados são convertidos em hidrocarbonetos 

alifáticos, com eliminação do gás H2S.2 Este mecanismo é acompanhado por dois caminhos 

reacionais: dessulfurização direta e hidrogenação. Ainda que esta técnica tenha sido estudada 

intensivamente ao longo dos anos, otimizada e industrializada apresenta, no entanto, desvantagens 

quando comparada com a dessulfurização oxidativa: requer temperaturas muito elevadas (300-
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400 ºC), altas pressões (20-100 atm) e um elevado consumo de oxigénio.2 A estas desvantagens 

acresce a fraca eficiência na remoção de compostos organossulfurados. 

Ainda que existam diversos métodos alternativos para tratar os compostos sulfurados, como a 

dessulfurização extrativa, dessulfurização adsortiva e a bio-dessulfurização, a dessulfurização 

oxidativa surge como a melhor técnica devido às condições de reação mais suaves e à facilidade 

na remoção de compostos de enxofre oxidados (sulfóxidos e sulfonas).2  

A dessulfurização oxidativa pode ser realizada recorrendo a diferentes tipos de catalisadores e 

agentes oxidantes. É possível utilizar ácido acético ou ácido fórmico como catalisador e H2O2 

como agente oxidante. Esta combinação revelou ser bastante útil na remoção de derivados de 

tiofeno, quando comparada com a hidrodessulfurização; a utilização de heteropoliácidos como 

catalisadores e oxigénio como agente oxidante também tem vindo a ser utilizada em “tecnologias 

verdes” e como substituto de catalisadores ácidos em fase homogénea e em estado líquido. 

Líquidos iónicos também têm sido bastante utilizados devido à sua versatilidade (características 

de ácido e base e ainda poder RedOx). A indústria petrolífera tem tido bastante atenção com estes 

materiais devido às suas características como catalisadores e pelo facto de poderem ser utilizados 

na dessulfurização oxidativa como catalisador ou agente extrator. Outro tipo de materiais que 

também tem vindo a ganhar espaço como catalisadores na dessulfurização oxidativa são os 

polioxometalatos, apesar de os resultados serem apresentados para condições mais “suaves” 

quando utilizados em oxidação catalítica face a outros sistemas. No entanto, no que diz respeito 

à dessulfurização oxidativa, são os materiais que têm revelado os melhores resultados em 

trabalhos descritos na literatura, quando se trabalha com condições mais suaves de temperatura, 

pressão e consumo de hidrogénio.1  

Devido aos seus locais ativos multifuncionais, os polioxometalatos têm sido muito versáteis. 

Têm sido catalisadores bastante atrativos especialmente quando utilizados com H2O2 como 

oxidante. O método de oxidação utilizado com estes catalisadores seguiu as condições de “catálise 

verde”. Apesar das diversas vantagens estes materiais apresentam como grande desvantagem 

áreas superficiais não muito elevadas, e apresentam tempos de reações superiores aos tempos de 

reação de outros métodos.1  A dessulfurização oxidativa tem sido aplicada em diversos estudos, 

com destaque na remoção de enxofre em óleos que simulam combustíveis.3  

Um trabalho descrito na literatura foi realizado usando diversos ácidos como catalisadores e 

peróxido de hidrogénio (H2O2) como agente oxidante. Os resultados revelaram que os ácidos 

cítrico, pimélico e α-cetoglutárico revelaram ser catalisadores que possibilitaram uma eficiência 

de remoção de enxofre até 95%.4 Os autores verificaram também que emulsões anfifílicas 

catalíticas conseguem oxidar seletivamente moléculas contendo enxofre e que estão presentes no 

gasóleo. Os produtos de oxidação são as respetivas sulfonas, e foram obtidas utilizando peróxido 

de hidrogénio como oxidante, em condições suaves de reação.5 Uma outra abordagem na 

utilização desta técnica tem sido a utilização de polioxometalatos como catalisadores. Estes 

materiais são clusters de óxidos metálicos com uma elevada gama de dimensões moleculares.6 

Num outro estudo são usados sais de tetrabutilamónia como catalisadores. A combinação com 

extração do solvente e adsorção de alumina permitiu separar as sulfonas obtidas, no qual os 

resultados revelaram uma remoção de enxofre de 90%.3  

Outro trabalho descrito na literatura foi realizado com O2 como agente oxidante tendo sido 

utilizado na dessulfurização oxidativa de um composto modelo de diesel. Neste estudo, foram 

avaliadas 3 classes de catalisadores, em particular paládio suportado (em carvões ativados ou 

alumina), carbonetos metálicos e silicatos de titânio mesoporosos. Ficou demonstrado que, 

independentemente do catalisador utilizado, a velocidade da reação é fortemente influenciada por 

outros componentes oxidáveis, especialmente para compostos aromáticos com grupos alquilo. 

Estes compostos apresentam uma maior facilidade em ser oxidados em comparação com 
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compostos heterocíclicos de enxofre. Os resultados deste estudo sugeriram que uma das etapas 

chave na oxidação de compostos heterocíclicos de enxofre com O2 é a formação de 

hidroperóxidos a partir de compostos aromáticos alquilados e hidrocarbonetos oxidáveis 

semelhantes; são esses hidroperóxidos que permitem a oxidação subsequente dos compostos 

heterocíclicos de enxofre.7  

Foram também já testados fosfotungstatos como catalisadores em dessulfurização oxidativa 

extrativa. Num estudo realizado com os mesmos, foram utilizados líquidos iónicos como agentes 

de extração e H2O2 como agente oxidante. Ficou demonstrado que os principais fatores que afetam 

o processo de dessulfurização prendem-se na temperatura, hidrofobicidade do líquido iónico e a 

variedade de compostos de enxofre, bem como a quantidade de catalisador utilizada. Em 

condições ideais o teor em enxofre de dibenzotiofeno pode ser reduzido de 1000 para 2 ppm. 

Segundo este estudo, o líquido iónico corresponde à fase de reação e a quantidade de enxofre 

extraído e do catalisador peroxidado afeta bastante a taxa de dessulfurização. Apesar do 

catalisador ficar dissolvido no líquido iónico, ficou provado que o mesmo pode ser reutilizado 

diversas vezes e facilmente regenerado.8        

 

1.2 Catálise 

 
Catálise é um fenómeno cinético que é aplicado com o intuito de promover o aumento da 

velocidade de uma determinada reação, diminuindo as barreiras de ativação dessa reação, sem 

afetar o equilíbrio reacional.9 

Este conceito surgiu inicialmente no século XIX, quando se observou a decomposição do 

etanol a acetaldeído ou a etileno, consoante o sólido adicionado ao meio reacional. No início da 

aplicação deste conceito, Ostwald incluiu fenómenos como a supersaturação, misturas 

homogéneas, sistemas heterogéneos e ação enzimática como sendo fenómenos catalíticos.9    

Uma possível definição de catalisador poderá ser qualquer substância que aumente a 

velocidade de uma reação química sem que o mesmo seja consumido ao longo do processo, 

contribuindo para a formação de um novo mecanismo de reação, com uma energia de ativação 

inferior à energia que teria sem a presença do mesmo.10 Ao diminuir a energia de ativação através 

da utilização de um catalisador a reação torna-se mais rápida.  

Uma vez que os estados inicial e final da reação são os mesmos, seja com a presença ou 

ausência de catalisador, não há qualquer alteração da constante de equilíbrio da reação. Isto 

significa que o catalisador apenas afeta a cinética da reação, fornecendo um caminho alternativo 

mais rápido para que a reação atinja o equilíbrio químico.10  

A seletividade de um catalisador representa uma das propriedades mais importantes, pois cada 

catalisador irá favorecer uma determinada reação termodinamicamente possível de um conjunto 

de várias. Dependendo do catalisador aplicado numa reação, produtos diferentes poderão ser 

originados. A seletividade pode ser entendida como sendo a razão entre a taxa de formação do 

produto pretendido e a soma das taxas de formação dos restantes produtos formados.10    

Propriedades como a atividade catalítica e a estabilidade no meio reacional são também muito 

importantes na escolha de um catalisador. 

É possível comparar a atividade de cada catalisador recorrendo a parâmetros como a 

temperatura e o tempo necessário para atingir uma determinada conversão ou as constantes de 

velocidade em condições reacionais fixas. A estabilidade de um catalisador determina a sua vida 

útil e pode ser expressa como a quantidade de ciclos catalíticos realizados até perder totalmente 

a sua atividade catalítica.10  
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Na Figura 1.3 pode observar-se a comparação de uma reação arbitrária com e sem a utilização 

de catalisador, no qual se verifica que a energia de ativação para a reação com catalisador é 

inferior. 

 
Figura 1.3 - Esquema ilustrativo de reação com e sem catalisador 

Para além das propriedades acima referidas, um catalisador deve apresentar ainda uma 

velocidade de reação adequada às condições 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 catalítica 

elevada. 

Propriedades como estabilidade do catalisador, seletividade ou a velocidade da reação são 

influenciadas pela interação do catalisador com os reagentes, produtos e intermediários do 

processo catalítico.11 

Atualmente, já são conhecidos diversos tipos de catalisadores que podem ser classificados de 

acordo com a sua composição, área de aplicação, estrutura e/ou ainda o estado de agregação. Estas 

classes incluem enzimas, complexos organometálicos, polímeros orgânicos/inorgânicos, entre 

outros. Geralmente são divididos nas seguintes categorias: catalisadores homogéneos, 

heterogéneos e biocatalisadores.12,13 
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1.3 Catálise Homogénea vs Catálise Heterogénea 

  
É possível dividir a catálise em duas categorias principais: catálise homogénea e catálise 

heterogénea. A primeira, catálise homogénea, ocorre quando os reagente e o catalisador se 

encontram na mesma fase e a catálise heterogénea ocorre quando os reagentes e o catalisador se 

encontram em fases diferentes, normalmente o catalisador encontra-se no estado sólido, ao passo 

que os reagentes, isto é, o meio reacional, se encontram ou no estado líquido ou no estado gasoso, 

ocorrendo a reação na interface, isto é, no local que separa as duas fases. Devido ao facto do 

catalisador se encontrar numa fase diferente do meio reacional é possível a remoção do mesmo 

com uma maior facilidade em relação à catálise homogénea e posterior reutilização.14  

Na catálise homogénea, tal como já foi mencionado, os reagentes e o catalisador encontram-

se dispersos na mesma fase e, o processo homogéneo ocorre normalmente em fase líquida, a 

temperaturas inferiores a 150 ºC e pressões moderadas, geralmente inferiores a 20 atm. Os 

catalisadores homogéneos habitualmente utilizados são compostos organometálicos, orgânicos, 

ácidos/bases ou sais.14  

Comparando os dois tipos de catálise, é possível verificar que a catálise em fase homogénea 

apresenta uma seletividade superior, condições de reação mais suaves e uma maior possibilidade 

de modificação, no entanto, a recuperação do catalisador é muito mais dispendiosa, uma vez que 

é muito mais complicado retirar do seio de uma solução algo que se encontra no mesmo estado 

que a mesma face à remoção de algo que se encontra num estado diferente do da solução.14 

Conforme a aplicação do catalisador, é possível realizarem-se reações sob condições menos 

energéticas, com pressão e temperatura inferiores, que reduzem o número de reações secundárias, 

levando à formação de uma menor quantidade de coprodutos e, aumentando desta forma a 

seletividade para os produtos pretendidos.14  

 Uma vez que o catalisador desta dissertação se inclui na categoria de catalisadores 

heterogéneos, vamos abordar em maior extensão a catálise heterogénea. 

O processo de uma catálise heterogénea tem início na adsorção de um ou mais reagentes nos 

centros ativos da superfície do catalisador, que se torna mais reativa devido às interações entre o 

catalisador e as moléculas do(s) reagente(s). Estas interações podem causar enfraquecimento ou 

fortalecimento das ligações formadas. Após este primeiro passo de adsorção, uma vez estando 

completo o contacto entre o catalisador e o(s) reagente(s) as moléculas são desadsorvidas, isto é, 

são separadas do produto, abandonando os locais ativos para que novas moléculas possam 

reagir.15  

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

 

No final de uma reação catalítica é de extrema utilidade e importância a recuperação do 

catalisador para que este seja caracterizado e estudado. Como tal, a catálise 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 área superficial, por meio de uma ligação 

covalente ou electroestática forte pode ser recuperado. Uma vez que métodos como a filtração ou 

a centrifugação nem sempre são fáceis, foi desenvolvida recentemente uma técnica que permite 

uma recuperação de catalisadores heterogéneos mais facilitada, a separação magnética. A síntese 

de catalisadores magneticamente separáveis tem como objetivo combinar a elevada área 

superficial, proporcionada por materiais porosos, com o magnetismo fornecido por parte de 

suportes magnéticos, tornando assim, a extração do catalisador mais fácil nas reações de catálise 

heterogénea.16  

Existe uma vasta diversidade de técnicas espectroscópicas que possibilitam o estudo dos 

mecanismos de catalisadores homogéneos. O mesmo não acontece para as catálises realizadas em 

fase heterogénea, onde existe um número mais reduzido de técnicas, o que dificulta o 

conhecimento detalhado do que acontece durante as reações, sendo também difícil por vezes a 

difusão dos reagentes e produtos nos materiais.17 Na tentativa de resolver os problemas dos 

catalisadores em fase homogénea e as limitações dos heterogéneos, as nanopartículas têm 

emergido como uma alternativa promissora devido às suas propriedades e características, 

podendo ser aplicadas em diversas áreas, tais como na disponibilização de fármacos, 

armazenamento de energia, dispositivos eletrónicos e catálise heterogénea.18 
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1.4 Metais de transição como catalisadores 

 
A maior parte dos metais são excelentes catalisadores, sendo aplicados numa grande variedade 

de reações orgânicas, como por exemplo, hidrogenação, redução e oxidação.19 Os locais ativos de 

um catalisador correspondem aos átomos da superfície exposta que podem ser caracterizados pela 

dispersão do metal, que é definida como sendo a razão entre o número de átomos do metal 

expostos e o número total de átomos do metal. Quanto menor for o tamanho dos cristais maior 

será a dispersão e a área da superfície exposta do metal.20  

Um tema que tem sido bastante abordado e investigado é a imobilização de complexos de 

metais de transição com propriedades catalíticas em materiais de suporte, uma vez que apresentam 

propriedades catalíticas aperfeiçoadas quando comparados com os seus homólogos 

homogéneos.21 Este tipo de catalisadores tem ganho grande destaque na denominada “Química 

Verde”, devido a estes catalisadores poderem ser recuperados do meio reacional e reutilizados 

eventualmente ao longo de diversos ciclos catalíticos, contribuindo para um meio ambiente mais 

sustentável.20 

A imobilização de complexos de metais de transição cataliticamente ativos em nanopartículas 

magnéticas como materiais de suporte, como por exemplo, nanopartículas magnéticas de óxido 

de ferro, tem vindo a despertar um grande interesse ao longo dos anos na área da investigação. A 

utilização de ferro como material de suporte deve-se ao facto de o mesmo ser um material inerte, 

isto é, que não reage com eventuais espécies que sejam “ancoradas”. A superfície permite a 

imobilização ou adsorção de fragmentos catalíticos, como por exemplo, complexos metálicos 

cataliticamente ativos de uma variedade de metais (Au, Pd, Pt, Cu, Co, Ni, Mo, Ir, Ru), 

organocatalisadores e enzimas, dando origem a catalisadores sustentáveis para o meio ambiente.  

 

 

Nanopartículas Magnéticas 

 
Há muitos anos que as nanopartículas têm vindo a ser desenvolvidas, uma vez que a existência 

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 taça de Lycurgus, na qual se 

encontram nanopartículas de prata e de ouro, não sendo as nanopartículas necessariamente 

produzidas em laboratórios de síntese.22  

A partir do momento em que os nanomateriais foram introduzidos na área da química, estes 

têm vindo a ser sintetizados através de diversos processos, tendo sempre em vista o 

desenvolvimento de métodos para preparar e caracterizar partículas que compreendam tamanhos 

de 1 a 100 nm, a uma, duas ou três dimensões. 

Nanopartículas são materiais que apresentam dimensões na ordem dos nanómetros (por norma 

entre 1 a 100 nm). Este tipo de materiais apresenta propriedades únicas como a sua dimensão, 

forma e tamanho, tornando possível a sua aplicação em diversos campos da ciência, 

principalmente na área biomédica e nanotecnologia.23  

Com o passar dos anos e com a crescente investigação, tem-se vindo a verificar cada vez mais 

uma maior aplicabilidade destes materiais, como por exemplo, em catálise. 

Grande parte dos materiais que se formam destas partículas sofrem alterações nas suas 

propriedades, uma vez que as nanopartículas apresentam elevadas áreas superficiais, uma 

característica que as torna muito desejáveis em catálise, uma vez que quanto maior for a área 

superficial, maior a área de contacto para efetuar reações catalíticas.24  
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Por apresentarem propriedades superparamagnéticas, isto é, apresentarem magnetização 

perante um campo magnético, as nanopartículas magnéticas têm sido muito utilizadas nas 

diversas áreas. Neste trabalho são utilizadas nanopartículas de ferro, que possuem a característica 

do magnetismo, que é bastante útil em investigação pois este permite a remoção do catalisador 

utilizado do meio reacional.24  

Devido à possibilidade de serem utilizados como suporte de catalisadores, é de elevada 

importância o domínio da síntese de nanopartículas de ferro, de modo a obter nanopartículas de 

ferro com o tamanho desejado, consoante a aplicação pretendida (é possível sintetizar 

nanopartículas com diversos diâmetros). Como tal, existem diversos métodos de preparação das 

mesmas, sendo que cada método determina a morfologia das partículas, nomeadamente, o 

tamanho, forma, aglomeração e distribuição de tamanho, bem como a sua composição. A 

preparação de nanopartículas magnéticas requer condições reacionais otimizadas relacionadas 

com a temperatura da reação, o pH, concentração e proporção dos materiais de partida.25,26 

A preparação de nanopartículas magnéticas pode ser efetuada recorrendo a diversos métodos, 

tais como, co-precipitação, decomposição e/ou redução térmica, síntese hidrotérmica, 

microemulsão, sol-gel, pirólise por laser e spray, sonicação, irradiação por microondas e síntese 

por vias biológicas.25,27 O método de co-precipitação, a decomposição térmica, a microemulsão e 

a síntese hidrotérmica são os métodos mais aplicados na preparação de nanopartículas magnéticas, 

sendo que o método de co-precipitação foi o método de eleição para a preparação das 

nanopartículas magnéticas neste trabalho. 

O método de co-precipitação envolve a utilização de uma solução aquosa que contém os sais 

necessários para a preparação das nanopartículas bem como uma base, à temperatura ambiente 

sob condições inertes. Como já foi supramencionado, a pureza da fase, o tamanho e a forma das 

nanopartículas dependem não só do pH da mistura reacional, mas também da natureza do ião 

precursor, da temperatura e do tempo de reação. As vantagens do método de co-precipitação 

residem na sua simplicidade, na possibilidade de utilização de precursores metálicos disponíveis 

e de soluções aquosas para a obtenção de elevados rendimentos.25,28 No entanto, este método 

também apresenta algumas limitações como a dificuldade no controlo do tamanho das partículas, 

a aglomeração das mesmas e a sua reduzida cristalinidade. Apesar destas limitações a co-

precipitação é um método bastante eficaz na síntese de óxidos de ferro, como por exemplo, na 

síntese da magnetite.29 A preparação de nanopartículas magnéticas de óxido de ferro (Fe3O4) 

recorrendo ao método de co-precipitação tem sido aplicada com sucesso, em diversas reações 

orgânicas catalíticas, como por exemplo, no suporte de catalisadores para a realização de 

epoxidação de olefinas.30   

 

Revestimento das nanopartículas magnéticas com camada de sílica 

 
Apesar da elevada atividade catalítica apresentada pelos catalisadores heterogéneos em que 

são utilizadas nanopartículas magnéticas como material de suporte, a agregação das 

nanopartículas é inevitável devido à instabilidade causada pela reduzida distância entre as 

partículas. Para além disso, as mesmas apresentam uma elevada razão área superficial/volume 

devido à sua reduzida dimensão. 

Uma vez que a estabilidade das nanopartículas magnéticas é fundamental para a maioria das 

suas aplicações, a proteção da superfície das mesmas através do revestimento do núcleo 

representa uma boa alternativa para o aumento da estabilidade das partículas.31  

O revestimento das superfícies das nanopartículas magnéticas pode ser realizado recorrendo a 

diversos tipos de materiais, orgânicos ou inorgânicos, como sílica, metais preciosos, óxidos ou 
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ainda materiais tensioativos e polímeros.25,26 Os métodos utilizados no revestimento permitem a 

presença de grupos funcionais necessários para a posterior coordenação, seja ela covalente ou 

não-covalente, de espécies cataliticamente ativas às nanopartículas, tendo como objetivo a síntese 

de catalisadores magnéticos suscetíveis de serem recuperados do meio reacional. Dos diversos 

materiais de revestimento mencionados anteriormente, a sílica representa o material inorgânico 

inerte mais frequentemente utilizado.26  

A sílica confere estabilidade às nanopartículas magnéticas pois estabelece o equilíbrio entre 

as forças atrativas e repulsivas, facilitando a introdução de moléculas cataliticamente ativas 

devido a ter um elevado número de grupos Si-OH presentes na sua superfície. Esta camada 

previne a lixiviação do metal do núcleo das nanopartículas quando estas se encontram sob 

condições reacionais severas. Previne o contacto direto do núcleo com as espécies ligadas à 

superfície da sílica evitando interações não desejadas. Aumenta a dispersão das espécies ativas 

no suporte magnético, facilita a separação e apresenta um baixo custo devido à sua abundância 

na natureza.25,26,32,33  

A proteção do núcleo metálico das nanopartículas magnéticas pode ser realizada através de 

diversos métodos, sendo os mais comuns o método de Stöber e a microemulsão.25,26  

O mecanismo de formação da camada de sílica como revestimento de nanopartículas 

magnéticas através do método de Stöber envolve a hidrólise do precursor de sílica, como por 

exemplo, o tetraetilortossilicato (TEOS), na presença de nanopartículas magnéticas dispersas 

numa mistura de álcool e água seguida da condensação da sílica na sua superfície sob agitação 

mecânica. A amónia é frequentemente utilizada como catalisador do processo de formação da 

camada de sílica. 33,34 Também é possível aplicar este método recorrendo à sonoquímica uma vez 

que os ultrassons contribuem para um aumento da dispersão das nanopartículas magnéticas, 

magnetização das mesmas e previne também a aglomeração de centros metálicos durante o 

processo de revestimento.35,36  

A espessura da camada de sílica é suscetível de ser manipulada através da alteração das 

condições reacionais, nomeadamente, variação da concentração de amónia ou da razão precursor 

de sílica/água.25  

A funcionalização da camada de sílica que reveste as nanopartículas magnéticas possibilita a 

introdução de funcionalidades adicionais, tornando as nanopartículas suscetíveis de serem 

aplicadas em diversas áreas, com destaque na catálise.27 

Como foi referido, uma das vantagens do revestimento de nanopartículas magnéticas com 

sílica consiste em facilitar a introdução de moléculas cataliticamente ativas devido aos inúmeros 

grupos Si-OH presentes na superfície das nanopartículas.33  

A ancoragem de complexos homogéneos na superfície de nanopartículas magnéticas 

revestidas com sílica contribui para a heterogeneização desses complexos. Um dos métodos de 

ancoragem de complexos homogéneos na superfície da sílica é realizado através de uma ligação 

covalente, sendo possível obter catalisadores com uma solubilidade e estabilidade mais elevada.  

A heterogeneização de catalisadores homogéneos utilizando nanopartículas magnéticas 

revestidas com sílica como material de suporte tem originado catalisadores mais estáveis e com 

atividades catalíticas mais elevadas, quando comparadas com outros materiais de suporte, com 

especial destaque em catalisadores de molibdénio suportados em nanopartículas magnéticas de 

Fe3O4. 
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Funcionalização com NH2 e ancoragem das nanopartículas de molibdénio 
 

Após o revestimento das nanopartículas de ferro com uma camada de sílica, para que seja 

possível ancorar as nanopartículas de molibdénio posteriormente é necessário utilizar um ligando 

com grupos funcionais que permitam a ligação à superfície de sílica e com os compostos 

pretendidos. A funcionalização das nanopartículas de ferro com grupos amina tem revelado ser 

uma técnica útil para tal fim. Ao utilizar uma fonte de grupos amina como o 

aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) ou o aminopropiltrietoxissilano (APTES), as 

nanopartículas de ferro ficam suscetíveis de serem ancoradas com outros materiais como por 

exemplo as nanopartículas de molibdénio, complexos inorgânicos, óxidos metálicos, enzimas e 

proteínas, etc.37  

Num trabalho descrito na literatura é apresentada a preparação e aplicação de um um 

catalisador constituído por molibdénio, NH2 e esferas modificadas de SiO2 (Mo-NH2-SiO2) no 

qual se recorreu à funcionalização com grupos amina e que revelou resultados bastante 

promissores na dessulfurização oxidativa de um modelo de combustível, no qual se obteve cerca 

de 80% de remoção de enxofre numa só hora de reação a 60 ºC.38 

 

Molibdénio como catalisador ancorado a nanopartículas 
 

Os metais de transição têm vindo a ser muito utilizados em catálise devido à sua facilidade de 

acesso, simplicidade, robustez, segurança ambiental, eficiência e compatibilidade com oxidantes 

“verdes” (como é o caso do peróxido de hidrogénio H2O2). 

O molibdénio (Mo) é um metal da segunda série de transição com interesse biológico e 

também é um composto bastante versátil uma vez que é capaz de formar compostos mono e 

polinucleares com ligandos orgânicos e inorgânicos. É um metal com baixa toxicidade e com 

diversas aplicações em pigmentos, inibidores corrosivos, supressores de fumo, lubrificantes e 

fertilizantes.39  

Na química do molibdénio é possível encontrar diversos estudos no qual são utilizados 

complexos inorgânicos ou óxidos deste metal. Nesses estudos é referido que os óxidos de metal 

apresentam características estruturais especiais e únicas.40,41 Características estas que permitem a 

sua utilização como catalisadores moldados como nanofios compostos por óxidos de molibdénio 

ou até nanotubos agregados a sílica.40,41 

Este metal apresenta estados de oxidação desde -2 a +6 e números de coordenação de 4 a 8, 

apresentando uma elevada versatilidade e diferente estereoquímica nos compostos obtidos. Ainda 

que, anteriormente este metal tenha sido descrito como um “metal pesado” existem evidências 

que contrariam tal afirmação, principalmente pelo facto de se tratar de um metal menos tóxico em 

relação aos outros metais pesados e a outros elementos e ainda por ser visto como um substituto 

de elementos como o mercúrio e o tálio.42  

Complexos de molibdénio são conhecidos como catalisadores eficazes em reações de oxidação 

de compostos orgânicos, quer utilizando hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) ou o peróxido de 

hidrogénio (H2O2).43 O mesmo pode ser encontrado ainda em enzimas e proteínas que, devido às 

suas propriedades podem ser aplicados como catalisadores de reações metabólicas básicas nos 

ciclos de azoto, enxofre e carbono.44 Catalisadores de molibdénio são bastante procurados e 

utilizados especialmente na indústria do petróleo e dos plásticos. 

É possível aplicar complexos de molibdénio como catalisadores homogéneos em reações de 

oxidação, como é o caso da epoxidação, incluindo complexos de Mo(CO)6, MoO2(acac)2, 

MoO2(octano-1,2-diol)2. Em estudos realizados com estes catalisadores, foi efetuada a 
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epoxidação do ciclo-octeno, por exemplo, onde foram obtidos valores de conversão entre 83-

100% para o respetivo epóxido, com TBHP como agente oxidante e à temperatura de 50 ºC.45 

Apesar da atividade catalítica destes complexos de molibdénio ser considerada elevada, a 

dificuldade na reciclagem dos mesmos tem sido um problema nas suas aplicações. Desta forma, 

têm sido realizados muitos estudos para a obtenção de catalisadores de molibdénio heterogéneos. 

Materiais com complexos heterogeneizados apresentam diversas vantagens tais como, fácil 

separação, métodos catalíticos pouco agressivos, forte atividade catalítica e estabilidade química 

e térmica.45  

 

MoO2 

 

Alguns estudos descritos na literatura revelaram que o uso de nanopartículas de MoO2 como 

catalisador na epoxidação de olefinas conduz a resultados bastante promissores. A combinação 

de elevada atividade e seletividade com a possibilidade de reciclar este tipo de catalisadores 

tornou-os cada vez mais atrativos em estudos de oxidação de compostos provenientes da indústria 

petrolífera.  

Um estudo realizado com “nano folhas” de nanopartículas de MoO2 dopadas com ferro revelou 

resultados bastante promissores na epoxidação de olefinas. Tendo por base alguns trabalhos 

descritos na literatura foi então colocada a possibilidade de as nanopartículas de MoO2 serem 

testadas na dessulfurização oxidativa, convertendo derivados do tiofeno em compostos menos 

tóxicos para o ambiente e com eventuais aplicações económicas dos produtos resultantes.46,47 

 

MoO3 
 

Os óxidos de molibdénio podem apresentar diversas formas sendo uma dessas formas o MoO3. 

Devido às suas propriedades, o MoO3 pode ser utilizado em sistemas catalíticos, óticos, 

eletrónicos, entre outros.48  

Nanopartículas de MoO3 também já foram utilizadas em estudos de epoxidação de olefinas, 

com o intuito de verificar a sua capacidade catalítica. De uma forma geral os resultados obtidos 

revelaram ser bastante semelhantes aos obtidos com nanopartículas de MoO2, o que indica que os 

dois tipos de nanopartículas são promissores como catalisadores na epoxidação de olefinas.49,50 

Este tipo de nanopartículas tem também outras aplicações, como por exemplo aditivos em 

ligas metálicas em ambientes corrosivos ou de alto vácuo, sensores de gás e até mesmo para 

armazenamento de energia.51–54  
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1.5 Técnicas de Caracterização 
 

Caracterizar uma amostra é de extrema importância no mundo da ciência. Permite-nos saber 

as propriedades físicas e químicas da mesma, assim como a sua composição e estrutura. Os 

resultados obtidos na caracterização das amostras são de uma enorme utilidade na identificação 

dos diversos componentes que a amostra contém, bem como possíveis componentes indesejados 

(impurezas, por exemplo). 

A utilização de técnicas de caracterização permite ainda quantificar um determinado 

componente, o seu estado de oxidação, a sua distribuição e localização. 

 

- Difração de raios-X de pós (DRX) 

 

A técnica de difração de raios-X de pós é a técnica mais utilizada na identificação de estruturas 

cristalinas dos mais variados materiais. Consiste num método preciso quanto à determinação das 

posições atómicas. Este método é utilizado em compostos inorgânicos para determinar as 

distâncias a partir da estrutura cristalina, obtendo-se assim, informações acerca das “ligações” 

intra e intermoleculares. Associada à dispersão dos raios-X pelas unidades de um sólido cristalino, 

dá informação acerca da distribuição dos átomos, iões ou moléculas numa rede cristalina, 

recorrendo a figuras de difração, denominadas difratogramas.55 

O físico alemão Max Von Laue propôs, 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 distâncias entre os pontos da rede num cristal.55  

O estudo deste físico levou à associação da Lei de Bragg a este fenómeno: 𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑒𝑛 𝜃, 

onde n = 1, 2, 3, …,  é o comprimento de onda da radiação incidente,  é o ângulo entre os raios-

X e o plano do cristal e, d a distância entre planos adjacentes. O intervalo para o comprimento de 

onda da radiação X é de 0,6 a 1,9 Å.  

O alvo metálico desta técnica é a fonte de radiação X, normalmente designado ânodo, que 

emite um espectro contínuo de radiação. É imprescindível usar radiação monocromática 

(comprimento de onda único ou faixa estreita de comprimentos de onda) e, consequentemente, 

filtros que permitam selecionar o comprimento de onda desejado.55 

A partir do difratograma é possível identificar a presença do composto desejado, recorrendo à 

biblioteca de difratogramas que funciona como uma base de dados da JCPDS (Joint Committee 

for Powder Diffraction Standards). Na seguinte figura é possível observar a representação 

esquemática da técnica de difração de raios-X. 

 

 
Figura 1.5 - Representação esquemática da técnica de difração de raios-X 56 
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- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A espectroscopia de infravermelho baseia-se nas frequências específicas às quais vibram 

ligações químicas em níveis de energia bem definidos. As chamadas frequências de vibração 

dependem da forma das moléculas, dos seus níveis de energia e massa dos átomos. A cada 

frequência é associado um tipo de ligação química.57  

Somente as moléculas com momento dipolar variável apresentam modos vibracionais ativos 

na zona do infravermelho.58 É importante considerar que, na análise quantitativa, a absorção ou a 

sua ausência, em regiões de frequência específica, pode estar relacionada com determinadas 

vibrações de alongamento e deformação.58 Os espectros de infravermelho possibilitam a 

identificação dos grupos funcionais presentes na amostra analisada. Para além disso, pode-se 

recorrer a tabelas que apresentam as vibrações correspondentes às bandas de absorção para 

identificar se os compostos se encontram puros ou até mesmo para detetar a presença de 

determinadas impurezas.59 Esta técnica é utilizada em investigação e indústrias como a 

petroquímica, alimentar, farmacêutica, de polímeros, entre outras.60  

Um espectrómetro de FTIR é constituído pelos seguintes componentes: fonte, interferómetro, 

compartimento de amostra, detetor, amplificador, conversor e um computador. O sistema tem 

início na fonte, que gera uma radiação que por sua vez varre a amostra através do interferómetro 

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.60 Na figura que se segue é possível observar um esquema que traduz o 

funcionamento de um espectrómetro de FTIR. 

 

 
Figura 1.6 - Representação esquemática da técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier61 

 

- Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) 

 

A técnica de microscopia eletrónica de varrimento (SEM) tem por base a emissão de um feixe 

de eletrões com foco num ponto da amostra, varrendo a sua superfície. A imagem é obtida através 

da interação entre o feixe e amostra, monitorizada por meio de um detetor que mede as 

intensidades de diferentes áreas de interação. 

A preparação da amostra é muito importante, uma vez que materiais não condutores podem 

levar à acumulação de carga como resultado dos campos eletrostáticos próximos da superfície. 

Desta forma, os varrimentos são realizados em amostras condutoras ou revestidas por um material 

condutor, como o ouro ou a platina.62 

Um equipamento de SEM consiste nos seguintes componentes: uma fonte que gera eletrões 

de elevada energia (electron gun), uma coluna para que os eletrões possam percorrer através de 
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duas ou mais lentes eletromagnéticas, um sistema de deflexão que consiste em bobinas de 

varrimento, um detetor de eletrões para iões secundários, uma câmara para a amostra e um sistema 

computacional para que se possam observar as imagens obtidas. A figura que se segue representa 

esquematicamente um equipamento de SEM.62 

 
Figura 1.7 - Representação esquemática de um equipamento de microscopia electrónica de varrimento 63 

 

- Microscopia Eletrónica de Transmissão (TEM) 

 

A microscopia eletrónica de transmissão (TEM) é uma técnica de microscopia que tem como 

base a utilização de feixes de eletrões para obter imagens de alta resolução de amostras em escalas 

microscópicas. É aplicada em diversas áreas da ciência como a biologia, a química, a física, entre 

outras. Uma vez que permite obter imagens de alta resolução de amostras em escalas não visíveis 

ao olho nu permite observar detalhes de dimensão muito pequena, possibilitando a observação de 

estruturas em escala atómica. 

Os principais componentes do microscópio eletrónico de transmissão são: uma fonte de 

eletrões, que ao gerar eletrões de elevada energia iluminam a amostra; um condensador 

eletromagnético, que condensa o feixe de eletrões e foca num feixe fino para garantir que o mesmo 

fica bem direcionado na amostra; lentes eletromagnéticas, que são utilizadas para focar o feixe de 

eletrões transmitido para a amostra e direcionar o mesmo para um detetor. Estas lentes são 

semelhantes às lentes óticas comuns de um microscópio de luz, no entanto, operam com base em 

campos magnéticos para desviar os eletrões; um detetor que converte os eletrões numa imagem 

eletrónica. A imagem obtida é ampliada e projetada numa tela ou então capturada digitalmente 

para análise.64 

Esta técnica tem como principal vantagem a resolução, muito superior à microscopia 

convencional e permite também o estudo detalhado de nanomateriais e materiais biológicos. É de 

destacar, no entanto, que a preparação de amostras é um processo delicado que requer técnicas 

avançadas, uma vez que as amostras são ultrafinas e também devido à sensibilidade dos eletrões 

que podem conduzir a possíveis danos por excesso de radiação. 

Na Figura 1.8 é possível observar uma figura que representa um equipamento de TEM.64 
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Figura 1.8 - Representação esquemática de um equipamento de microscopia eletrónica de transmissão 65 

 

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

 

GC-MS é uma técnica analítica hifenada que combina a separação cromatográfica gás-líquido 

com a deteção por espectrometria de massa para identificar diferentes substâncias numa dada 

amostra. Por um lado, a cromatografia é utilizada para separar amostras que contenham 

compostos termicamente estáveis e voláteis, ao passo que a espectrometria identifica os 

fragmentos do analito com base na sua razão massa/carga (m/z).66–68 

A cromatografia gasosa, tal como já foi descrito, é um processo que separa componentes de 

uma amostra com base nas suas propriedades de interação com uma fase estacionária (por norma 

um revestimento sólido ou líquido) e um gás de arrasto (como o hélio ou o azoto). Nesta técnica 

a amostra é vaporizada e injetada numa coluna cromatográfica, no qual os componentes são 

separados à medida que interagem de maneira diferente com a fase estacionária. No decorrer da 

saída dos componentes da coluna, os mesmos são detetados por um detetor que produz um sinal 

cromatográfico que mostra a intensidade em função do tempo de retenção. 

A espectrometria de massa, por outro lado, é uma técnica que identifica iões formados a partir 

de moléculas na amostra com base nas suas massas e cargas elétricas. Num equipamento GC-MS, 

os componentes separados pela cromatografia gasosa são direcionados para um espectrómetro de 

massas. Dentro do espectrómetro, os iões são bombardeados com eletrões que são responsáveis 

pela sua ionização, fragmentando as moléculas em iões. Os iões resultantes da fragmentação são 

separados através da sua razão massa/carga (m/z) e registados como um espectro de massas, que 

mostram as intensidades em função da razão m/z. 

A combinação destas duas técnicas permite a obtenção de informações poderosas sobre a 

identidade e quantidade de compostos de uma amostra. A identificação é feita através da 

comparação dos espectros obtidos com bibliotecas de espectros de compostos conhecidos. A 

quantificação é feita utilizando a intensidade dos picos no cromatograma. É uma técnica 

amplamente utilizada em diversos campos, como a química forense, análise de alimentos, análise 

ambiental, farmacologia, química orgânica e muito mais, devido à sua forte capacidade de analisar 

uma ampla gama de compostos orgânicos e inorgânicos em amostras complexas. É fundamental 

para pesquisa e análise química avançada. 
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Na Figura 1.9 é possível observar um esquema que representa um equipamento GC-MS 

habitual. 

 

 
Figura 1.9 - Representação esquemática de um equipamento GC-MS69 

A utilização desta técnica permitiu, neste trabalho, determinar os valores de rendimento das 

reações realizadas bem como a seletividade dos produtos obtidos. Como tal, as curvas de 

conversão obtidas foram traçadas com base na relação entre as áreas dos picos dos analitos e a 

área do padrão interno dibutil éter (DBE). A título de exemplo consideremos a reação de oxidação 

do substrato dibenzotiofeno, que pode ser oxidado, tal como todos os outros substratos abordados 

neste trabalho, a sulfóxido e sulfona, resultante de uma segunda oxidação. O rendimento desses 

produtos e a seletividade para a sulfona podem ser determinados pelas seguintes equações: 

 

Rend. sulfóxido e outros produtos (%) =  
Asulfóxido

Asulfóxido +  ΣAoutros produtos
 × 100 

Equação 1.1: Fórmula do rendimento para os produtos das reações 

 

Selet. para sulfona (%) =
Asulfona no fim da reação

Asulfona no fim da reação + Asulfóxido no fim da reação
× 100 

Equação 2.2: Fórmula para a seletividade do produto desejado 
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Linhas de orientação da dissertação 
 

A obtenção de combustíveis limpos de elevada qualidade é de elevada importância não só para 

o ambiente, mas também para o bem-estar dos seres vivos. Para que este objetivo seja 

concretizado, são necessários catalisadores mais seletivos e robustos para serem aplicados na 

dessulfurização oxidativa (ODS) de modo a atingir as metas impostas pela Comunidade Europeia 

em termos de emissões. A hidrodessulfurização catalítica (HDS) de petróleo e de combustíveis 

derivados do mesmo, por norma realizada em condições agressivas (temperaturas de 400 ºC e 

pressões de hidrogénio de 100 atm), converte compostos orgânicos de enxofre em sulfureto de 

hidrogénio (H2S) e hidrocarbonetos. O catalisador utilizado atualmente nas refinarias é composto 

por Co ou Ni suportado em alumina e a reação é promovida por MoS2, no entanto é um método 

que tem um custo associado bastante elevado devido a ser realizado a temperatura e pressão 

elevadas.1 O elevado custo e a dependência energética têm encaminhado a procura de novos 

métodos catalíticos para remover ou converter os compostos de enxofre dos combustíveis. A 

dessulfurização oxidativa (ODS) tem revelado ser um método bastante promissor uma vez que 

recorre a oxidantes pouco poluentes (H2O2, TBHP, O2, etc.) e utiliza valores de temperatura e 

pressão baixas, sendo por esses motivos um processo com impacto ambiental reduzido.1,2 As 

nanopartículas (NPs) de metais são usadas cada vez mais na indústria petroquímica devido às 

excelentes propriedades catalíticas que apresentam e, representam uma alternativa importante 

para serem testadas em catálise, pois possuem elevada área superficial, fácil dispersão 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 preparação de catalisadores sustentáveis, de baixo custo e eficientes baseados em 

nanopartículas magnéticas de ferro (Fe3O4) funcionalizadas com óxidos de molibdénio, Fe-MoOx 

(x = 2 ou 3). Estes catalisadores foram posteriormente usados na remoção ou transformação de 

moléculas modelo contendo compostos de enxofre. Um outro objetivo foi verificar se era possível 

observar uma melhoria na performance quando comparado com os catalisadores atualmente 

usados. A primeira parte do trabalho é dedicada à síntese e caracterização dos catalisadores de 

Fe-MoOx. A segunda parte é dedicada à sua aplicação na dessulfurização oxidativa de derivados 

do tiofeno tendo sido estudada a conversão e seletividade dos catalisadores. O(s) catalisadores 

mais promissores foram também estudados quanto à possibilidade de serem reciclados. 
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Capítulo 2. Procedimento Experimental 
 

2.1 Equipamento e reagentes 
 

Para caracterizar os materiais estudados, recorreu-se a diferentes técnicas, como já foi 

mencionado anteriormente. Como tal, foi necessária a utilização de um difratómetro de raios-X 

de pós X’Pert PRO, Malvern/Panalytical, 40 kV, 30 mA com tubo de radiação Cu 𝐾𝛼, 𝜆 =

1,5406 Å, 2θ = 28º - 65º, step 0,017, 50 s/step). Um microscópio eletrónico de transmissão 

Hitachi, modelo H8100 usando um filamento de LaB6 com uma tensão de aceleração de 200 kV. 

Um microscópio eletrónico de varrimento JEOL, modelo JSM-7001F. Recorreu-se também ao 

uso de um espectrómetro de infravermelho com transformada de Fourier Thermo Electron 

Corporation Nicolet 6700 na gama de 400-4000 cm-1 e com uma resolução de 4 cm-1.   

De forma a acompanhar as reações de catálise, foi utilizado um cromatógrafo de fase gasosa 

acoplado a um espectrómetro 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 purificação. Os solventes foram adquiridos na LaborSpirit e destilados sob azoto 

antes da sua utilização. 

 

2.2 Síntese das nanopartículas 
 

Os catalisadores do presente trabalho têm como suporte nanopartículas ferro, que foram 

posteriormente funcionalizadas com nanopartículas de molibdénio (MoOx, x = 2 ou 3). As 

nanopartículas de ferro foram o suporte para ancoragem das nanopartículas de molibdénio e os 

novos materiais foram estudados como catalisadores. 

Como tal, a preparação dos catalisadores teve início na síntese das nanopartículas de ferro 

(NPs-Fe). De referir que, apesar de neste trabalho terem sido estudados dois catalisadores 

diferentes, a preparação das nanopartículas de ferro seguiu o mesmo procedimento para ambos. 

 

2.2.1 Síntese das nanopartículas de ferro (Fe3O4) 
 

Sob agitação, adicionou-se cloreto de ferro (II) (FeCl2; 0,25 g; 2,00 mmol) e cloreto de ferro 

(III) (FeCl3; 0,50 g; 3,10 mmol) a uma solução de 2-propanol destilado (20 mL). Posteriormente, 

a mistura ficou sob agitação durante 15 minutos e, após esse período elevou-se a temperatura para 

80 ºC e adicionou-se lentamente, amónia (10 mL). Após a adição da amónia, a mistura ficou em 

agitação sob atmosfera inerte durante 2 horas. Em seguida, foi realizada a proteção das 

nanopartículas através do revestimento com ácido oleico, o qual foi adicionado (10 Mm) em 

metanol (30 mL). Estando o revestimento terminado, as nanopartículas foram lavadas com 

metanol, separadas por centrifugação e secas numa estufa durante várias horas. No fim foi obtido 

um sólido castanho-escuro. 
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2.2.1.1 Revestimento com sílica 

 

Para o revestimento das nanopartículas de ferro (2,0 g) com sílica, as mesmas foram dispersas 

numa solução de água destilada (4 mL) e 2-propanol (20 mL) e foram levadas aos ultrassons 

durante 5 minutos. À mistura resultante foi adicionada lentamente, amónia (1 mL) e TEOS (1,07 

mL; 4,80 mmol) que posteriormente ficou a reagir durante 4 horas à temperatura ambiente, sob 

agitação mecânica e atmosfera inerte. Terminado esse período, o sólido obtido foi lavado com 2-

propanol e deixou-se a secar ao ar. 

 

2.2.1.2 Funcionalização com NH2 

 

A incorporação de grupos funcionais amina às nanopartículas de ferro é de extrema 

importância, uma vez que são estes grupos que vão permitir a “ancoragem” das nanopartículas de 

molibdénio MoO2 e MoO3. Para esta funcionalização, teve de se recorrer à utilização de 

aminopropiltrietoxisilano (APTES) como fonte de NH2. 

Foram colocadas num balão sob atmosfera inerte 0,5 g de nanopartículas de ferro e 

posteriormente foram adicionados 40 mL de etanol destilado e 8,16 mL de APTES. A mistura 

ficou sob agitação 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 Síntese das nanopartículas de molibdénio 
 

As nanopartículas de ferro por si só não apresentam atividade catalítica, servindo apenas para 

serem suporte e conferir caráter magnético ao catalisador, para permitir a fácil remoção do meio 

reacional e eventual reutilização. Assim foram preparadas as NPs de MoO2 e MoO3. 

 

2.2.2.1 Síntese de NPs-MoO2 

 

A síntese de nanopartículas de MoO2 foi realizada através de um método em que foi usada 

etilenodiamina e hidroquinona. 

Neste método foram adicionadas 500 mg de MoO3 (3,5 mmol) a 34 mg de hidroquinona (0,3 

mmol). Em seguida foi adicionada uma solução de 0,5 mL de etilenodiamina (7,5 mmol) em 10 

mL de água destilada. A suspensão resultante foi transferida para um autoclave de 50 mL e 

mantido a 200 ºC num forno durante 5 dias. Após esse período, as nanopartículas foram 

recolhidas, centrifugadas e lavadas várias vezes com água destilada. Por fim, o produto foi seco 

numa estufa de vácuo a 60 ºC durante a noite.  

 

2.2.2.2 Síntese de NPs-MoO3 

 

A preparação das nanopartículas de MoO3 teve início na dissolução de 0,33 g de MoCl5 

comercial numa mistura de 40 mL de água destilada e 10 mL de etanol. Após esta preparação, 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 ºC durante a noite e arrefecido ao ar à temperatura 

ambiente após esse período. O precipitado resultante foi centrifugado, lavado com água destilada 

e etanol diversas vezes e em seguida foi colocado a secar num forno a 80 ºC. Após a secagem, o 

composto foi sujeito a um processo de calcinação, a uma temperatura de 450 ºC durante 1 hora, 
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que conduziu à transformação do produto num precipitado que corresponde a nanopartículas α-

MoO3.      

 

2.2.3 Ancoragem do molibdénio nas nanopartículas de ferro 
 

Sob atmosfera inerte e agitação foram adicionados 7,5 mL de tolueno destilado a 0,3 g de 

nanopartículas de ferro com sílica e NH2 (NPs Fe-Si-NH2). Após a mistura estar sob agitação 

rigorosa foram adicionadas 0,1 g de nanopartículas de MoO3 e mais 2,5 mL de tolueno destilado. 

A reação foi colocada a 60 ºC e reagiu durante uma noite. Após este tempo, a solução foi 

centrifugada e lavada várias vezes com tolueno destilado e por fim foi feita uma lavagem com 

diclorometano para secar o material obtido.  

O processo de ancoragem das nanopartículas de MoO2 foi semelhante. Foram adicionadas 0,5 

g de nanopartículas de ferro com sílica e NH2 (NPs-Fe-Si-NH2) a 12,5 mL de tolueno destilado. 

A esta mistura foram adicionadas 0,17 g de nanopartículas de MoO2 e 4,2 mL de tolueno 

destilado. A reação ficou sob agitação a reagir a 60 ºC durante uma noite. Por fim a mistura foi 

centrifugada e lavada várias vezes com tolueno destilado e no fim foi feita uma lavagem com 

diclorometano para secar o material obtido. 

 

2.3 Técnicas de caracterização 
 

A caracterização do catalisador ao longo do processo de síntese foi realizada em cada passo. 

À medida que o catalisador vai sendo sintetizado é importante averiguar se o mesmo está a ser 

corretamente sintetizado. Como tal, no fim de cada fase de síntese, os dois catalisadores deste 

trabalho foram sujeitos a duas técnicas de caracterização: a espectroscopia de infravermelhos e a 

difusão de raios-X de pós. 

Para além destas duas técnicas de caracterização, recorreu-se ainda à técnica de análise 

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 à técnica de ICP-MS 

(espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo). 

No último passo de síntese, para ambos os materiais (NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 e NPs-Fe-Si-NH2-

MoO2) recorreu-se também à microscopia eletrónica de transmissão (TEM) e de varrimento 

(SEM) com o objetivo de verificar a morfologia dos materiais.    

 

2.4 Ensaios de oxidação catalítica 
 

Após a caracterização dos catalisadores ter sido realizada e se ter verificado a correta síntese 

dos mesmos, os dois materiais foram testados na oxidação de vários tioéteres. As reações foram 

realizadas utilizando uma fonte de oxigénio (oxidante) o hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) e 

o peróxido de hidrogénio (H2O2), um solvente, o acetonitrilo ou o tolueno, um padrão 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 à temperatura de 80 ºC com exceção 

de alguns ensaios no qual se utilizou tolueno como solvente, e a temperatura utilizada foi de 110 

ºC. 

Num ensaio típico, foram retiradas amostras da reação durante 6 horas (0, 2, 5, 10, 15, 30, 45 

minutos, 1, 2, 3, 4 e 6h) e diluídas em 1,5 mL de diclorometano com uma proporção de MnO2 

com o objetivo de destruir o oxidante na amostra, impedindo desta forma a progressão da reação. 
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Aos 0 minutos de reação, ou seja, no início da mesma, as amostras não continham nenhuma 

quantidade de oxidante, servindo o ponto 0 como referência para o decorrer da reação. A 

progressão da mesma foi acompanhada por cromatografia gasosa acoplada a um espectrómetro 

de massa (GC-MS), que permitiu, através das áreas dos picos, calcular a conversão e seletividade 

dos produtos finais (sulfonas correspondentes).  

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

 

 
Figura 2.1 - Substratos utilizados no estudo da oxidação catalítica 

 

2.5 Testes de reutilização do catalisador 

 

Após o estudo dos dois catalisadores verificou-se que o catalisador que continha MoO2 era o 

mais promissor e realizou-se um estudo de reutilização do catalisador, com o objetivo de avaliar 

quantos ciclos catalíticos é possível efetuar até que o mesmo só apresente um rendimento para o 

produto pretendido de 50% (altura em que se pode considerar que o mesmo está a perder atividade 

catalítica). Como tal, realizaram-se 10 ciclos catalíticos. 

Os resultados e sua discussão serão apresentados no capítulo V. 
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Capítulo 3. Caracterização dos Materiais 
 

3.1 Caracterização das nanopartículas 
 

No presente trabalho foram sintetizadas, numa primeira fase, nanopartículas de ferro (NPs-

Fe), tendo sido preparadas sob atmosfera de azoto, durante 3 horas a 80 ºC. A sua síntese foi 

realizada através do método de co-precipitação utilizando cloreto de ferro (II) e cloreto de ferro 

(III) na presença de amónia. Em seguida as nanopartículas tiveram de ser estabilizadas com ácido 

oleico. 

Após a estabilização, as nanopartículas foram revestidas com uma camada de sílica, utilizando 

tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de sílica e amónia como agente hidrolisante, originando 

um novo material denominado NPs-Fe-Si. O revestimento com sílica teve como objetivo 

estabilizar o núcleo de óxido de ferro e permitir a obtenção de uma superfície que apresentasse 

ligações Si-OH necessárias para realizar a funcionalização com catalisadores pretendidos. 

Em seguida, foi realizada a funcionalização das nanopartículas com aminopropiltrietoxissilano 

(APTES) para que posteriormente as espécies MoOx pudessem ser ancoradas na superfície 

modificada das nanopartículas. Esta funcionalização foi realizada em tolueno destilado com 

APTES. A mistura foi colocada sob azoto e agitação a 323 K durante 10 horas. Após este tempo 

a mistura foi separada, removeu-se o solvente e o sólido obtido, denominado NPs-Fe-Si-NH2, 

permitiu que a reação de ancoragem do molibdénio fosse possível. Foi também testado outro 

método de síntese para a funcionalização com NH2, no qual se utilizou o método em que se 

adicionaram de seguida as NPs de Mo e prosseguiu-se com sonicação sem temperatura. 

Por fim, foi efetuada a ancoragem do molibdénio no qual se utilizou o material NPs-Fe-Si-

NH2 suspendido em tolueno tendo reagido durante uma noite e por fim o sólido foi centrifugado 

e seco no forno, denominado NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 tal como se encontra descrito na literatura.47 

O procedimento de síntese adotado para a obtenção dos dois catalisadores encontra-se 

representado no seguinte esquema: 

 

Esquema 3.1 - Representação da preparação das nanopartículas magnéticas de óxido de ferro com MoOx 

Após a síntese os materiais foram devidamente caracterizados através de diferentes técnicas, 

nomeadamente espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e difração de raios-

X de pós (DRX). Para além destas duas técnicas foram ainda utilizadas as técnicas de microscopia 

eletrónica de varrimento (SEM) e microscopia eletrónica de transmissão (TEM). Após os 
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materiais terem sido devidamente caracterizados procedeu-se à sua utilização como catalisadores 

na reação de oxidação de sulfuretos a sulfóxidos e/ou sulfonas, no qual foram estudados diversos 

substratos. Foram estudadas ainda, a variação de algumas condições reacionais, o uso de 

diferentes oxidantes, relação oxidante/substrato adicionada à reação, temperatura e o solvente 

adicionado. 

 

3.1.1 Caracterização do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3  
 

Todos os materiais foram caracterizados por difração de raios-X de pós, espectroscopia de 

infravermelhos, microscopia eletrónica de varrimento, microscopia eletrónica de transmissão e 

análise elementar. Na Figura 3.1 encontram-se os difratogramas obtidos para cada uma das 

diferentes fases de síntese do catalisador bem como das nanopartículas de MoO3. 

 
Posição (2θ/º) 

Figura 3.1 - Difratogramas das diferentes fases de síntese do catalisador contendo nanopartículas de MoO3 

Pela análise da Figura 3.1 é possível observar que o difratograma correspondente às 

nanopartículas de ferro apresenta os picos de difração característicos da estrutura de uma 

magnetite típica, do tipo Fe3O4. Estes picos de difração foram indexados a uma estrutura cúbica 

de faces centradas de uma magnetite, de acordo com a ficha JCPDS-ICDD 75-1609. As 5 

reflexões características apresentam valores de 2θ de 30,1 º, 36,2 º, 43,1 º, 57 º e 62,8 º e foram 

indexadas aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) correspondendo às reflexões de Fe3O4. 

O difratograma de raios-X obtido para o nanomaterial NPs-Fe-Si exibe também os picos de 

difração característicos da estrutura de uma magnetite, permanecendo praticamente inalterado 

quando comparado com o difratograma de raios-X obtido para o material NPs-Fe. Em seguida 

realizaram-se a reação de ligação dos grupos funcionais NH2 à superfície e a posterior 

coordenação de MoO3 às nanopartículas de ferro que originaram os materiais NPs-Fe-Si-NH2 e 

NPs-Fe-Si-NH2-MoO3, respetivamente e foram também devidamente caracterizados. Após a 

análise do difratograma correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2, não se observaram alterações 

significativas relativamente aos difratogramas anteriormente obtidos. O mesmo não se pode dizer 

do difratograma correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3, no qual se verificou o 
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aparecimento de novas reflexões, que são concordantes com os picos característicos da fase 

ortorrômbica das nanopartículas α-MoO3, quando comparadas com o ficheiro 05-0508 disponível 

na base de dados da JCPDS.70–72  

 Assim pode-se então concluir que, à medida que se foram realizando os passos da síntese, as 

reflexões 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 síntese. 

Ainda na Figura 3.1 encontra-se o difratograma das nanopartículas de MoO3, para que possa 

ser feita a comparação entre as mesmas e o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3.   

Pela análise da Figura 3.1 é possível observar que os picos característicos das nanopartículas 

de MoO3 se encontram no difratograma do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 e que os valores de 2θ 

são praticamente os mesmos permitindo assim concluir que a estrutura do molibdénio se manteve 

após a ancoragem às nanopartículas de ferro.   

Com o objetivo de analisar a morfologia das nanopartículas magnéticas, recorreu-se à 

microscopia eletrónica de transmissão (TEM) e à microscopia eletrónica de varrimento (SEM). 

Na Figura 3.2 encontram-se as imagens de SEM do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3.  

 

 
Figura 3.2 - Imagens de SEM do catalisador contendo MoO3 

Pela análise das imagens de SEM apresentadas na Figura 3.2 verifica-se que as nanopartículas 

de MoO3 se encontram agregadas com forma hexagonal/circular e apresentam também algumas 

faces suaves.   

Na imagem da esquerda é também possível verificar que as nanopartículas de MoO3 se 

encontram a rodear as nanopartículas de ferro, uma vez que se observam círculos/hexágonos sob 

a estrutura maior, que são as nanopartículas de ferro com sílica e os grupos NH2. 

Na Figura 3.3 encontram-se as imagens de TEM obtidas para o material NPs-Fe-Si-NH2-

MoO3. 

 

 
Figura 3.3 - Imagens de TEM do catalisador contendo MoO3 

Na imagem de TEM do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3, Figura 3.3 (lado esquerdo) é possível 

observar que as partículas apresentam uma variedade de tamanhos, mas é inferior a 100 nm. Pelas 
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imagens de TEM é também possível confirmar que as partículas se encontram agregadas, tal como 

descrito anteriormente. 

Recorreu-se à técnica de espectroscopia de infravermelho com o intuito de avaliar se os 

materiais estavam corretamente sintetizados e para identificar os grupos funcionais que se 

encontram nos diversos materiais sintetizados. Na Figura 3.4 encontram-se os espectros de 

DRIFT dos materiais NPs-Fe e NPs-Fe-Si.  

 

 
Figura 3.4 - Espectros de DRIFT das NPs-Fe e das NPs-Fe- Si 

No espectro de DRIFT das nanopartículas de ferro, apresentado na Figura 3.4, é possível 

observar uma banda intensa a 580 cm-1 que é característica do estiramento da ligação Fe-O das 

respetivas nanopartículas. É também possível observar as bandas características do ácido oleico, 

que foi adicionado para realizar a função de estabilizador, a 1400 e a 1588 cm-1, que correspondem 

aos modos νC=C e νC=O, respetivamente. 

Para o material NPs-Fe-Si, presente na Figura 3.4 é possível confirmar a presença da sílica 

uma vez que se observa a banda característica do modo νSi-O a 1093 cm-1 no espectro. 

Na Figura 3.5 é possível observar os espectros de DRIFT dos materiais NPs-Fe-Si-NH2 e 

NPs-Fe-Si-NH2-MoO3. 
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Figura 3.5 - Espectros de DRIFT das NPs-Fe-Si-NH2 e das NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 

No espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH2 apresentado na Figura 3.5 observa-se uma 

banda a 3454 cm-1 que é característica do estiramento da ligação N-H dos grupos amina e é 

também observada a banda de deformação do mesmo grupo a 1300 cm-1, indicando que o grupo 

se encontra ligado às nanopartículas. 

Para o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3, Figura 3.5, observa-se a presença das bandas 

características do molibdénio pois são visíveis as bandas de estiramento da vibração Mo-O-Mo a 

875 cm-1 e a 1097 cm-1 a banda correspondente ao estiramento da vibração Mo=O, ambas 

características do Mo (VI). Para além destas bandas ainda se observam as bandas correspondentes 

à interação do molibdénio com as moléculas de água (estiramento da vibração Mo-OH) a 1359 

cm-1. As vibrações características da água absorvida à superfície do material são observadas a 

1624 e a 3508 cm-1, que corresponde à deformação da vibração O-H e ao estiramento da vibração 

O-H, respetivamente.    

A análise elementar do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 foi realizada no Laboratório de 

Análises do Instituto Superior Técnico no qual foi feita a quantificação 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 presença de azoto, ainda que em baixa quantidade, revela que os grupos NH2 estão presentes 

no catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 
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3.1.2 Caracterização do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 

 

À semelhança do que foi feito para o material com MoO3, o novo material com MoO2 também 

foi caracterizado recorrendo às mesmas técnicas espetroscópicas. A caracterização foi iniciada 

pela difração de raios-X de pós. Na Figura 3.6 encontram-se os difratogramas das 4 etapas de 

síntese do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 bem como o difratograma das NPs-MoO2.  

 
Figura 3.6 - Difratogramas das diferentes fases de síntese do catalisador contendo nanopartículas de MoO2 

Pela análise da Figura 3.6 é possível observar que, neste caso também, no difratograma 

correspondente às nanopartículas de ferro (NPs-Fe) se verificam as reflexões características da 

estrutura de uma magnetite típica, do tipo Fe3O4. Estes picos de difração foram indexados a uma 

estrutura cúbica de faces centradas da magnetite, de acordo com a ficha JCPDS-ICDD 75-1609. 

As 5 reflexões características apresentam valores de 2θ de 30,1 º, 36,2 º, 43,1 º, 57 º e 62,8 º e 

foram indexados aos planos (220), (311), (400), (511) e (440) das nanopartículas de Fe3O4.  

Na mesma figura, também se encontra o difratograma de raios-X obtido para o nanomaterial 

NPs-Fe-Si, que, neste caso exibe os picos de difração típicos da estrutura de uma magnetite, 

permanecendo praticamente inalterado quando comparado com o difratograma de raios-X obtido 

para o material NPs-Fe. A reação de ligação dos grupos funcionais NH2 à superfície e a posterior 

coordenação das nanopartículas de MoO2 às nanopartículas de ferro originaram os materiais NPs-

Fe-Si-NH2 e NPs-Fe-Si-NH2-MoO2, respetivamente. Após a análise do difratograma 

correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2, não se observaram quaisquer alterações 

significativas relativamente ao difratograma anteriormente obtido. No difratograma 

correspondente ao material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 observa-se o aparecimento de novas reflexões 

correspondentes aos planos (100) (102) (110) característicos de uma fase típica de rutilo pseudo-

tetragonal de MoO2.73  

 Pode-se concluir que, à medida que se iam realizando os diferentes passos da síntese, as 

reflexões características do material NPs-Fe mantiveram-se pelo que se pode dizer que a estrutura 

da magnetite se manteve preservada durante todo o processo de síntese. 

Na Figura 3.6 encontra-se também o difratograma das nanopartículas de MoO2 de modo a ser 

possível fazer a comparação entre as nanopartículas e o novo material após as NPs-MoO2 estarem 

ligadas às nanopartículas de ferro através dos grupos amina.   

Os perfis dos picos do difratograma apresentam uma elevada largura devido ao tamanho das 

nanopartículas ser pequeno.  
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NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 

NPs MoO2 
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Após a caracterização por difração de raios-X estar concluída, é possível ver na Figura 3.7 o 

espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2. 

 

 

 

Figura 3.7 -Espectro de DRIFT do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 

Pela observação da Figura 3.7 é possível confirmar que estão presentes as bandas de 

estiramento da ligação Mo=O a 929 cm-1 e a 692 e 759 cm-1 as da ligação Mo-O-Mo. É possível 

também observarem-se as bandas de estiramento e deformação dos grupos hidroxilo da água 

absorvida à superfície das nanopartículas e as bandas do grupo amina a 1641 e 3446 cm-1. Na 

zona dos 2953 cm-1 é possível ainda observar a presença de uma banda que corresponde ao 

estiramento da ligação C-H proveniente das porções orgânicas da hidroquinona e da 

etilenodiamina, usadas na síntese das nanopartículas de MoO2. Observa-se ainda um pequeno 

ombro a 1559 cm-1 que corresponde ao estiramento da ligação C=O das moléculas de quinona 

adsorvidas à superfície das nanopartículas. 
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Capítulo 4. Oxidação de sulfuretos a sulfóxidos e/ou 

sulfonas 
 

Após a caracterização do material ter sido devidamente efetuada e de ser ter verificado que o 

nanomaterial NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 tinha sido obtido como era pretendido, o mesmo foi utilizado 

como catalisador na oxidação de tioéteres. As reações foram realizadas utilizando como fonte de 

oxigénio (oxidante) hidroperóxido de terc-butilo (TBHP) e peróxido de hidrogénio (H2O2). Como 

solventes foram usados acetonitrilo, acetonitrilo com n-decano, n-decano e tolueno. Foi usado 

dibutil éter (DBE) como padrão interno e testados vários substratos, sulfureto de difenilo (DFS), 

sulfureto de metilo fenilo (MFS), 1-benzotiofeno (1-BT) e dibenzotiofeno (DBT). Todos os testes 

de oxidação catalítica foram realizados à temperatura de 80 ºC, com a exceção de dois testes no 

qual se utilizou uma temperatura de 110 ºC. 

Os testes catalíticos foram realizados de acordo com procedimentos já descritos na literatura, 

no qual, utilizando um reator com agitação coloca-se num tubo de reação a quantidade de 

catalisador, solvente, oxidante, padrão interno (necessário para a análise posterior por GC-MS) e 

o substrato a estudar, à temperatura pretendida. Foram retiradas amostras durante 6 horas de 

reação (0, 2, 5, 10, 15, 30, 45 minutos e 1, 2, 3, 4 e 6 horas) e diluídas em 1,5 mL de diclorometano 

com uma porção de MnO2 com o objetivo de destruir o oxidante na amostra, evitando que a reação 

prosseguisse. As amostras correspondentes aos 0 minutos não continham agente oxidante; desta 

forma a reação teve início apenas quando se adicionou o oxidante. O decorrer das reações foi 

analisado por cromatografia gasosa acoplada a um espectrómetro de massa (GC-MS) tendo 

possibilitado o cálculo da conversão e seletividade do produto final. Na Figura 4.1 é possível 

observar os substratos utilizados neste trabalho. 

 
Figura 4.1 - Substratos utilizados neste trabalho 

As reações de oxidação foram realizadas variando alguns parâmetros experimentais, com o 

intuito de estudar o efeito do catalisador, temperatura, solvente, oxidante e quantidade de 

oxidante.   
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4.1 Oxidação com o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO3 

Após a síntese e caracterização foi testado o material NP-Fe-Si-NH2-MoO3 na oxidação dos 

substratos apresentados anteriormente. A utilização de diferentes condições experimentais 

permitiu realizar um estudo comparativo entre os diferentes tipos de materiais testados. 

 

4.1.1 Estudo do substrato de sulfureto de difenilo 
 

A reação de oxidação do sulfureto de difenilo pode conduzir a dois compostos diferentes, o 

sulfóxido ou a respetiva sulfona, que é obtida após uma segunda oxidação do sulfóxido, como se 

pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.2.  

Na Tabela 4.1 encontram-se os resultados obtidos, na oxidação do substrato sulfureto de 

difenilo, de rendimento, conversão e seletividade para cada um dos ensaios catalíticos realizados.  

 

Tabela 4.1 - Rendimento e seletividade obtidos nos estudos de oxidação do sulfureto de difenilo com o catalisador 

utilizando diferentes temperaturas, oxidantes e proporção de oxidante 

Ensaio Oxidante mmol Temperatura 

(ºC) 

Solvente Conversão 

(%) 

Rend.* 

(%) 

Selet.* 

(%) 

1 TBHP 2 80 CH3CN 100 42 42 

2 H2O2 2 80 CH3CN 80 9 11 

3 TBHP 1 80 CH3CN 100 36 36 

4 H2O2 1 80 CH3CN 80 9 11 

5 TBHP 2 110 Tolueno 100 100 100 

*calculado ao fim de 6 horas de reação 

 

Pela análise da Tabela 4.1 é possível concluir que com o oxidante TBHP foram obtidos 

resultados mais promissores, no entanto os resultados do rendimento e seletividade não são muito 

elevados para a obtenção da sulfona.  

Foi feito um estudo no qual se utilizou tolueno como solvente a 110 ºC tendo-se obtido 100% 

de conversão e 100% de rendimento e seletividade para a sulfona, mostrando que a temperatura 

ou o solvente têm um papel importante nesta reação. No entanto, apesar deste resultado, a 

utilização de uma temperatura tão elevada não é desejável. Pela observação da Tabela 4.1 é 

possível concluir também que a utilização de H2O2 como oxidante conduziu a resultados menos 

promissores, nos dois ensaios realizados obteve-se 80% de conversão, 9% de rendimento e 11% 

de seletividade para a sulfona, respetivamente.  

Na Figura 4.3 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas de reação com o catalisador NPs-

Fe-Si-NH2-MoO3, para o substrato DFS realizada a 80 ºC em acetonitrilo. 

 

Figura 4.2 - Esquematização da reação e dos produtos possíveis de obter após a oxidação catalítica do sulfureto 

de difenilo 
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Figura 4.3 – Curvas cinéticas de reação do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtidas na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 4.3 é possível observar que ao fim de 4 horas houve conversão total do 

substrato. Este resultado é muito promissor porque apresenta uma conversão elevada em apenas 

4h de reação. A conversão ao fim de 6 horas foi total tendo sido obtido um rendimento de 58% 

de sulfóxido e 42% de sulfona. Assim, verifica-se que nesta reação são obtidos resultados muito 

promissores quando é usado TBHP como oxidante. Na Figura 4.4 encontram-se apresentadas as 

curvas cinéticas obtidas na oxidação do sulfureto de difenilo com 1 mmol de TBHP a 80 ºC. 

 
Figura 4.4 – Curvas cinéticas de reação do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (1 mmol) a 80 ºC 

À semelhança do ensaio em que foi usado 2 mmol de TBHP, o substrato foi convertido por 

completo ao fim de 4 horas. Nesta reação foi obtido um rendimento de 64% de sulfóxido 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 semelhança destes 

resultados, poderá indicar-nos que uma maior quantidade de oxidante não é necessária para 

realizar a reação. 
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Uma vez que as reações estudadas apresentavam um elevado tempo de indução, no qual o 

substrato só começava a ser convertido após 30 minutos realizou-se um estudo no qual se utilizou 

tolueno como solvente, e uma temperatura superior, 110 ºC com 2 mmol de TBHP. 

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

sulfureto de difenilo como substrato, tolueno como solvente, 2 mmol de TBHP e a temperatura 

de 110 ºC.   

 

 
Figura 4.5 – Curvas cinéticas de reação do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 110 ºC 

Pode-se concluir que o uso do tolueno e a temperatura mais elevada conduziu a resultados 

muito superiores de conversão, rendimento e seletividade para a sulfona. Verificou-se que o 

substrato foi convertido por completo ao fim de 30 minutos e que a reação terminou por completo 

ao fim de 1 hora uma vez que ao fim desse tempo foi obtido 100% de rendimento em sulfona. 

Nos subcapítulos que se encontram a seguir são 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 é, qual o que iria 

conduzir à obtenção de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.6 a comparação 

dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H2O2. 

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

catalíticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de difenilo com ambos os oxidantes e diferentes 

quantidades dos mesmos. 

 
Figura 4.6 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato sulfureto de difenilo 

Pela observação 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 os 100%. Estes 

resultados são muito promissores e mais elevados quando comparados com os obtidos para os 

estudos com o H2O2 como oxidante nos quais se obteve apenas 9% de rendimento para a sulfona 

em ambos os ensaios realizados.  

Conclui-se então que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde os 

valores de rendimento obtidos tanto para o sulfóxido como para a sulfona foram mais elevados 

aos obtidos nos ensaios realizados com H2O2.  
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4.1.2 Estudo do substrato de sulfureto de metilo fenilo 
 

Após 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-NH2-MoO3 teria o 

mesmo desempenho. 

A reação de oxidação do sulfureto de metilo fenilo pode também conduzir a dois compostos 

diferentes, o sulfóxido e a sulfona, no qual a sulfona é obtida após uma segunda oxidação do 

sulfóxido, como se pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.7. 

 
Figura 4.7 - Esquematização da reação e dos produtos possíveis de obter após a oxidação catalítica do sulfureto de 

metilo fenilo 

Na Tabela 4.2 encontram-se os resultados obtidos na oxidação do substrato sulfureto de metilo 

fenilo de rendimento, conversão e seletividade para cada um dos ensaios catalíticos realizados. 

 

Tabela 4.2 - Rendimento e seletividade obtidos nos estudos de oxidação do sulfureto de metilo fenilo, utilizando 

diferentes temperaturas, oxidantes e proporção de oxidante 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 100 21 21 

2 H2O2 2 91 9 10 

3 H2O2 1 81 9 11 

4 TBHP 1 100 66 66 

*calculado ao fim de 6 horas de reação 

 

Pela análise da Tabela 4.2 conclui-se que, com o oxidante TBHP foram obtidos resultados 

mais promissores, tendo-se obtido 100% de conversão nos dois ensaios realizados. No entanto, 

os valores de rendimento e seletividade para a obtenção da sulfona não são tão elevados. Pela 

observação da Tabela 4.2 é também possível concluir que a utilização de H2O2 como oxidante 

conduziu a valores de conversão 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 reação para o catalisador NPs-Fe-Si-NH2-

MoO3.  

Este ensaio catalítico foi realizado com o substrato sulfureto de metilo fenilo à temperatura de 

80 ºC 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 sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

 

Pela análise da Figura 4.8 observa-se que, ao fim de 1 hora houve conversão total do substrato 

sendo um tempo de reação muito promissor, e foi obtido um rendimento de 79% para o sulfóxido 

e 21% para a sulfona. Tendo como base estudos anteriores, que indicam que a utilização de uma 

quantidade de oxidante mais elevada pode “envenenar” a reação catalítica, impedindo a formação 

e obtenção de uma maior quantidade de sulfona procedeu-se ao estudo da oxidação com apenas 

1 mmol de TBHP. Na Figura 4.9 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na 

oxidação do sulfureto de metilo fenilo com 1 mmol de TBHP a 80 ºC. 

 

 
Figura 4.9 - Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (1 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 4.9 é possível concluir que novamente houve conversão total do 

substrato, ainda que apresente um tempo de reação superior a uma hora. No entanto, foi obtido 

um rendimento para a sulfona superior (66 %) e consequentemente um rendimento para o 

sulfóxido menor (34%). Uma vez que nesta reação se obteve um rendimento superior para a 

sulfona, é possível concluir que não é necessário utilizar uma maior quantidade de oxidante para 

realizar a mesma. 

0

20

40

60

80

100

0 60 120 180 240 300 360

R
en

d
im

en
to

 /
 %

Tempo / min.

MFS

Sulfóxido

Sulfona

0

20

40

60

80

100

0 60 120 180 240 300 360

R
en

d
im

en
to

 /
 %

Tempo / min.

MFS

Sulfóxido

Sulfona



37 

 

No subcapítulo 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 à obtenção de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.10 a comparação 

dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H2O2 com diferentes proporções. 

Na Figura 4.10 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reações 

catalíticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de metilo fenilo com ambos os oxidantes e 

diferentes quantidades dos mesmos. 

 

 
Figura 4.10 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato sulfureto de metilo fenilo 

Pela observação 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 os 66%. Estes 

resultados são mais elevados quando comparados com os obtidos nos estudos realizados com o 

H2O2 como oxidante no qual se obtiveram valores próximos de 10% de rendimento para a sulfona 

em ambos os ensaios.  

Conclui-se então que, à semelhança 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 sulfóxido como para a sulfona foram mais elevados quando comparados com os obtidos 

nos ensaios realizados com H2O2.  
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4.1.4 Estudo do substrato dibenzotiofeno 
 

Após o estudo do substrato sulfureto de metilo fenilo, o estudo foi alargado a outro substrato 

que se encontra também presente nos combustíveis, o dibenzotiofeno. Este substrato pode sofrer 

oxidação, dando origem a dois possíveis compostos, o sulfóxido e a sulfona, no qual a sulfona é 

obtida após uma segunda oxidação do sulfóxido, à semelhança dos outros substratos, como se 

pode observar no seguinte esquema, da Figura 4.11. 

 

 
Figura 4.11 - Esquematização da reação e dos produtos possíveis de obter após a oxidação catalítica do 

dibenzotiofeno 

Na Tabela 4.3 encontram-se os resultados obtidos na oxidação do substrato dibenzotiofeno de 

rendimento, conversão e seletividade para os ensaios catalíticos realizados. 

 

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

oxidantes 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 94 85 91 

2 H2O2 2 71 36 50 

 

Pela análise da Tabela 4.3 é possível concluir que com o oxidante TBHP foram obtidos 

resultados mais promissores e valores de rendimento e seletividade mais elevados que conduziram 

à obtenção da sulfona. Pela observação da Tabela 4.3 é possível verificar também que quando foi 

usado H2O2 como oxidante obtiveram-se resultados menos promissores, tendo-se obtido 71% de 

conversão, apenas 36% de rendimento e 50% de seletividade para a sulfona.  

Na Figura 4.12 encontra-se apresentada a cinética de reação para o catalisador NPs-Fe-Si-

NH2-MoO3, em que o ensaio catalítico foi realizado com o substrato dibenzotiofeno à temperatura 

de 80 ºC utilizando acetonitrilo como solvente e 2 mmol de TBHP.  
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Figura 4.12 - Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 4.12 é possível observar que a oxidação do substrato apenas se iniciou 

após 1 hora de reação e que, ao fim de 6 horas de reação não houve conversão total do substrato, 

apenas se obteve 94%, mas foi obtido um rendimento de 9% para o sulfóxido e 85% para a 

sulfona, um resultado muito promissor.  

Na Figura 4.13 encontram-se representadas as curvas cinéticas obtidas na oxidação do 

dibenzotiofeno com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

 

 
Figura 4.13 - Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 4.13 é possível concluir que não houve conversão total do substrato. 

Foi obtido um rendimento para a sulfona inferior ao obtido no ensaio anterior (36 %) e um 

rendimento para o sulfóxido igual. Uma vez que nesta reação se verificou um rendimento inferior 

para a sulfona, é possível concluir que a utilização de uma maior quantidade de H2O2 não é 

necessária para realizar a mesma, sendo possível utilizar apenas 1 mmol de H2O2 para obter 

resultados semelhantes. 

No subcapítulo 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 à obtenção de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.14 a comparação 

dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H2O2. 

Na Figura 4.14 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reações 

catalíticas no qual se utilizou o substrato dibenzotiofeno com ambos os oxidantes e iguais 

proporções dos mesmos. 

 

 
Figura 4.14 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato dibenzotiofeno 

Pela observação 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 é muito promissor 

e mais elevado quando comparado com o obtido para o estudo realizado com o H2O2 como 

oxidante no qual se obteve o valor de 36% de rendimento para a sulfona.  

Conclui-se então que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi o TBHP, onde os 

valores de rendimento obtidos tanto para o sulfóxido como para a sulfona foram mais elevados 

aos obtidos nos ensaios realizados com H2O2.  

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

benzotiofeno. 

   

4.1.5 Estudo do substrato 1-benzotiofeno 
 

Após o estudo do substrato dibenzotiofeno, foi testado outro substrato que também se encontra 

presente nos combustíveis, o 1-benzotiofeno. Este substrato pode sofrer oxidação, dando origem 

ao sulfóxido e à respetiva sulfona, sendo a sulfona obtida também após uma segunda oxidação do 

sulfóxido, à semelhança de todos os outros substratos, como se pode observar no seguinte 

esquema, da Figura 4.15. 
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Figura 4.15 - Esquematização da reação e dos produtos possíveis de obter após a oxidação catalítica do 1-

benzotiofeno 

 

Na Tabela 4.4 encontram-se os resultados obtidos, nos ensaios catalíticos de oxidação do 

substrato 1-benzotiofeno, de rendimento, conversão e seletividade. 

 

Tabela 4.4 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidação do 1-benzotiofeno, utilizando diferentes 

oxidantes 

Ensaio Oxidante mmol Temperatura 

(º C) 

Solvente Conversão 

(%) 

Rend.* 

(%) 

Selet.* 

(%) 

1 TBHP 2 80 CH3CN 

(1,5 mL) 

+ N-

decano 

(0,5 mL) 

40 
 

37 92 

2 H2O2 2 80 CH3CN 

(1,5 mL) 

+ N-

decano 

(0,5 mL) 

23 22 92 

3 TBHP 2 80 CH3CN 

(2 mL) 

35 34 97 

4 H2O2 2 80 CH3CN 

(2 mL) 

21 18 85 

5 TBHP 2 80 N-

decano 

(2 mL) 

16 0 0 

6 H2O2 2 80 N-

decano 

(2 mL) 

0 0 0 

7 TBHP 2 80 Tolueno 

(2 mL) 

17 

 

0 0 

8 TBHP 2 110 Tolueno 

(2 mL) 

3 0 0 

 

 

Pela análise da Tabela 4.4 é possível concluir que, com o oxidante TBHP foram obtidos 

valores de rendimento e seletividade mais elevados para a obtenção da sulfona quando 

comparados com os obtidos com H2O2 como oxidante. Pela observação da Tabela 4.4 também é 

possível concluir que a utilização de H2O2 como oxidante conduziu a resultados inferiores.  
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A utilização de diferentes solventes e mistura dos mesmos no estudo deste substrato foi 

motivada pelo facto de que a utilização do acetonitrilo não ter conduzido a resultados promissores 

o que levou a terem sido testadas misturas de solventes para avaliar se os resultados seriam 

influenciados pelo solvente utilizado. 

Na Figura 4.16 encontra-se apresentada a cinética de reação para o catalisador NPs-Fe-Si-

NH2-MoO3 que foi realizado com o substrato 1-benzotiofeno à temperatura de 80 ºC utilizando 

acetonitrilo (1,5 mL) e n-decano (0,5 mL) como solvente e 2 mmol de TBHP.  

 

 
Figura 4.16 - Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo (1,5 mL) e N-decano (0,5 mL) com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 4.16 é possível observar que não houve conversão total do substrato 

tendo sido obtida uma conversão ao fim de 6 horas de apenas 40% e um rendimento de 3% para 

o sulfóxido e 37% para a sulfona. Estes resultados não são muito promissores uma vez que se 

obtiveram valores de conversão mais baixos. Devido a estes resultados procedeu-se ao estudo do 

mesmo com outras condições de reação. Na Figura 4.17 encontram-se apresentadas as curvas 

cinéticas obtidas na oxidação do 1-benzotiofeno com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

 

 
Figura 4.17 - Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo (1,5 mL) e n-decano (0,5 mL) com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 
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Pela análise da Figura 4.17 é possível concluir que, novamente, não houve conversão total do 

substrato, tendo sido obtido um rendimento para a sulfona inferior ao do ensaio anterior (22 %) e 

um rendimento para o sulfóxido de 2%.  

Nos subcapítulos que se encontram a seguir são 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 à obtenção de resultados mais promissores, é apresentada na Figura 4.18 a comparação 

dos resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H2O2. 

Na Figura 4.18 podemos observar as curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas reações 

catalíticas no qual se utilizou o substrato 1-benzotiofeno com os dois oxidantes e diferentes 

proporções de solvente. 

 

 
Figura 4.18 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato 1-benzotiofeno 

Pela observação 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 são mais elevados 

quando comparados com os obtidos para os ensaios realizados com o H2O2 como oxidante no 

qual se obtiveram valores que variam entre os 18 e 22% de rendimento para a sulfona. Tendo em 

conta os resultados obtidos pode-se concluir que será necessário estudar mais algumas alterações 

aos diversos parâmetros da reação de modo a ser possível melhorar os resultados obtidos.  

Conclui-se então que, à semelhança 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 sulfóxido como para a sulfona foram mais elevados aos obtidos nos ensaios realizados com 

H2O2.  
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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 ºC e utilizou-se como solvente tolueno para que fosse 

possível verificar qual a influência 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. 

 

 

 
Figura 4.19 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato 1-benzotiofeno com 2 mmol de TBHP 

Pela análise da Figura 4.19 é possível concluir que a utilização de uma temperatura superior 

não conduziu a resultados mais favoráveis, antes pelo contrário, não se obteve qualquer conversão 

para ambos os produtos possíveis. Pode-se concluir que a reação 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 reações catalíticas em condições intermédias e, portanto, pouco agressivas o 

uso de uma temperatura inferior é o mais desejável. 

Após terem sido obtidos estes resultados, procedeu-se ao estudo dos mesmos substratos, 

utilizando agora um catalisador contendo MoO2. 

 

 

 

 

 

 

 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

0 60 120 180 240 300 360

R
en

d
im

en
to

 /
 %

Tempo / min.

TBHP 2 mmol CH3CN

1,5 mL N-decano 0,5 mL

TBHP 2 mmol CH3CN 2

mL

TBHP 2 mmol N-decano

2 mL

TBHP 2 mmol Tolueno 2

mL 80 ºC

TBHP 2 mmol Tolueno

110 ºC



45 

 

Capítulo 5. Oxidação com o nanomaterial NPs-Fe-Si-

NH2-MoO2 

 

5.1 Oxidação com o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 

 

Após a síntese e devida caracterização foi testado o material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 na 

oxidação dos substratos já apresentados. A utilização de diferentes condições experimentais 

permitiu realizar um estudo comparativo entre os diferentes tipos de materiais testados. 

 

5.1.1 Estudo do substrato sulfureto de difenilo 
 

Tal como já foi referido anteriormente, este substrato pode ser oxidado duas vezes, podendo 

originar o sulfóxido e a sulfona correspondente. Foi então realizado o mesmo teste agora para o 

catalisador contendo MoO2. 

Na Tabela 5.1 encontram-se os resultados obtidos na oxidação do substrato sulfureto de 

difenilo de rendimento, conversão e seletividade para cada um dos ensaios catalíticos realizados. 

 

Tabela 5.1 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidação do sulfureto de difenilo utilizando diferentes 

oxidantes e proporção dos mesmos 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 100 25 25 

2 H2O2 2 100 100 100 

3 H2O2 1 78 15 20 

 

Pela análise da Tabela 5.1 é possível concluir que, com o oxidante H2O2 foram obtidos 

resultados mais promissores, contrariamente ao que se verificou nos estudos com o material que 

contém MoO3, e foram obtidos valores de rendimento e seletividade mais elevados para a 

obtenção da sulfona, quando se utilizou 2 mmol de H2O2. Pela observação da Tabela 5.1 é 

possível concluir também que a utilização de TBHP como oxidante conduziu a resultados menos 

promissores, onde se obteve no único estudo realizado 78, 15 e 20% de conversão, rendimento e 

seletividade para a sulfona, respetivamente.  

Na Figura 5.1 encontra-se apresentadas as cinéticas de reação para o catalisador NPs-Fe-Si-

NH2-MoO2, tendo sido realizado o ensaio catalítico com o substrato sulfureto de difenilo à 

temperatura de 80 ºC 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 sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido 

na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 5.1 é possível observar que, ao fim de 6 horas houve conversão total 

do substrato. Apesar do tempo de reação ser mais longo, 6h, a conversão foi total e foi obtido um 

rendimento de 75% de sulfóxido e 25% de sulfona. No entanto, de acordo com estudos anteriores 

já descritos, sabe-se que a utilização de uma quantidade de oxidante muito elevada pode conduzir 

a resultados mais baixos impedindo a formação e obtenção de uma maior quantidade de sulfona.  

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

de difenilo com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

 

 

 
Figura 5.2 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido 

na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 

À semelhança 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 reação mais promissor de 

todos os ensaios realizados neste trabalho. Nesta reação foi obtido um rendimento de 100% de 

sulfona. Assim, este resultado foi o mais elevado num intervalo de tempo muito curto, ao contrário 

do que se observou anteriormente. 

No subcapítulo 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 à obtenção de resultados mais elevados, é apresentada na Figura 5.3 a comparação dos 

resultados obtidos com os dois oxidantes, TBHP e H2O2. 

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

catalíticas no qual se utilizou o substrato sulfureto de difenilo com ambos os oxidantes e diferentes 

quantidades dos mesmos. 

 

 
Figura 5.3 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato sulfureto de difenilo 

Assim, da Figura 5.3 pode-se concluir que, nos estudos realizados com 2 mmol de H2O2 foi 

obtido um valor de rendimento para a sulfona de 100%, sendo o mais elevado quando comparado 

com os obtidos com 1 mmol de H2O2 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 então que, para este substrato, o oxidante mais promissor foi o H2O2 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 
 

Após o estudo do substrato sulfureto de difenilo, foi testado um substrato com os dois 

substituintes diferentes, de forma a averiguar se o catalisador teria o mesmo desempenho. 

Na Tabela 5.2 encontram-se os resultados obtidos na oxidação do substrato sulfureto de metilo 

fenilo para cada um dos ensaios catalíticos efetuados. 

 

Tabela 5.2 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidação do sulfureto de metilo fenilo utilizando 

diferentes oxidantes e proporção dos mesmos 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 100 28 28 

2 H2O2 2 100 100 100 

3 H2O2 1 86 14 16 

 

Pela análise da Tabela 5.2 é possível concluir que, com o oxidante H2O2 os resultados são 

mais elevados, contrariamente ao que se verificou nos estudos com o material de MoO3, estudado 

anteriormente. Verifica-se que foram também obtidos valores de rendimento e seletividade mais 

elevados para a obtenção da sulfona, quando se utilizou 2 mmol de H2O2. Assim conclui-se que 

a utilização de TBHP como oxidante conduziu a resultados inferiores, tendo sido obtido 100% de 

conversão e apenas 28% de rendimento e seletividade para a sulfona.  

Na Figura 5.4 encontram-se as curvas cinéticas obtidas para a reação onde foi estudado o 

substrato sulfureto de metilo fenilo, com acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP e a 

temperatura de 80 ºC com 2 mmol de TBHP.   

 

 
Figura 5.4 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Na Figura 5.4 encontram-se os resultados obtidos e é possível observar que somente ao fim 

de aproximadamente 5 horas houve conversão total do substrato e que ao fim de 6 horas obteve-

se um rendimento de 72% de sulfóxido e 28% de sulfona. Este resultado é contrário 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 oxidação do sulfureto 

de metilo fenilo com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

0

20

40

60

80

100

0 60 120 180 240 300 360

R
en

d
im

en
to

 /
 %

Tempo / min.

MFS

Sulfóxido

Sulfona



49 

 

 

 
Figura 5.5 – Curvas cinéticas de Rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 

Neste ensaio o substrato foi convertido por completo em menos de 5 minutos podendo dizer-

se que este é o melhor tempo de reação obtido neste trabalho, tendo sido obtido um rendimento 

de 5% de sulfóxido e 95% de sulfona, valores muito superiores aos obtidos quando se usou 1 

mmol de H2O2. A diferença de resultados poderá indicar que uma maior quantidade de oxidante 

é necessária para realizar a reação, contrariamente ao que se observou para os estudos do material 

NPs-Fe-Si-NH2-MoO3. 

No subcapítulo 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 reações 

catalíticas 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 comparação dos resultados obtidos 

com os dois oxidantes, TBHP e H2O2. 
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Figura 5.6 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato sulfureto de metilo fenilo 

Pela observação da Figura 5.6 pode-se concluir que, com o oxidante H2O2 (2 mmol) foi obtido 

um valor de rendimento para a sulfona de 100%. Este resultado é bastante elevado e muito bom 

quando comparado com os resultados obtidos nos estudos realizados nos quais foi obtido 13 e 

28% de rendimento para a sulfona com H2O2 (1 mmol) e TBHP (2 mmol), respetivamente.  

Conclui-se então que, para este substrato, o melhor oxidante foi o H2O2 (2 mmol), tendo-se 

obtido o valor de rendimento mais elevado para a sulfona quando comparado com os outros 

ensaios realizados.  

 

5.1.3 Estudo do substrato 1-benzotiofeno 
 

Após o estudo do substrato sulfureto de metilo fenilo, foi testado o substrato 1-benzotiofeno. 

Na Tabela 5.3 encontram-se os resultados obtidos, na oxidação do substrato 1-benzotiofeno, 

de rendimento, conversão e seletividade para cada um dos ensaios catalíticos realizados. 

 

Tabela 5.3 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidação do 1-benzotiofeno utilizando diferentes 

oxidantes e proporção dos mesmos 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 56 50 90 

2 H2O2 2 55 52 94 

 

Pela análise da Tabela 5.3 é possível observar que, nestes estudos com os dois oxidantes foram 

obtidos resultados muito semelhantes, sendo diferente do que se verificou em estudos anteriores. 

Pela observação da Tabela 5.3 conclui-se também que a utilização 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 conversão, 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 H2O2 foi obtida 

uma conversão 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 reação no qual se utilizou o 1-

benzotiofeno como substrato, acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP a 80 ºC.   
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Figura 5.7 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

Pela análise da Figura 5.7 é possível 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 sulfóxido e 50% de sulfona.  

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

benzotiofeno com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

 

 

 
Figura 5.8 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 

Pela observação da Figura 5.8 e à semelhança do ensaio em que foi usado 2 mmol de TBHP, 

mais uma vez verifica-se que não houve conversão total do substrato, tendo sido obtido um 

rendimento de 3% de sulfóxido 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-á dizer que será indiferente utilizar 
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um oxidante ou outro na oxidação deste substrato, no entanto é sempre melhor usar H2O2 uma 

vez que o subproduto da reação é H2O. 

No subcapítulo 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 comparação das curvas cinéticas obtidas para a sulfona nas 

reações catalíticas no qual se utilizou o substrato 1-benzotiofeno com ambos os oxidantes e iguais 

quantidades dos mesmos. 

 

 

 
Figura 5.9 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato 1-benzotiofeno 

Pela observação 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 H2O2 foi 

obtido 52%, sendo valores muito próximos. Estes resultados não são muito elevados e em 

particular no estudo com TBHP onde apenas se obteve sulfona após 4 horas de reação, tendo sido 

obtida sulfona muito mais rapidamente na reação realizada com H2O2. 

Conclui-se então que, para este substrato, há um oxidante mais apropriado, o H2O2, uma vez 

que os valores de rendimento são obtidos num menor tempo de reação.  
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5.1.4 Estudo do substrato dibenzotiofeno 
 

O estudo deste material foi finalizado com o último substrato, o dibenzotiofeno. Na Tabela 

5.4 encontram-se os resultados obtidos, na oxidação do substrato dibenzotiofeno, de rendimento, 

conversão e seletividade para cada um dos ensaios catalíticos realizados. 

 

Tabela 5.4 - Rendimento e seletividade obtidos no estudo da oxidação do dibenzotiofeno utilizando diferentes 

oxidantes e proporção dos mesmos 

Ensaio Oxidante mmol Conversão 

(%) 

Rend.* (%) Selet.* (%) 

1 TBHP 2 90 42 46 

2 H2O2 2 87 72 82 

 

Pela análise da Tabela 5.4 observa-se que, nos estudos realizados com os dois oxidantes foram 

obtidos resultados semelhantes no que diz respeito à conversão do substrato, seguindo um pouco 

a tendência 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 conversão, rendimento e seletividade para a 

sulfona ao passo que, no ensaio com 2 mmol de H2O2 foi obtida 87, 72 e 82% de conversão, 

rendimento e seletividade para a sulfona, respetivamente.  

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

dibenzotiofeno como substrato, acetonitrilo como solvente, 2 mmol de TBHP e uma temperatura 

de 80 ºC.   

 

 
Figura 5.10 – Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC 

 

Pela análise da Figura 5.10 é possível observar que foi obtida cerca de 90% de conversão do 

substrato ao fim de 6 horas, e que foi obtido um rendimento de 48 e 42% de sulfóxido e sulfona, 

respetivamente.   
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Na Figura 5.11 encontram-se apresentadas as curvas cinéticas obtidas na oxidação do 

dibenzotiofeno com 2 mmol de H2O2 a 80 ºC. 

 

 
Figura 5.11 – Curvas cinéticas de rendimento do dibenzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC 

Pela observação da Figura 5.11, é possível concluir que não existiu conversão total do 

substrato, tal como se observou no ensaio anterior, com TBHP como oxidante. Nesta reação foi 

obtido um rendimento de 15% de sulfóxido e 72% de sulfona, valores mais elevados quando 

comparados com os descritos anteriormente. Para além disso, o tempo de reação de oxidação do 

substrato foi mais curto do que o do estudo anterior. Aos 15 minutos de reação já tinha sido obtida 

uma conversão de 87%, não se tendo verificado nenhuma alteração ao longo do resto do tempo 

de reação, o que poderá indicar que o oxidante foi todo consumido. Apesar da conversão ser 

ligeiramente inferior face à conversão obtida para o ensaio com TBHP, foi obtido não só um 

rendimento mais elevado, como também uma maior seletividade para a sulfona. 

No subcapítulo 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 comparação dos resultados obtidos na forma de curvas 

cinéticas obtidas para a sulfona nas reações catalíticas no qual se utilizou o substrato 

dibenzotiofeno com ambos os oxidantes e iguais quantidades dos mesmos. 

 

 

 
Figura 5.12 - Curvas cinéticas de rendimento obtidas para a sulfona nas reações de oxidação realizadas com o 

substrato dibenzotiofeno 

Pela observação 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 H2O2 foi obtido um rendimento para a sulfona de 72%. O resultado para o ensaio 

com H2O2 é bastante promissor uma vez que se utiliza um oxidante que tem como subproduto 

água e permite obter um rendimento cerca de 30% maior em relação ao obtido com TBHP onde 

apenas se começou a obter sulfona a partir das 4 horas de reação tendo sido obtido um baixo 

rendimento e seletividade para a sulfona.  

Conclui-se então que, para este substrato, o oxidante mais adequado será o H2O2 uma vez que 

os valores obtidos são bastante mais elevados do que os obtidos nos estudos com TBHP como 

oxidante. Para além desse aspeto, é possível obter sulfona num menor tempo de reação uma vez 

que o substrato em estudo começa a converter-se nos produtos mais cedo.  

Estando concluído 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 vários ciclos catalíticos para avaliar a atividade do 

catalisador ao longo dos ciclos e a reutilização do mesmo.  
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5.2 Testes de reciclagem do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 

 

O catalisador usado foi o NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 e o substrato o sulfureto de difenilo e foi 

também definido que as reações teriam apenas uma hora (amostras retiradas aos 0, 2, 5, 10, 15, 

30 e 45 minutos e 1 hora de reação) uma vez que, quando se realizou o estudo deste substrato a 

reação terminou ao fim de uma hora, com 100% de conversão e 100% de rendimento para a 

sulfona, não sendo necessário prolongar o tempo da reação. 

Foram então realizados 10 ciclos (primeira reação mais 9 ciclos de reutilização) 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 

2 86 

3 78 

4 74 

5 63 

6 56 

7 50 

8 45 

9 38 

10 34 

  

Pela análise da Tabela 5.5 , é possível verificar que, ao longo dos ciclos, o rendimento para a 

sulfona vai diminuindo progressivamente. Do primeiro para o segundo teste registou-se uma 

diminuição de 4 - 7% de rendimento em sulfona, valor que foi mais ou menos consistente ao 

longo dos testes. A partir do 8º 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-NH2-MoO2.   
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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 análise da Figura 5.13 e, à semelhança do que já tinha sido referido anteriormente, à 

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 redução de 

apenas 4% de um teste para o outro. 

Conclui-se então que, este catalisador tem um excelente potencial, não só para utilizar na 

dessulfurização oxidativa de diversos substratos, como também poderá ser reutilizado ao longo 

de diversos ciclos catalíticos sem perda significativa de atividade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



58 

 

Capítulo 6. Caracterização do material NPs-Fe-Si-

NH2-MoO2 após ensaios catalíticos 
 

Estando concluídos os estudos do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 e, uma vez que se 

determinou que este seria o catalisador mais promissor, procedeu-se à caracterização do mesmo 

após 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 difração de raios-X de pós e espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier. 

Na Figura 6.1 é possível observar o difratograma do material NPs-Fe-Si-NH2-MoO2 após os 

10 ciclos realizados para testar a reutilização do mesmo. 

 

 
Figura 6.1 - Difratograma do catalisador após 10 ciclos de reutilização 

Pela observação da Figura 6.1 é possível concluir que a estrutura das nanopartículas de MoO2 

se manteve mesmo após os ciclos de reutilização do catalisador, uma vez que se observam os três 

picos característicos das nanopartículas.  

Para completar a caracterização procedeu-se à realização 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 após 10 ciclos de reutilização 

Pela observação da Figura 6.2 é possível também observar que a estrutura do catalisador se 

preservou mesmo após dez ciclos de testes de oxidação. Verificou-se a presença de duas bandas 

de estiramento correspondentes ao modo Mo-O-Mo (880 e 720 cm-1), uma banda por volta dos 

950 cm-1 correspondente ao estiramento do modo νMo=O. É também possível observar a presença 

de um pequeno ombro a 1668 cm-1 que corresponde ao estiramento do modo de vibração νC=O 

das moléculas de quinona adsorvidas à superfície das nanopartículas. Na zona dos 1618 e 3400 

cm-1 encontram-se os estiramentos e deformações dos grupos hidroxilos da água absorvida à 

superfície das nanopartículas e dos grupos aminas e ainda os mesmos modos correspondentes ao 

modo de vibração da ligação N-H. Por fim ainda se verifica um pequeno ombro na zona dos 3000 

cm-1 que corresponde ao estiramento da ligação C-H (νC-H) que confirma a presença de porções 

orgânicas provenientes da hidroquinona e da etilenodiamina utilizadas na síntese das 

nanopartículas de MoO2.  
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Capítulo 7. Conclusão e Perspetivas Futuras 
 

Os principais objetivos desta dissertação foram alcançados, uma vez que os dois catalisadores 

foram corretamente sintetizados, caracterizados e aplicados na oxidação a sulfóxidos e sulfonas 

de alguns sulfuretos presentes no crude do petróleo. 

A caracterização das nanopartículas consistiu na análise por espectroscopia de infravermelho 

(DRIFT) e difração de raios-X de pós (DRX), bem como análise por SEM e TEM. Desta análise 

verificou-se que ambos os catalisadores foram sintetizados corretamente, uma vez que 

apresentavam as bandas características e expectáveis não só por DRIFT, mas também através da 

técnica de raios-X de pós. 

Numa fase inicial verificou-se que o catalisador que continha MoO3 não revelou os resultados 

mais promissores, o que nos conduziu para o estudo do catalisador com MoO2. No que diz respeito 

ao estudo deste catalisador, os ensaios realizados com H2O2 revelaram, na sua generalidade, os 

melhores resultados face aos ensaios no qual se utilizou TBHP como oxidante. No entanto, este 

resultado é muito promissor pois o mais desejável é a utilização de oxidantes e condições menos 

agressivas e a utilização do peróxido de hidrogénio é a mais aconselhada uma vez que tem como 

subproduto da oxidação água.  

Houve formação de sulfona em todos os ensaios e com bom rendimento e seletividade para a 

sulfona. De destacar as reações no qual se utilizou 2 mmol de peróxido de hidrogénio com os 

substratos sulfureto de difenilo e sulfureto de metilo fenilo, no qual se obtiveram conversões, 

rendimentos e seletividades de 100% para a sulfona correspondente. 

Apesar de ter havido resultados bastante favoráveis 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 peróxido de 

hidrogénio no substrato sulfureto de difenilo. Nestes ensaios a seletividade em sulfona foi inferior, 

algo que poderá ser abordado no futuro com o intuito de se obter uma conversão 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 MoO3 para além de terem sido direcionados com o objetivo de avaliar se seria o 

melhor catalisador, serviram como estudos de otimização, no qual se realizaram mais testes e se 

testaram diferentes condições para averiguar quais seriam as mais adequadas.  

Obter sulfona nos estudos de oxidação era o principal objetivo deste trabalho, no entanto, 

também foi obtida uma quantidade considerável de sulfóxido em alguns casos. Estes sulfóxidos 

também têm aplicações, sendo uma das aplicações a criopreservação.  

Foram estudadas várias condições de reação, tais como o efeito do oxidante, do substrato, da 

temperatura e do solvente. Quanto ao efeito do oxidante é possível 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 MoO2 os melhores resultados foram com o peróxido de hidrogénio 

como oxidante. Também se concluiu, neste caso que, quanto maior a quantidade de oxidante 

utilizado melhores são os resultados em rendimento e seletividade em sulfona. 

Conclui-se também que estes catalisadores são altamente seletivos nas reações de oxidação de 

sulfuretos. 

No que diz respeito à reutilização do catalisador, é possível concluir que o mesmo pode ser 

utilizado ao longo de diversos ciclos perdendo atividade, mas que pode ser reutilizado algumas 

vezes. Uma vez que o catalisador é constituído por nanopartículas magnéticas é possível recuperar 

o mesmo do meio reacional através da utilização de ímanes, separando-o assim do meio reacional. 
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Como trabalho futuro, será importante quantificar a quantidade de molibdénio presente no 

catalisador que apresentou os resultados mais promissores após uma reação catalítica, de modo a 

avaliar a funcionalização das nanopartículas.  

Terão de ser estudados em pormenor os substratos tiofeno e sulfureto de metoximetilo fenilo 

uma vez que os estudos realizados para os mesmos não tiveram nenhum sucesso. Deve se 

proceder ao estudo de como é possível obter os sulfóxidos e sulfonas dos mesmos e como é 

possível determinar os valores de conversões, rendimentos e seletividades das reações de 

oxidação desses substratos.  

Uma vez que já houve reações nas quais o melhor agente oxidante foi o peróxido de 

hidrogénio, “agente verde” deverão ser feitos mais estudos utilizando o mesmo em vez do TBHP. 

Como os estudos foram realizados com substratos isolados, será conveniente aplicar os estudos 

a amostras complexas e reais, como resíduos de petrolíferas, constituídos por diversos compostos 

sulfurados, com o intuído de avaliar a prestação do catalisador perante amostras complexas. 
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Capítulo 9. Anexo 

 

 

Figura 9.1 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido 

na reação de oxidação do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC com o 

catalisador de MoO3 

 

 

Figura 9.2 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido 

na reação de oxidação do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (1 mmol) a 80 ºC com o 

catalisador de MoO3 
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Figura 9.3 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC com 

o catalisador de MoO3 

 

Figura 9.4 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (1 mmol) a 80 ºC com 

o catalisador de MoO3 
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Figura 9.5 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em acetonitrilo com TBHP (2 mmol) a 80 ºC com o catalisador de 

MoO3 

 

Figura 9.6 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em acetonitrilo com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC com o catalisador de 

MoO3 
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Figura 9.7 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em N-decano com TBHP (2 mmol) a 80 ºC com o catalisador de 

MoO3 

 

Figura 9.8 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em N-decano com H2O2 (2 mmol) a 80 ºC com o catalisador de 

MoO3 
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Figura 9.9 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 80 ºC com o catalisador de MoO3 
 

 

Figura 9.10 – Curvas cinéticas de rendimento do 1-benzotiofeno, do sulfóxido e sulfona correspondentes, obtido na 

reação de oxidação do 1-benzotiofeno realizada em tolueno com TBHP (2 mmol) a 110 ºC com o catalisador de 

MoO3 
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Figura 9.11 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de difenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação do sulfureto de difenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (1 mmol) a 80 ºC com o 

catalisador de MoO2 

 

Figura 9.12 – Curvas cinéticas de rendimento do sulfureto de metilo fenilo, do sulfóxido e sulfona correspondentes, 

obtido na reação de oxidação do sulfureto de metilo fenilo realizada em acetonitrilo com H2O2 (1 mmol) a 80 ºC com 

o catalisador de MoO2 

 

Figura 9.13 - Difratogramas do catalisador contendo MoO2 antes e após testes de reutilização e difratograma das 

nanopartículas de MoO2 
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